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Resumen

En este trabajo presentamos una descripción termodinámica del mojado en superficies rugosas.

Para ello fabricamos peĺıculas de la mezcla de poliestireno (PS) y polibutilmetacrilato (PB-

MA), y mediante un solvente selectivo fue removido el PBMA, dejando una superficie rugosa

rica en PS. La topograf́ıa fue evaluada mediante la técnica de microscoṕıa de fuerza atómica

(AFM).

La descripción termodinámica se realizo usando tres ĺıquidos puros mediante la teoŕıa de la

ecuación de estado (EQS, por sus siglas en inglés), la cual tiene el poder predictivo de calcular la

γsv de sólidos. Esto nos permitió obtener la tensión superficial de las peĺıculas rugosas; una vez

conocida la γsv a cada ra, reescribimos la ecuación de estado que describe el comportamiento

del cos θ sobre superficies con diferentes factores de área, recuperando la forma de la ecuación

de Wenzel.

La γsv calculada ajusta a una función exponencial que decrece conforme ra incrementa,

lo cual predice que la tensión superficial de un sólido deberá cambiar cuando se modifica su

topograf́ıa. Los resultados encontrados sugieren que ra es una variable termodinámica intensiva.

Adicionalmente, se hace un análisis de la alta adhesión de las superficies con agua, con la

cual se observa el efecto conocido como “pétalo de rosa”, y se propone un modelo de mojado.
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2.1 Goniómetro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.2 Burbuja Cautiva . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.3 Análisis de Gotas Axisimétricas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.3.1 Análisis de Gotas con Forma Axisimétricas (ADSA) . . . . . . . . . . . . 11
2.3.2 Detección del Contorno de la Gota . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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4.3 Aproximaciones al Valor del Ángulo de Contacto . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
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Caṕıtulo 1

Introducción

El conocimiento de los fenómenos que suceden en la interfaz de dos medios es de vital relevan-

cia, pues justamente es en esta “zona” donde se dan la mayoŕıa de las interacciones de la vida

cotidiana, además, es de interés debido a su uso en muchos procesos cient́ıficos, industriales y

médicos [1]. El grado de cómo un ĺıquido puede esparcirse sobre las superficies, comunmente

es conocido como mojabilidad, el cual es de gran importancia en muchos procesos cient́ıficos,

médicos e industriales; uno de los efectos más buscados es el de autolimpieza (figura 1.1) [1]. El

entendimiento de cómo el agua u otros ĺıquidos interactúa con la superficie de los sólidos provee

la habilidad de controlar procesos que se llevan a cabo cuando entran en contacto.

Figura 1.1: Morfoloǵıa superficial de las alas de la libélula Hemianax papuensis, su estructu-

ra jerárquica confiere autolimpieza. Imagen reimpresa con permiso de Elsevier, Copyright c©

2018.
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Esto también nos habilita la posibilidad de modificar la superficie con la finalidad de obtener

una propiedad deseada. Hacer que una superficie pase de un estado de mojado a un estado de

mojado parcial o no mojado ha sido objeto de estudio cient́ıfico e industrial desde hace décadas.

Principalmente la idea es crear superficies “autolimpiables” o antiadherentes que no permitan

que las superficies se mojen y aśı evitar desgaste o daño generado por los ĺıquidos. Por otra

parte, en la industria de la lubricación, se ha trabajado en crear las condiciones adecuadas

en las superficies para permitir el mejor lubricado posible. La idea general es la de mimetizar

propiedades vistas en la naturaleza, tales como las alas autolimpiables de las libélulas y otros

insectos (figura 1.2) [1, 2].

Figura 1.2: Alas de insectos y su correspondiente imagen SEM de alta resolución: (A-A2)

Isoptera Nasutitermes sp.; (B-B2) Orthoptera Acrida cinerea cinerea; (C-C2) Hemipte-

ra Meimuna opalifera. Watson et al. (2010) [3], Byun et al. (2009) [4]. Imagen reimpresa con

permiso de Elsevier, Copyright c© 2018.

1.1. Antecedentes

El estudio del mojado comienza desde épocas tempranas, Leonardo da Vinci en el siglo XV

introdujo el concepto de “tenacidad” en su famoso Codex Leicester [5]. La técnica de la gota

sésil fue probablemente el primer método de observación de propiedades de ĺıquidos, que consist́ıa
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en la observación de una gota estática sobre una superficie y calcular el ángulo que se forma entre

la interfaz del ĺıquido y la superficie. Galileo fue también uno de los primeros en reconocer el

fenómeno de mojado [5,6] con trabajos de mojado y esparcimiento de ĺıquidos en 1612, para 1805

el ensayo de Thomas Young [7] se postula como parte importante en la mojabilidad y adhesión de

superficies sólidas ideales (figura 1.3) con medios ĺıquidos, donde las tensiones superficiales de los

dos medios en contacto son los responsables del valor del ángulo de contacto. De esta publicación

surge la bien conocida ecuación de Young (ec. 1.1), relacionando el ángulo de contacto a las tres

tensiones interfaciales involucradas: sólido-aire, ĺıquido-aire y sólido-ĺıquido. En 1863, Dupré

postula conceptualmente la relación entre el trabajo de adhesión en un sistema sólido-ĺıquido y

la tensión superficial a traves del ángulo de contacto [8] basado en el trabajo de Young [6]

γlv cos θY = γsv − γsl. (1.1)

Esta ecuación, conocida como la ecuación de Young, sentó las bases del estudio del mojado de

superficies. T́ıpicamente se obtiene a partir de la igualdad de las fuerzas interactuantes en la

ĺınea triple1.

Figura 1.3: Modelo de Young. Este modelo es válido para superficies planas y qúımicamente

homogéneas.

En 1891, una mujer italiana autodidacta llamada Agnes Pockels publicó un art́ıculo sobre

tensión superficial basado inicialmente en observaciones hechas mientras lavaba platos en su casa.

Ella desarrollo una cubeta deslizante para la medición de la tensión superficial, instrumento que

fue desarrollado más tarde por Irving Langmuir y Katherine Blodgett, y llamado como cubeta

de Langmuir-Blodgett [5]. Worthington fue el pionero en la investigación de la forma de una gota
1Deducción de la ecuación de Young en el apéndice
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colgante en 1881, usando una lampara Argand y la imagen magnificada de la gota a través de

unos lentes y una pantalla de papel fijada en la pared donde marcaba la forma proyectada con un

lapiz, y usando la aproximación de curvatura de Laplace analizó los perfiles de las gotas [6, 9].

Lord Rayleigh estudió los ángulos de contacto en términos de las fuerzas superficiales y fue

el primero en referirse a la histéresis del ángulo de contacto mientras observaba una gota que

avanzaba o retoced́ıa en una superficie sólida en 1890 [6].

El “método del plano inclinado” para la medición de los ángulos de contacto fue descrito

por primera vez por Huntington en 1906, donde un plano inclinado se sumerge en un ĺıquido

y cuando la superficie de éste se aproxima a la placa, se curvará hacia arriba o hacia abajo y

de esta forma se establećıa el ángulo de contacto establecido por las diversas tensiones en la

superficie [6, 10]. Formalmente este método fue referido por McDougall y Ockrent, quienes mo-

dificaron el método de la gota sésil y obteńıan simultáneamente el ángulo de avance y retroceso

inclinando la superficie hasta que la gota comenzara a moverse [11]. Muchos métodos similares

han sido empleados por diferentes investigadores en diferentes formas.

Figura 1.4: Modelo de Wenzel. Este modelo asume que el ĺıquido penetra las irregularidades

de la superficie.

Métodos dependientes de la observación visual de la imagen de la gota, burbuja o del menisco

han sido más desarrollados de 1929 a la fecha. Bartell y Hatch [12] y más tarde Mack [13]

calcularon los ángulos de contacto de la altura y el diametro de pequeñas gotas en equilibro

sobre superficies horizontales usando la relación trigonométrica tan θ/2 = h/rb que asume una

geometŕıa esférica, donde h es la altura de la gota y rb el radio de la misma [6]. Langmuir y

Schaefer usaron la reflexión especular de la superficie de una gota para medir los ángulos de

contacto [6, 14].
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Taggart introduce la técnica conocida como “método de la burbuja cautiva”, donde es inser-

tada una pequeña burbuja bajo la superficie dentro de un ĺıquido de interés, esto tiene varias

ventajas, una de ellas es que se tiene el control de la atmósfera donde está la burbuja [6, 15].

También en este método se puede insertar en vez de una burbuja, un ĺıquido insoluble al ĺıquido

envolvente y medir algo similar a la gota sésil.

E. Schrödinger fue uno de los pioneros del método de la burbuja de presión máxima, aśı

como A. Einstein hizo grandes contribuciones al estudio del fenómeno de capilaridad y N. Bohr

por establecer la tensión de los ĺıquidos [16].

Otros esfuerzos en esta área, fueron los hechos por Wenzel, Cassie y Baxter [6,16]. El primero

relaciona el ángulo de contacto con la rugosidad de la superficie en 1936. Él define el factor

geométrico de rugosidad, ra o rW, como la razon del área real (tomando en cuenta la rugosidad)

y el área plana bajo esta [17].

De esto deriva la conocida ecuación de Wenzel

cos θW = rW cos θY. (1.2)

Según este modelo, cuando una gota de ĺıquido es colocada sobre una superficie rugosa, tendrá a

penetrar las rugosidades (figura 1.4). Por su parte, Cassie y Baxter extienden en 1944 el análisis

de Wenzel a superficies que presentan dos fases2 [18], en superficies rugosas son una fase sólida y

una fase vapor (dentro de los poros o rugosidades) y consideran fracciones de sólido y fracciones

de aire atrapado y que entran en contacto con la gota del ĺıquido (figura 8.1), de esto se deriva

la conocida ecuación de Cassie-Baxter:

cos θCB = f(1 + cos θY)− 1. (1.3)

Después de la Segunda Guerra Mundial, Zisman y colaboradores improvisaron, entre 1946

y 1954, un método de medición directa del ángulo de contacto por visualización del perfil de

las gotas sobre superficies usando un telescopio equipado con un goniómetro ocular [6,11]. Para

la evaluación de los ángulos de contacto mediante el uso del goniómetro se han implementado

diversos métodos, principalmente aquellos que son basados en la forma axisimétrica de las gotas

como ADSA y sus múltiples variantes, ADSA-D, ADSA-P, ADSA-NA, etc. Además de la evalua-

ción del ángulo de contacto en superficies, se han hecho numerosos estudios sobre esparcimiento

y difusión de ĺıquidos, donde destaca De Gennes, Joanny y Tanner [1, 6, 16].
2Pueden ser planas con heterogeneidad qúımica
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Entre 1950 y 1980 se han hecho innumerables avances en la explicación del fenómeno de

mojado. Después de los trabajos de Zisman surgen dos bases teóricas al estudio de la determi-

nación de la enerǵıa superficial de sólidos, de las cuales Fort, Patterson, Neumann, Good [19],

Fowkes, Adamson [20], Ling, Jameson, Johnson, Dettre, De Gennes, Bartell [12], etc., son part́ıci-

pes [6, 16, 21], sin embargo existen muchas cŕıticas a estos trabajos debido a ciertas considera-

ciones que desprecian la contribución de algunas interacciones qúımicas y toman en cuenta solo

interacciones de van der Waals [6].

Figura 1.5: Modelo de Cassie y Baxter. En éste se considera que la gota no penetra las rugo-

sidades de la muestra sólida debido a la existencia de bolsas de aire.

6



1.2. Objetivos

Proponer un modelo termodinámico que nos permita describir el valor del ángulo de contacto en

función de las tensiones interfaciales y la rugosidad de una superficie. Este modelo es válidado

experimentalmente con tres ĺıquidos puros y probado en superficies rugosas.

1.3. Justificación

La descripción termodinámica del fenómeno de mojado está ampliamente estudiada para su-

perficies planas y homogéneas; para éstas son propuestas funciones de estado que reflejan las

tensiones interfaciales del sistema sin tomar en cuenta la topograf́ıa de la superficie. Como se

muestra en el trabajo presente, esta descripción puede ser extendida para superficies rugosas;

por lo que nos enfocamos en el entendimiento de este fenómeno sobre dichas superficies.
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Caṕıtulo 2

Técnicas para la Medición del

Ángulo de Contacto y Rugosidad de

Superficies

2.1. Goniómetro

Figura 2.1: Esquema básico de un goniómetro.

La técnica más utilizada en la medición del ángulo de contacto es la medición directa del ángulo

tangente en el punto triple de intersección de las tres fases: sólido, ĺıquido y gas; conocido

como método de gota sésil, el cual se basa fundamentalmente en la toma de fotograf́ıas de alta

resolución del perfil de una gota sobre una superficie.

El primer goniómetro de ángulo de contacto comercial, fue diseñado por W. A. Zisman,

fabricado por la empresa Ramé-hart en la década de 1960 [11]. Este equipo consiste en una base

8



horizontal para colocar la muestra sólida o ĺıquida, una micropipeta, una fuente de iluminación

y una cámara con tubo adaptador telescópico (figura 2.2).

Figura 2.2: Representación esquemática de la medición del ángulo de contacto en una gota

sésil.

La medición del ángulo de contacto por este método implica un ángulo de contacto aparente

debido a que las cámaras convencionales no tienen la resolución suficiente como para distinguir la

rugosidad de las superficies que pueden ser de pocos nanómetros hasta decenas de micrómetros.

Aqúı son tomadas fotograf́ıas y evaluadas mediante el software DROPimage Advanced. Diversos

softwares han sido implementados para medir el ángulo de contacto, los basados en la forma

axisimétrica de las gotas son los más abundantes, ADSA-P1, ADSA-NA2, ADSA-D3, etc., y

recientemente el LB-ADSA4 [11, 22]

2.2. Burbuja Cautiva

Esta técnica fue introducida por Taggart et al. [15] y ahora es conocido ampliamente como método

de burbuja cautiva. Para esto, además del goniómetro, se requiere una celda para contención del

ĺıquido seleccionado, y un dispensador con una jeringa curva (figura 2.3). En esta técnica en

lugar de formar una gota sésil sobre la superficie sólida, una burbuja de aire es inyectada bajo

la superficie, que es inmersa en un ĺıquido de prueba (figura 2.4). Este método tiene la ventaja

de asegurar un ambiente controlado, aunque necesariamente requiere mucho más ĺıquido que el

método de gota sésil [11].
1Axisymmetric Drop Shape Analysis - Profile
2Axisymmetric Drop Shape Analysis - No Apex
3Axisymmetric Drop Shape Analysis - Diameter
4Low-Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis
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Figura 2.3: Esquema de la técnica de la burbuja cautiva.

Una caracteŕıstica importante en esta técnica es el utilizar superficies sólidas insolubles en el

ĺıquido de inmersión seleccionado. De igual forma que en gotas sésiles, el ángulo de contacto es

evaluado mediante software basado en gotas axisimétricas. Normalmente es reportado el ángulo

de contacto externo a la burbuja, aunque esto no siempre es aśı. Para fines comparativos, el

ángulo de contacto de una gota de agua sobre una superficie plana, debe ser idéntico al de una

burbuja bajo la misma superficie inmersa en agua.

Figura 2.4: Esquema de la medición del ángulo de contacto usando el método de la burbuja

cautiva.
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2.3. Análisis de Gotas Axisimétricas

Las tensiones interfaciales y el ángulo de contacto son consecuencia de interacciones moleculares

y fuerzas intermoleculares, aśı como el efecto de la presencia de rugosidades en las superfi-

cies. Uno de los principales retos en la f́ısica es comprender cómo estas interacciones afectan el

comportamiento de los ĺıquidos con los cuales se ponen en contacto las superficies de los mate-

riales. La ecuación fundamental de capilaridad relaciona grandientes de presión a través de una

superficie a su curvatura [22]. Esta ecuación fue dada en 1805 por Young y Laplace

∆P = γ

(
1
R1

+ 1
R2

)
, (2.1)

donde R1 y R2 son los radios de curvatura principales en cualquier punto de la gota, γ es la

tensión superficial y ∆P es la diferencia de presión en la superficie.

El ángulo de contacto aparente es un fenómeno muy local, y su medición directa depende de

diversos factores, principalmente de la resolución del sistema de adquisición de imágenes.

Debido a su simplicidad, el goniómetro ha sido utilizado ampliamente en la medición de

ángulos de contacto, donde se toman fotografias y se analizan mediante diversas aproximaciones,

tales como ajustes polinomiales, aproximación snake, aproximación esférica, y las más utilizadas

aproximaciones de la forma de gota axisimétrica (ADSA-P, ADSA-D, ADSA-NA, LB-ADSA

etc.) [22]. En este trabajo utilizamos la aproximación LB-ADSA, una solución de perturbación

pequeña en el contorno de una gota sésil basada en la ecuación de Young-Laplace. Al igual que

el método ADSA, un perfil teórico obtenido de la solución de perturbación se ajusta al contorno

de la gota. A diferencia de ADSA, en LB-ADSA el perfil teórico no se ajusta a un contorno de

cáıda discretizado, sino que se optimiza en función de un enfoque de enerǵıa. Este enfoque ha

demostrado su potencial para analizar imágenes ruidosas y/o de bajo contraste.

2.3.1. Análisis de Gotas con Forma Axisimétricas (ADSA)

Muchas veces el suponer que la gravedad es despreciable y suponer que las gotas son esféricas

es demasiado insensato [22, 23]. El método de la gota sésil se emplea si es la gravedad la que

domina por sobre las otras fuerzas que puedan ocacionar que la gota se deforme. Bajo estas

condiciones y sobre un sustrato horizontal y homogéneo, la gota del ĺıquidos puede considerarse

axisimétrica. Si no existen otras fuerzas además de la gravedad, o estas son despreciables, la

diferencia de presión vaŕıa linealmente con la altura de acuerdo a
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∆P = ∆P0 + ∆ρgh, (2.2)

donde ∆P0 es el gradiente de presión con respecto al plano, h es la altura respecto al plano,

∆ρ representa la diferencia en las densidades de las fases que conforman el sistema, y g es la

aceleración de la gravedad.

Para gotas con simetŕıa en un eje (axisimétrica) los dos radios de curvatura son iguales en

los vértices de la gota. Si colocamos el plano de referencia en estos puntos, se obtiene la ecuación

2.3, donde b es el radio de curvatura en el vértice.

∆P0 = 2γ
b
. (2.3)

En tal caso, el perfil de una gota sésil axisimétrica da la conocida ecuación diferencial de

segundo orden sin solución anaĺıtica de Young-Laplace

γ

(
1
R1

+ 1
R2

)
= ∆ρgh+ 2γ

b
. (2.4)

Esta ecuación vio su primera solución numérica en 1883 por Bashforh y Adams [22, 24]. Ellos

tabularon las soluciones a la ecuación 2.4 para diferentes números de Bond β = ∆ρgb2/γ = cb2,

que representa la desviación del perfil de una gota de la forma esférica.

2.3.2. Detección del Contorno de la Gota

Enerǵıa de Imagen Unificada

La detección del contorno de la gota está basada en regiones y gradientes unificados de enerǵıa

[22,23]. Esta combinación permite incrementar la presición y un gran radio de convergencia. La

enerǵıa de imagen basada en gradientes esta dada por

EC =
∮

C
k · (∇f(r)× dr), (2.5)

donde C denota la frontera de la gota, k es un vector unitario ortogonal al plano de la imagen

y ∇f(r) es el gradiente de la imagen f en el punto r de la curva C. Usando el teorema de

Green [25], la ecuación 2.5 puede ser expresada como una integral de superficie, donde ∇· es el
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operador divergencia

EC =
∫ ∫

S
∇ · ∇f(s)︸ ︷︷ ︸

Te(f)

dr. (2.6)

La región de enerǵıa esta dada por

Eregión =
∫ ∫

S
Tr(f)ds, (2.7)

donde es requerida la distribución de intensidad de pixel Tr(f). Si para realizar estas mediciones

en gotas sésiles se consideran las mismas condiciones de iluminación estándar, esta distribución

puede determinarse una sola vez [22]. Una vez expresado el gradiente de enerǵıa como una

integral de superficie, la enerǵıa de la imagen unificada se obtiene de acuerdo a

Eimagen =
∫ ∫

S
fu(S)ds, (2.8)

con fu = meTe(f) + (1 −me)Tr(f), donde 0 ≤ me ≤ 1 es el peso del término gradiente en la

enerǵıa de imagen y puede ser ajustada basada en la aplicación y las propiedades de la imagen.

Aplicando el teorema de Green nuevamente, esta enerǵıa unificada es reescrita como una integral

de contorno

Eimagen =
∮
C
fyu(x, y)dx = −

∮
C
fxu (x, y)dy, (2.9)

donde

fyu(x, y) = −
∫ x

−∞
fu(x, τ)dτ (2.10)

fxu (x, y) = −
∫ y

−∞
fu(τ, y)dτ. (2.11)

Perturbación de Primer Orden

Dada la naturaleza discreta de las gotas, ésta puede influir en las mediciones del ángulo de

contacto y en la determinación de las tensiones interfaciales. Para minimizar el efecto de esta

discretización, este plugin realiza una interpolación B-spline (ĺınea polinómica suave básica)

cúbica.

Se propone una solución aproximada a la ecuación 2.4 usando la teoŕıa de perturbación de

primer orden.
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Figura 2.5: Sistema de coordenadas para una gota axisimétrica sobre una superficie sólida

horizontal. Reimpreso con permiso de Elsevier, Copyright c© 2010.

Para una gota axisimétrica, podemos definir un sistema de coordenadas, el cual está repre-

sentado en la figura 2.5. Los ejes de la gota pueden ser expresados como

x = r(α) sin(α), (2.12)

z = −r(α) cos(α). (2.13)

Asumiendo simetŕıa axial r(−α) = r(α) los radios de curvatura de la ecuación 2.4 pueden

ser reescritos en esta nueva parametrización como

1
R1

= r2 + 2r′2 − r′′

(r′2 + r2)3/2 , (2.14)

1
R2

= 1− (r′/r tan α)
(r′2 + r2)1/2 ∀z′ ≥ 0. (2.15)

La ecuación 2.15 supone que el centro de curvatura de la superficie de la gota en el plano normal

de ambas secciones, tanto la superficie y meridiano, está situado en el eje de revolución de la

gota. En esta parametrización, la ecuación 2.4 se transforma en

1
R1

+ 1
R2

=
2r2 + 3r′2 − r′′ − (1/ tanα)

(
(r′)3/r + r′r

)
(r′2 + r2)3/2 = c(b− r cosα) + 2

b
, (2.16)

donde b = b+ z = b− r cosα.
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Asumiendo que la desviación del perfil de la gota se desv́ıa solo un poco, una pequeña

perturbación a esto seŕıa

r = b(1 + εp(α)), (2.17)

donde ε� 1 y p(α) tiene la regularidad necesaria, tal que | p(α) |< 1, | p′(α) |< 1 y | p′′(α) |< 1.

Introduciendo la primera y segunda derivada de r respecto a α en 2.16, obtenemos

2(1 + εp)2 + 3(εp′)2 − (1 + εp)ε′′ − 1
tanα

(
(εp′)3

1 + εp
+ (1 + εp)εp′

)
−

− (cb2(1− cosα(1 + εp) + 2)((εp′)2 + (1 + εp)2)3/2 = 0,

aqúı, el término ε2 es despreciable, por lo cuál nos queda una ecuación diferencial de segundo

orden

− ε′′(α)− ε p
′(α)

tanα + (−2 + cb2(−3 + 4 cosα))εp(α) + cb2(cosα− 1) = 0. (2.18)

En general esta ecuación es válida para gotas pequeñas, de diametros del orden de miĺımetros,

por lo que asumimos que cb2 � 1. Reescribimos con C = cb2/ε y queda una ecuación diferencial

no homogénea de segundo orden con coeficientes no constantes

p′′(α) sinα+ p′(α) cosα+ 2p(α) sinα− C(cosα− 1) sinα = 0. (2.19)

Ahora solucionamos la ecuación 2.19, consideramos la condición de frontera p(0) = 0, puede

ser resuelta de forma anaĺıtica definiendo p(α) = f(α) cosα, luego de realizar el álgebra y

sustituyendo, la solución de pequeña perturbación de primer orden queda como

r(α) = b(1 + εp(α)) = b+ cb3

3

[
cosα

(
− ln | 1 + cosα | + ln 2 + 1

2

)
− 1

2

]
(2.20)

Este software (LB-ADSA), implementado en Java y además del dominio público5, es compu-

tacionalmente mucho más eficiente que una solución obtenida de la integración numérica (ADSA,

ADSA-P, ADSA-NA, ADSA-D, etc.) [22,23].

5Puede descargarse en http://bigwww.epfl.ch/demo/dropanalysis/

15



2.4. Medición de Ángulo de Contacto

Para las mediciones de ángulo de contacto de gotas sésiles, se utilizó un goniómetro Ramé-

hart (figura 2.6) (Laboratorio Nacional de Ingenieŕıa de la Materia Fuera de Equilibrio, IF

UASLP), además, fue utilizado un goniómetro DIGIDROP Digitizer of Droplets (Laboratorio

de Ciencias Básicas, Fac. de Estomatoloǵıa UASLP) para los experimentos iniciales. Para esta

evaluación se utilizó agua desionizada principalmente, estudios finales para comprobar con otros

ĺıquidos fueron realizados con glicerol y monoetilenglicol, las propiedades de estos tres ĺıquidos

son mostradas en la tabla 2.1, y las componentes de su tensión superficial en la tabla 2.2.

Fueron utilizados 5 µL en promedio para medición de estas gotas sésiles, a temperatura ambiente

(aproximadamente 22◦C).

Tabla 2.1: Propiedades de los ĺıquidos usados en este trabajo.

Ĺıquido1 Proveedor % Pureza Densidad (g/cm3) P. V.2 (Pa) γlv (mN/m)

Agua desionizada MontRial > 99.0 0.997 2320.0 72.70 ± 0.09

Mono-etilén-glicol Golden-Bell > 99.0 1.125 11.2 48.66 ± 0.06

Glicerol Caledon > 99.5 1.258 0.04 63.40 ± 0.10
1 Estos ĺıquidos fueron proporcionados por el LANIMFE, 2Presión de vapor a 20◦C, Siboni et al., 2004 [26].

Tabla 2.2: Componentes de la enerǵıa libre superficial (en mN/m) de los ĺıquidos usados en

este trabajo.

Ĺıquido1 γl γLW
l γ+

l γ−l γABl

Agua desionizada 72.0 22.0 28.3 22.2 50.0

Mono-etilén-glicol 48.3 29.3 12.1 7.5 19.0

Glicerol 64.0 34.0 32.7 6.8 30.0
1Kraus et al., 2017 [27].

Fueron tomadas imágenes de las gotas depositadas y evaluadas mediante DROPimage,

además de esto, fueron evaluadas con el software ImageJ 1.51j8 (Wayne Rasband, National Ins-

titutes of Health, USA, ImageJ es del dominio público, disponible en: http://imagej.nih.gov.ij)

con el plug-in LB-ADSA (figura 2.7) y DropSnake [22,23]. El diámetro de las gotas oscila entre

1.5 y 2.8 mm, y la altura entre 0.8 y 1.8 mm aproximadamente.
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Figura 2.6: Goniómetro ramé-hart (LANIMFE, IF UASLP).

También se evaluaron algunas de las superficies mediante el método de la burbuja cautiva

para determinar cualitativamente la penetración del agua en las rugosidades presentes en las

superficies, aqúı se utilizó un volumen aproximado de 15 µL de aire. Aśı mismo se evaluó la

histéresis del ángulo de contacto en algunas de las superficies preparadas con los tres ĺıquidos

mencionados en la tabla 2.1. La precisión de los equipos utilizados fue de ±0.1◦, y el de LB-ADSA

de ±0.02◦.

Figura 2.7: Medición del ángulo de contacto en ImageJ con LB-ADSA.
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2.5. Microscoṕıa de Fuerza Atómica

La técnica de microscoṕıa de fuerza atómica nace con la invención del primer STM en 1981,

un instrumento capaz de mapear superficies a nivel atómico, sus inventores: Gerd Binnig y

Heinrich Rohrer de IBM Research en Zurich, mismos que obtuvieron el premio Nobel de F́ısica en

1986 [28]. Este instrumento teńıa una limitante, ya que solo pod́ıa obtener imágenes de superficies

de materiales conductores [29]. Esta limitación fue superada con la subsecuente invención del

primer AFM en 1986, sus creadores fueron Gerd Binnig, Calvin F. Quate y Christoph Gerber,

como un gran logro de colaboración entre la Universidad de Stanford e IBM en California,

EUA [28,29].

Figura 2.8: Interacción entre la punta del AFM y las muestras analizadas.

Esta técnica funciona básicamente controlando la fuerza entre la punta del equipo y la

muestra analizada. Estas fuerzas principalmente son electrostáticas, que incluyen interacción de

Coulomb, van der Waals y Lenard-Jones. Bajo este principio, existen dos reǵımenes de interac-

ción, un régimen a larga distancia que sentirá atracción debido a la cercańıa con la muestra, y

otro régimen a cortas distancia que sentirá repulsión electrostática con la muestra [29–31]. Estos

dos reǵımenes son conocidos como modos de no contacto y contacto, respectivamente. Un modo

intermedio es conocido como modo intermitente o modo tapping.
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2.5.1. Modo Intermitente

Este modo de medición, es utilizado principalmente debido a la baja interacción de la punta

con la muestra, reduciendo con esto las fuerzas laterales en muestras suaves [29, 32]. En este

régimen, la interacción pasa del régimen atractivo al régimen repulsivo, pasando por el régimen

de fuerza cero (figura 2.9). Está basado principalmente en la modulación de la amplitud. En

años recientes, se ha prestado atención especial a este modo de operación debido a la más

alta calidad para cartograf́ıa de propiedades mecánicas cuantitativas en células vivas, aśı como

imágenes moleculares y celulares de alta resolución, y también escaneos de alta velocidad para

procesos biológicos dinámicos [29,30,32].

Figura 2.9: Reǵımenes de operación en modo oscilatorio. Reimpreso de Eaton and West [29],

Copyright c© 2010, Oxford University Press.

Algunas implicaciones importantes de este modo de medición son [29]:

1. La interacción punta-muestra es de muy poco tiempo, disminuyendo con esto la posibilidad

de daño a la muestra y a la punta.

2. Debido al movimiento perpendicular de la punta con la muestra durante el escaneo, las

fuerzas laterales son eliminadas casi por completo.

3. Es posible analizar muestras con capas ĺıquidas sobre éstas, debido al movimiento perpen-

dicular durante el escaneo.
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2.6. Análisis Topográfico

Para el análisis de las superficies fabricadas, se utilizó un microscopio de fuerza atómica (AFM)

de la marca Bruker, modelo Dimension Edge (figura 2.10). El modo de operación fue el inter-

mitente (o tapping), por lo que fueron utilizadas puntas de Silicio (modelo OTESPA-R3) con

cantiléver de geometŕıa rectangular, altura de punta de entre 9 y 19 µm y un radio de entre 7

y 10 nm (figura 2.11).

Figura 2.10: Microscopio de fuerza atómica (AFM) Dimension Edge, Bruker c©.

Fueron escaneadas áreas de 20 x 20 µm2, con una velocidad de 12 µm/s y una resolución de

256 x 256 X-Y. Las ganancias P I D fueron ajustadas según las caracteŕısticas de las muestras,

normalmente vaŕıan entre 0.3 y 1.0 dependiendo de la rugosidad de la superficie.

Figura 2.11: Micrograf́ıas de la punta a) y cantiléver b) usados. Bruker c©.

La configuración de la medición se muestra en la figura 2.12, donde la muestra es aterrizada

mediante un disco metálico y una punta sondea la muestra para formar una imagen óptica de

la superficie.
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Figura 2.12: Esquema de la medición de las superficies sólidas. Básicamente un haz es deflec-

tado y captado por un fotodetector que procesa la señal y forma las imágenes topográficas.

Las imágenes obtenidas fueron analizadas mediante NanoScope Analysis 1.4 y WSxM 5.0,

con el primero se analizaron parámetros de amplitud de rugosidad, aśı como el factor de área

(ra), y con el segundo se analizaron las áreas ocupadas por los poros, aśı como un análisis por

inundado6.

6Flooding analysis
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Caṕıtulo 3

Metodoloǵıa Experimental

3.1. Superficies de Poliestireno

3.1.1. Materiales

Los poĺımeros usados en este trabajo fueron poliestireno (PS, Mw=192,000 g/mol, Sigma Al-

drich, CAS: 9003-53-6) y polibutilmetacrilato (PBMA, Mw∼337,000 g/mol, Sigma Aldrich, CAS:

9003-63-8). El solvente común utilizado fue tetrahidrofurano grado HPLC (THF, Mw=72.11

g/mol, Caledon), como solvente selectivo fue usado el ácido acético glacial (AA,≥ 99 %, Mw=60.05

g/mol, Sigma Aldrich). Las peĺıculas fueron fabricadas sobre sustratos de vidrio silanizado Su-

perfrost Plus(+) de Electron Microscopy Science.

3.1.2. Procedimiento Experimental

Superficies rugosas fueron fabricadas usando la técnica de mezclas de poĺımeros inmiscibles,

donde el poliestireno y el polibutilmetacrilato fueron disueltos en tetrahidrofurano (solvente

común) al 5 wt %. El THF es un buen solvente para el PS y para el PBMA [33, 34]. De esta

mezcla fueron depositados 10µL sobre sustratos de vidrio silanizado con carga positiva, usando

una unidad de spin coating (figura 3.2) [35] por 5 minutos a temperatura ambiente a ∼ 2500 rpm,

durante este proceso el THF se evapora súbitamente (figura 3.1). Luego de esto, las muestras

fueron sometidas a ataque qúımico con ácido acético glacial (puro) y dejando secar por 12 horas

a temperatura ambiente, quedando finalmente una superficie rica en PS y libre de cualquiera

de los solventes utilizados. El ácido acético es buen solvente para el PBMA, pero no solubiliza

al PS, de esta forma se mantiene la fase rica en PS y la fase de PBMA es retirada casi en su

totalidad [35,36].
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Figura 3.1: Representación esquemática de la formación de superficies de poliestireno. Ini-

cialmente, una gota de la solución de PS/PBMA es depositada sobre un sustrato en el spin

coating. Luego es retirado el PBMA usando ácido acético como solvente selectivo.

Figura 3.2: Unidad de spin coating [35] utilizada en la fabricación de las peĺıculas. Imágenes

reimpresas con permiso de John Wiley & Sons, Copyright c© 2017.

En esta forma de fabricación, la fase morfológica de las peĺıculas se debe también a que no

es preparada en equilibrio termodinámico, debido a la rápida evaporación del solvente [37].

La elección del PS y PBMA es en base principalmente a su moderada incompatibilidad [38].

Algunos remanentes del PBMA permanecen en la peĺıcula, alrededor del 12 % permanece según

estudios de absorbancia FTIR [35].

23



Figura 3.3: Superficies de PS/PBMA fabricadas polimerización aniónica [39]. Reimpreso con

permiso de Springer Nature, Copyright c© 2000.

Además, se realizaron diversas muestras con diferentes relaciones soluto-solvente (de 0.5 a

10 % de soluto) y a diferentes tiempos de ataque qúımico (de 5 a 50 min), estas dos variantes

fueron realizadas durante el Verano de la Ciencia 2017. Esta forma de variar la rugosidad con

estos poĺımeros ha sido reportada por Afrossman et al. [39], algunas de sus muestras analizadas

por AFM son mostradas en la figura 3.3. Además, diversos poĺımeros de aplicación industrial

como polipropileno, polietileno, etc., pueden ser modificados superficialmente mediante procesos

qúımicos sencillos para conferirle propiedades superhidrófobas [40].

Se ha reportado por Patiño-Herrera et al. [35] el uso de poliestireno reciclado, manteniendose

la propiedad hidrófoba del mismo; variaciones de velocidades en spin coating también pueden

incrementar la rugosidad de las peĺıculas, aśı como el espesor, la figura 3.4 muestra algunas

de estas peĺıculas fabricadas. Algunas de las propiedades del poliestireno son presentadas en la

tabla 3.1.

Tabla 3.1: Propiedades del poliestireno.

Proveedor % Pureza Densidad (g/cm3) Polaridad γsv (mN/m)

Sigma Aldrich 96 % 1.06 No Polar 341

Dann, 1970, by critical ST, c© 2009 Diversified Enterprises [41].

El uso del poliestireno ofrece una alta manejabilidad para la fabricación de las peĺıculas y

para su subsecuente modificación superficial. Este poĺımero es inerte al agua (insoluble), y por

su ángulo de contacto (90±3◦) es considerado hidrófobo [42,43].
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Figura 3.4: Imágenes AFM en 2D de peĺıculas de la mezcla de PS reciclado y PBMA con va-

riación de las rpm utilizadas en el spin coating. Imagen reimpresa con permiso de John Wiley

& Sons, Copyright c© 2017.
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Caṕıtulo 4

Fenómeno de Mojado de Superficies

La f́ısica del mojado está relacionada con los fenómenos de interacción entre dos fases, una flui-

da (ya sea un ĺıquido o un gas) y una superficie sólida [44]. Las propiedades de mojado de las

superficies está directamente relacionado con sus propiedades f́ısicas y qúımicas, por lo que la

rugosidad presente en los sólidos y los enlaces qúımicos expuestos en sus superficie juegan un

papel relevante en este fenómeno [45]. Un ejemplo claro del fenómeno de mojado es la autolim-

pieza de la hoja de loto, cuya estructura superficial la hace superhidrófoba (figura 4.1).

Figura 4.1: Gotas de agua sobre hojas de (izq.) frambuesa y (der.) loto.

4.1. Superficies Estructuradas

Las superficies, de materiales sólidos en particular poseen rugosidades a diferentes escalas (figura

4.2) [46, 47]. En esta frontera interfacial es donde ocurren diferentes fenómenos de interacción

f́ısicos y qúımicos entre sólidos y ĺıquidos, sólidos y gases o entre sólidos y otros sólidos. En

general, las superficies pueden ser clasificadas en superficies aleatorias (o estocásticas) y deter-

ministas. Las deterministas son comúnmente fabricadas por un proceso mecanizado y su estudio
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requiere métodos emṕıricos y anaĺıticos. Sin embargo, en la naturaleza la mayor parte de las

superficies son aleatorias y éstas pueden ser isotrópicas o anisotrópicas. En estas últimas se

clasifican las Gaussianas y No-Gaussianas que implican en su estudio principalmente una des-

cripción estad́ıstica. Existen tres principales formas de estudiar una superficie rugosa en 2D o

3D: la descripción estad́ıstica, fractal y jerárquica [48,49].

Figura 4.2: Representación esquemática de la textura de una superficie sólida (de Anony-

mous (1985), ANSI/ASME B46.1, ASME New York).

4.1.1. La Rugosidad en el Fenómeno de Mojado

El modelo de Wenzel es conocido por predecir el ángulo de contacto de ĺıquidos sobre superficies

rugosas. Este modelo presenta dos escenarios, si en la superficie plana θ < 90◦, entonces θ en
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una superficie rugosa tenderá a ser aún más pequeño que 90◦, caso contrario si θ > 90◦ en la

superficie plana, entonces θ tenderá a hacerse más grande [17,50,51], aunque esto no siempre es

cierto [37]. Evidencia del efecto de la rugosidad o heterogeneidad qúımica de una superficie es

la histéresis del ángulo de contacto (CAH, por sus siglas en inglés), el cual es la diferencia entre

el ángulo de avance y retroceso, representado por dos valores estables. Dependiendo del tipo de

superficie y el ĺıquido con el que se pone en contacto, se pueden presentar dos casos: el primero

es que el ĺıquido ruede al inclinarse la superficie (baja adhesión), el segundo es que el ĺıquido

permanezca en la superficie incluso con una inclinación de 90◦ o más (alta adhesión) [52–55].

Desde los 1990s, biólogos y cient́ıficos del área de materiales comenzaron con el estudio de

superficies superhidrófobas en la naturaleza. Un ejemplo claro en la naturaleza es la superhi-

drofobicidad y auto-limpieza de las hojas de loto, que consisten de estructuras jerárquicas que

proveen la formación de bolsas de aire, dando lugar a una reducción del área de contacto con

agua y una baja adhesión de la misma [2].

4.2. Mojabilidad, Tensión Superficial y Adhesión

4.2.1. Tensión Superficial

Sólidos, ĺıquidos y gases pueden adoptar diferentes formas estables. En los sólidos, su confor-

mación atómica y molecular les permite adoptar diferentes formas que pueden ser fácilmente

manipuladas por el hombre, para los fluidos este fenómeno es un tanto diferente.

Figura 4.3: Las burbujas o gotas de diferentes ĺıquidos tienden a formar esferas, siendo ésta

la forma con la mı́nima enerǵıa.
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4.2.2. Origen F́ısico

En los materiales, las moléculas se atraen unas a otras internamente, particularmente en los

ĺıquidos, espećıficamente una gota de ĺıquido, su forma está determinada por la tensión super-

ficial del mismo. En un ĺıquido puro, cada molécula en el “bulto” se atrae por igual en todas

direcciones por moléculas vecinas (figura 4.4), lo que resulta finalmente en una fuerza neta nula.

Figura 4.4: Esquema de la atracción entre moléculas en el “bulto” (der.) y en la superficie

(izq.).

Sin embargo, las moléculas de la frontera entre el ĺıquido y el aire, no tienen moléculas vecinas

en todas direcciones, por lo que la fuerza neta resultante no está equilibrada. Resultado de esto,

las moléculas de la superficie son empujadas hacia adentro por las moléculas del bulto (figura

4.5), de esta forma, el ĺıquido se contrae a śı mismo sin necesidad de un agente externo, logrando

aśı ocupar un volumen con la menor área superficial posible (figura 4.3) [11]. Microscópicamente,

a esta fuerza o promedio de fuerzas intermoleculares para contraer la superficie se le conoce como

tensión superficial [56].

En la práctica, además de las fuerzas intermoleculares, las fuerzas externas como la gravedad,

la capilaridad, etc., deforman las gotas ĺıquidas, por lo que el ángulo de contacto que posea la

gota con la superficie dependerá de una combinación de la tensión superficial y las fuerzas

externas involucradas.

Desde el punto de vista de la termodinámica, la tensión superficial es introducida como una

relación de la enerǵıa libre de una superficie respecto a un cambio de área, aunque podŕıamos

decir que f́ısicamente es un exceso de enerǵıa libre debido a una anisotroṕıa molecular cerca de

la interfaz [56]
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Figura 4.5: La tensión superficial es un balance de interacciones moleculares en la superficie.

γ =
(
∂G

∂A

)
T,P,n

, (4.1)

donde G es la enerǵıa libre de Gibbs del sistema, que contiene n moléculas a temperatura T y

presión P constantes1. Dicho de otra forma, la tensión superficial es la enerǵıa necesaria para

incrementar el área superficial una unidad de área, sus unidades en el SI son el Newton por

metro o en Joules por metro cuadrado.

γ =
[

N
m

]
=
[

J
m2

]
.

T́ıpicamente los valores de la tensión superficial son del orden de [56]

γ ∼ ε

σ2 ,

donde ε es un valor de la enerǵıa de enlace molecular y σ es el diámetro molecular t́ıpico. Para

ĺıquidos de enerǵıas de enlace grandes donde las fuerzas de interacción son de van der Waals, la

tensión es de γlv ∼ 0.02 N/m aproximadamente, e incluso de hasta 0.5 N/m para el mercurio.

En ĺıquidos como el agua, los enlaces son menos fuertes, por lo que la tensión es γlv ∼ 0.072

N/m [56], lo cual indica que estas fuerzas interfaciales son de corto alcance.

1Deducción termodinámica de γ en el apéndice
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4.2.3. La Interfaz Sólido-Ĺıquido

El mojado de una superficie ocurre dadas las interacciones en la frontera que delimita al sólido

y al ĺıquido. El grado de mojabilidad es determinado por el balance entre las fuerzas adhesivas

y cohesivas entre dos medios en contacto [57]. Las primeras son aquellas que hacen que un

ĺıquido se extienda sobre una superficie; las segundas son aquellas responsables de que una gota

de ĺıquido tienda a formar una esfera y evite con esto el contacto con la superficie. Es decir,

las fuerzas adhesivas se dan entre dos medios diferentes y las cohesivas entre medios iguales.

El balance de enerǵıa entre las tensiones interfaciales ĺıquido-aire, ĺıquido-sólido y sólido-aire

determina la adhesión de la superficie, además de su relación con el ángulo de contacto. Para

un sistema con un sólo elemento, en este caso un sólido, el trabajo necesario para separar este

elemento en dos partes es

Wc = 2γsv, (4.2)

la cual es representada en la parte izquierda de la figura 4.6, a este trabajo se le conoce como

“trabajo de cohesión”.

Figura 4.6: Ilustración esquemática del trabajo para separar un sistema sólido-sólido y un

sistema sólido-ĺıquido. A la izquierda el trabajo de cohesión en una misma fase, a la derecha

entre dos fases, una sólida y una ĺıquida.

Para el sistema sólido-ĺıquido (puros), el trabajo para separar estas dos fases es llamado

“trabajo de adhesión”, respresentado en la figura 4.6. Este trabajo definido por Dupré en 1869 [58]

es dado por

Wad = γsv + γlv − γsl. (4.3)

Cuando una gota de ĺıquido se pone en contacto con una superficie sólida, se genera una

tensión entre estos dos medios, la tensión interfacial γsl (figura 4.7), dependiendo de la magnitud

de esta interacción, la gota adoptará un ángulo de contacto con la superficie.
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Figura 4.7: Representación de la adhesión de una gota de ĺıquido a un sustrato sólido.

En el mojado existen dos casos especiales, cuando el trabajo de adhesión es igual o mayor

al trabajo de cohesión, es decir Wc ≥ Wad ocurre el mojado completo o mojado espontáneo, es

decir, θ = 0◦; y cuando Wc = 2Wad es cuando θ = 90◦ y la gota forma un casquete esférico sobre

la superficie del sustrato [16].

4.2.4. Relación de Young-Dupré

Cuando las ecuaciones 1.1 y 4.3 se combinan, obtenemos la conocida relación de Young-Dupré

[58, 59]

Wad = γlv(cos θ + 1), (4.4)

o también escrita como

cos θ = Wad

γlv
− 1, (4.5)

la cual se refiere al trabajo requerido para separar una gota ĺıquida de la superficie sólida.

Para superficies superhidrófobas, θ = π, y el cos θ = −1, con lo que se deduce que Wad = 0, es

decir, no se requiere trabajo para separar un ĺıquido de un sólido superhidrófobo. Concretamente,

la gota del ĺıquido tendera a rodar libremente sobre la superficie [60]. Para el sistema sólido-

ĺıquido, Wad es escrito como Wsl.
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4.2.5. Histéresis

Para superficies ideales, es decir, superficies planas y qúımicamente homogéneas, el ángulo de

contacto reflejará las tensiones interfaciales involucradas en el sistema sólido-ĺıquido. Estas pro-

piedades termodinámicas implican un único valor del ángulo de contacto, sin embargo, en la

práctica se presentan dos facetas, un ángulo de avance (θAV) y un ángulo de retroceso (θRET)

los cuales no son idénticos (figura 4.8), a la diferencia entre ellos se le denomina histéresis2 [21],

esto es debido a que en superficies que presenten cierto tipo de rugosidad o heterogeneidad

qúımica, inevitablemente se verá reflejada sobre la medición. Si es debido a la rugosidad de las

superficies, la ecuación de Young pierde estrictamente sentido en estas mediciones, dado que los

ángulos tienden a incrementar con respecto a las superficies ideales [42,61].

Figura 4.8: Representación esquemática de la histéresis del ángulo de contacto. Al inclinarse

la superficie se pueden apreciar dos diferentes ángulos, θAV y θRET.

2Histéresis del ángulo de contacto
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4.2.6. El Mojado en la Naturaleza

Figura 4.9: a) Hoja de loto, la cual presenta una alta repulsión al agua en la parte superior,

b) micrograf́ıas SEM de la parte superior de la hoja, ésta exhibe una estructura jerárquica que

consisten en “papilas” y sobre éstas “túbulos”, c) un acercamiento a estos “túbulos”. Reimpre-

so de Ensikat et al. [62], Copyright c© 2011, License Belstein-Institut, Open Access.

Dos efectos conocidos en el fenómeno de mojado y adhesión son el “efecto loto” y el “efecto pétalo

de rosa”. El concepto “loto” es introducido en 1992 [63, 64], desde entonces las hojas de loto se

convirtieron en un arquetipo para la superhidrofobicidad y las propiedades de autolimpieza en

las plantas, aśı mismo se convirtió en un modelo para tecnoloǵıas con propiedades similares.

Figura 4.10: Estructuras jerárquicas en la hoja de loto le confieren propiedades superhidrófo-

bas y de autolimpieza. Reimpreso de Yamamoto, M. et al. [65], Copyright c© 2015, American

Chemical Society.

El loto o Nelumbo nućıfera es una planta acuática con hojas de hasta 30 cm de diámetro

con alta repelencia al agua, sus estomas están el parte superior de la epidermis, ésta consiste de

estructuras tipo “papilas” y sobre éstas crecen pequeños “túbulos” (figura 4.9), esta estructura

jerárquica es la base de su propiedad superhidrófoba [62] que la lleva a tener ángulos de contacto

34



de hasta 164 ± 3◦ (figura 4.10). En este efecto, la gota del agua posee una muy baja adhesión

con la superficie (Wsl ∼ 0) por lo que tiende a rodar sobre ella [66].

Otra superficie con estructura jerárquica que también presenta superhidrofobicidad de forma

natural es la del pétalo de rosa (figura 4.11) [52], espećıficamente ha sido estudiado en dos tipos:

1) Rosa Hybrid Tea cv. Bairage y 2) Rosa Hybrid Tea cv. Showtime [53].

Figura 4.11: Efecto pétalo de rosa sobre superficies de grafeno. Reimpreso con permiso de

Elsevier, Copyright c© 2017.

La superficie de la Rosa cv. Bairage presenta una gran densidad de picos y “baches”, la de

la Rosa cv. Showtime presenta una densidad de picos mucho mayor que Bairage, la medición

del ángulo de contacto e histéresis indica que la penetración del agua en estos micro-baches es

más probable en Bairage que en Showtime, aunque simultáneamente presentan ángulos estáticos

superhidrófobos (152◦ y 167◦, respectivamente [54]) Rosa cv. Bairage presenta una alta adhesión

y una alta histéresis, además, la gota permanece pegada a la superficie aún después de 180◦ de

inclinación (figura 4.12), mientras que en la Rosa cv. Showtime la gota fácilmente rueda por su

superficie a un ángulo de inclinación de 6◦ debido a su baja adhesión [53,54].

Estas micro o nanoestructuras pueden presentar diferentes reǵımenes de mojado, Wenzel o

Cassie-Baxter, dependiendo de la interacción entre la superficie del pétalo y los ĺıquidos utiliza-

dos. Para el agua, el espaciado entre su microestructura en forma de picos o baches es crucial

para el control de la penetración del ĺıquido [2, 53,54].

35



Figura 4.12: Micrograf́ıas ópticas de gotas de agua sobre pétalos de Rosa cv. Bairage a 0◦ y

180◦ de inclinación. La gota permanece aún después de ser volteada completamente la hoja.

Reimpresa con permiso de Springer Nature, Copyright c© 2010, American Chemical Society.

4.3. Aproximaciones al Valor del Ángulo de Contacto

Muchos han sido los avances en la descripción de los fenómenos de mojado de superficies, algunos

en los métodos experimentales y otros sobre la termodinámica implicada. Sobre esta última,

luego de los trabajos de Zisman, dos grupos principales de trabajo han sido desarrollados [11]: la

aproximación de las componentes de la tensión superficial y la aproximación de la ecuación de

estado. La primera postula que la γsl no sólo depende de γlv y γsv, sino que tiene dependencia

también de fuerzas intermoleculares espećıficas; la segunda postula una relación de ecuación de

estado (EQS3) de la cual se ha demostrado que existe de forma experimental [42]. De éstos se

han generado numerosos métodos para determinar la tensión superficial de los sólidos.

4.3.1. Teoŕıas Clásicas del Ángulo de Contacto

Las ideas básicas del ángulo de contacto, como se menciona en el primer caṕıtulo, surgen con

Young en 1805, su ecuación postulada (ec. 1.1) es el pilar principal de la descripción del mo-

jado de superficies, aunque esta ecuación es válida solo para superficies atómicamente planas

y qúımicamente homogéneas, se ha extendido para describir el mojado en superficies rugosas.

Wenzel relaciona la rugosidad de la superficie al ángulo de contacto, siendo el ángulo de Young

magnificado por un factor rW ≥ 1 (ec. 1.2). Este modelo fue extendido posteriormente por A.

B. D. Cassie y S. Baxter para superficies con dos fases presentes (ec. 1.3) [6, 11].
3Equation of State, por sus siglas en inglés
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4.3.2. Aproximación de Zisman

Figura 4.13: Ilustración t́ıpica de una gráfica con la aproximación de Zisman. Reimpreso de

Bormashenko, E., 2013 [16]. Copyright c© 2011-2019 by Walter de Gruyter GmbH.

En 1952, W. A. Zisman introduce un concepto conocido como tensión superficial cŕıtica γc para

un estudio con una serie de ĺıquidos moleculares simples [6,61]. Esta tensión cŕıtica está definida

como la tensión superficial necesaria para satisfacer la condición de que cos θ = 1, es decir

f(γc) = cos 0 = 1. (4.6)

Un ĺıquido de esta serie con una tensión superficial γlv = γc formará un ángulo de contacto

de cero grados (θ = 0) con la superficie del sólido utilizado. Aquellos ĺıquidos donde γlv < γc

tenderán a esparcirse completamente en la superficie del sólido, frecuentemente nunca se alcanza

el cos θ = 1 por lo que se extrapola para encontrar el valor de γlv = γc. Una gráfica t́ıpica de

Zisman se muestra en la figura 4.13.

Para el año de 1963, Zisman observó que para superficies sólidas de una muy baja enerǵıa y

utilizando una serie de ĺıquidos moleculares simples, la curva resultante teńıa un comportamiento

lineal, con esto estableció de forma emṕırica una relación lineal entre el cos θ y las tensiones

superficiales de los ĺıquidos utilizados. Esta ecuación es de la forma

cos θ = 1 + b(γc − γlv). (4.7)
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Teóricamente, la ecuación de Zisman puede deducirse desde la condición de mojado donde las

fuerzas de van der Waals son las fuerzas de interacción dominantes. De la ecuación 4.3, que

puede reescribirse en la forma de Young-Dupré (ec. 4.5) y usando la definición de la cohesión en

un ĺıquido (ec. 4.2), podemos obtener

cos θ = Wsl

Wll
− 1. (4.8)

Para ĺıquidos moleculares y superficies de baja enerǵıa superficial (aqúı son dominantes las

fuerzas de van der Waals) podemos aproximar la adhesión como

Wsl = kαsαl, (4.9)

y la cohesión como

Wll = kα2
1, (4.10)

donde αs y αl son las polarizabilidades dieléctricas del sólido y del ĺıquido, respectivamente; k es

una constante que depende del sólido y ĺıquido dados. Sustituyendo 4.9 y 4.10 en 4.8, tenemos

que

cos θ = 2αs
αl
− 1. (4.11)

Finalmente, si combinamos las ecuaciones 4.2, 4.10 y 4.11 obtenemos

cos θ = αs

√
2k
γlv
− 1, (4.12)

tomando θ = 0 en la ecuación anterior, obtenemos el valor de la tensión superficial cŕıtica

γc = k

2α
2
s. (4.13)

Reescribiendo la ecuación 4.12, obtenemos

cos θ = 2
√
γc
γlv
− 1, (4.14)

la cual es conocida como la ecuación de Young-van der Waals. La ecuación 4.7 finalmente puede

ser escrita como

cos θ = 1 + 1
3kα2

s

(γc − γlv), (4.15)

lo cual satisface la condición de que γc > γlv.
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4.4. Teoŕıa de las Componentes de la Tensión Superficial

El pionero de esta teoŕıa fue F. M. Fowkes, quien propuso que la tensión superficial de los

materiales deb́ıa ser considerada en diferentes componentes, cada una de las cuales era debida a

un tipo de fuerza intermolecular, él también fue el pionero en la explicación de la teoŕıa ácido-

base de Lewis en la interfaz entre dos fases condensadas [67–69]. Él asumió que la enerǵıa libre

superficial γ es la suma de diferentes componentes independientes, aśı la tensión superficial de

un sólido γs es

γs = γds + γps + γhs + γis + γabs + γ0
s , (4.16)

donde γds , γps , γhs , γis y γabs son las componentes dispersiva, polar, de hidrógeno, inducción y

ácido-base, respectivamente, la γ0
s se refiere a las interacciones remanentes. La primera de ellas,

es decir, γds está relacionada con las interacciones entre átomos y moléculas adyacentes. Algunas

de las interacciones de inducción son la de Keesom y Debye, en las remanentes es considerada la

interacción de van der Waals. Pero tales componentes a pesar de que no son termodinámicamente

definidas, Fowkes las considero como propiedades únicas de cada material [70, 71]. La ecuación

4.16 es frecuentemente reescrita como

γs = γds + γns , (4.17)

es decir, la tensión superficial total γs es la suma de sólo las componentes dispersivas γds y no

dispersiva γns , donde la primera es atribuida a fuerzas de interacción atómica y molecular de

London, y la segunda a todas aquellas que no son fuerzas de London.

4.4.1. Aproximación de Fowkes

Fowkes investigó principalmente un sistema con dos fases presentes, ya sean sólidos o ĺıquidos,

en el cual solo hubiera interacciones de dispersión y no dispersivas (polar). Tomando en cuenta

esto, el determinó una relación de media geométrica de las componentes de la tensión en la

interfaz sólido-ĺıquido como

γsl = γsv + γlv − 2
√
γdsvγ

d
lv, (4.18)

combinando la ecuación de Fowkes (ec. 4.18) con la ecuación de Young (ec. 1.1) nos queda

γlv cos θY = −γlv + 2
√
γdsvγ

d
lv, (4.19)
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t́ıpicamente, los ángulos de contacto experimentales con diferentes ĺıquidos con γlv conocida

sobre una superficie sólida dispersiva (γsv = γdsv) son utilizados para determinar las tensiones

superficiales del sólido.

4.4.2. Aproximación de Owens-Wendt-Kaelble

D. K. Owens y R. C. Wendt extendieron el concepto de Fowkes a casos en donde las componentes

de dispersión y enlaces de hidrógeno son las fuerzas dominantes [42,61], es decir

γs = γds + γhs , (4.20)

donde la componente γhs es debida a las interacciones de enlaces de hidrógeno e interacciones

dipolo-dipolo. Ellos postulan que la tensión en la interfaz entre un sólido y un ĺıquido está

definida como

γsl = γsv + γlv − 2
√
γdsvγ

d
lv − 2

√
γhsvγ

h
lv. (4.21)

Combinandola con la ecuación de Young (ec. 1.1) nos da

γlv(cos θY + 1) = 2
√
γdsvγ

d
lv + 2

√
γhsvγ

h
lv. (4.22)

Por esas mismas fechas, D. H. Kaelble [72] publicaba una ecuación muy similar en términos de

fuerzas de dispersión y fuerzas polares, por lo que la ecuación 4.21 es frecuentemente nombrada

como la ecuación de Owens-Wendt-Kaelble.

4.4.3. Aproximación de Lifshitz-van der Waals / ácido-base (van Oss)

La aproximación de Lifshitz-van der Waals o ácido-base de van Oss pretende ser una extensión a

la aproximación de Fowkes, considerando interacciones ácido-base en la interfaz [61]. La tensión

superficial fue dividida en dos diferentes componentes por van Oss, la llamada Lifshitz-van der

Waals (LW) y las componentes ácido (+) y base (-), entonces la tensión superficial total estaŕıa

dada por

γi = γLW
i + 2

√
γ+
i γ
−
i , (4.23)

donde i denota a la fase sólida o ĺıquida. Para un sistema binario compuesto por un sólido y un

ĺıquido, la tensión en la interfaz está dada por

γsl = γsv + γlv − 2
√
γLW
sv γLW

lv − 2
√
γ+
svγ
−
lv − 2

√
γ−svγ

+
lv . (4.24)
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Si la combinamos con la ecuación de Young (ec. 1.1) obtenemos

γlv(1 + cos θY ) = 2
√
γLW
lv γLW

sv + 2
√
γ+
lvγ
−
sv + 2

√
γ−lvγ

+
sv. (4.25)

Esta ecuación es conocida como la ecuación de van Oss-Chaudhury-Good (OCG). Es frecuen-

temente usada para determinar las componentes de la tensión superficial de sólidos (γLW
sv , γ+

sv,

γ−sv) a partir de los ángulos de contacto de diferentes ĺıquidos con propiedades conocidas [61]. Si

son usados ĺıquidos apolares en las mediciones, la ecuación 4.25 se reduce a

γlv(cos θ + 1) = 2
√
γLW
sv γLW

lv , (4.26)

esto debido a que γ∓sv y γ±lv son cero. Cuando las componentes γLW
sv , γ+

sv y γ−sv son conocidas, la

tensión superficial del sólido puede ser determinada por

γsv = γLW
sv + 2

√
γ+
svγ
−
sv. (4.27)

4.5. Existencia de una Ecuación de Estado

La aproximación de la ecuación de estado está basada en fundamentos termodinámicos [73]

que postulan que la tensión interfacial en un sistema sólido-ĺıquido, es una función solo de

las tensiones totales del sólido y del ĺıquido [70]. Esta propuesta se basa principalmente en la

ecuación de Young, por lo que su aplicabilidad solo es para superficies ideales, por tanto, el

ángulo de contacto reflejará las tensiones involucradas del sistema, de no ser una superficie ideal

existirá histéresis, la cual es debida a inhomogeneidades qúımicas y rugosidad presente en las

muestras. La teoŕıa predice que los ángulos de contacto serán determinados siempre y cuando las

tensiones del sólido y del ĺıquido sean conocidas [70]. La habilidad de determinar las tensiones

de interacción entre un sólido y un ĺıquido puro cae principalmente en la relación de la ecuación

4.28

γsl = f(γsv, γlv). (4.28)

Para este sistema son consideradas algunas condiciones, las cuales son:

1. La superficie del sólido es plana y qúımicamente homogénea.

2. No existe la disolución de la superficie sólida, ni adsorción por el sólido de ningún compo-

nente de las fases ĺıquida o gaseosa.
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3. Se asume que el sólido es lo suficientemente ŕıgido y el estrés generado por el movimiento

en la ĺınea tŕıple no lo afecta.

4. Si γsv > γlv ocurre el mojado completo, por lo que para determinar las tensiones superfi-

ciales se usan ĺıquidos que cumplan la condición de que γlv > γsv.

Si observamos, estas condiciones son debidas a que la ecuación de estado surge de la función

de Young (ec. 1.1), la cual es válida para superficies planas y qúımicamente homogéneas, aśı

como la condición de que el ángulo de Young es un parámetro termodinámico, por lo cual debe

estar en equilibrio mecánico, térmico y qúımico. Además, esta ecuación es válida solamente para

ĺıquidos puros. De estas condiciones, es fácil ver que las tensiones implicadas en un sistema

sólido-ĺıquido pueden ser expresadas como

γsv = γsv(T, µ2), (4.29)

γsl = γsl(T, µ2), (4.30)

γlv = γlv(T, µ2), (4.31)

donde T es la temperatura y µ2 es el potencial qúımico del segundo componente [68]. Al ser

descritas en términos de las dos variables T y µ2, implica que cada una de ellas puede ser

expresada como combinación lineal de las otras dos [68]. Es decir, esta combinación lineal debe

ser de la forma de la función 4.28, con lo cual queda demostrado la existencia de esta función de

estado para las tensiones interfaciales. La demostración matemática y termodinámica fue dada

por D. Li et al. [74] en 1990.

4.6. Teoŕıa de la Ecuación de Estado

La determinación de las tensiones superficiales de los sólidos (γsv) y la de la interacción sólido-

ĺıquido (γlv), ha sido desde hace décadas objeto de estudio dada su relevancia en diversos pro-

blemas de f́ısica teórica y ciencias aplicadas. Dado que no se pueden obtener directamente, un

amplio rango de aproximaciones han sido desarrolladas. Para calcular las tensiones de sólidos,

la ecuación de Young (ec. 1.1) al combinarse con una relación de la forma

γsl = f(γsv, γlv), (4.32)
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provee de dos ecuaciones en términos de γsv y γlv las cuales son desconocidas. Para ĺıquidos

puros donde γlv es conocida, la medición del ángulo de contacto permite determinar mediante

estas ecuaciones las tensiones γsv y γsl. La relación 4.32 es conocida como “la ecuación de estado

para tensiones interfaciales”. La formulación de una ecuación de estado para la tensión interfacial

es esencialmente una curva de ajuste emṕırica a los datos del ángulo de contacto [19, 61, 75].

La formula original correlaciona las tensiones superficiales de los medios involucrados con el

parámetro de interacción de Good Φ

Φ = γsv + γlv − γsl
2√γlvγsv

. (4.33)

Su forma expĺıcita como ecuación de estado es formulada como

γsl =
(√γlv −

√
γsv)2

1− 0.015√γlvγsv
. (4.34)

Para finalmente combinarse con la ecuación de Young (ec. 1.1) y resulta

cos θY =
(0.015γsv − 2.00)√γlvγsv + γlv

γlv(0.015
√
γlvγsv − 1)

. (4.35)

Algunas de las aproximaciones a la ecuación de estado conocidas de la literatura son las relaciones

de Antonow y Berthelot; además, una de las que se presentan es inferida de forma experimental.

4.6.1. Regla de Antonow

La ecuación de estado más antigua conocida es la relación de George Antonow en 1907 [76].

Este modelo fue dirigido a describir la tensión interfacial en la interfaz entre dos ĺıquidos, la

cual era causada por un exceso de enerǵıa de las moléculas o átomos en la interfaz debido al

rompimiento de enlaces en la superficie [77], los átomos de la capa superficial tienen en promedio

menos enlaces ocupados con sus átomos vecinos, debido a esto, su enerǵıa es más grande que

los átomos del bulto (véase figuras 4.4 y 4.5). De acuerdo con la regla de Antonow, la tensión

en la interfaz γsl entre dos ĺıquidos saturados en equilibrio se relaciona de forma muy simple

con las γlv y γsv, esto es mediante el valor obsoluto de la diferencia de las tensiones superficiales

individuales, cuando es un sistema sólido-ĺıquido la regla de Antonow queda como

γsl = |γlv − γsv|. (4.36)
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Combinandola con la ecuación de Young (ec. 1.1) queda como

cos θY = −1 + 2γsv
γlv

. (4.37)

Si bien esta ecuación no tiene argumentos termodinámicos establecidos que sean aceptados, es

posible determinar γsv cuando γlv y el cos θY son conocidos [61].

4.6.2. Regla de Combinación de Berthelot

Otra ecuación de estado conocida es la relación obtenida por Daniel Berthelot. A diferencia

de la regla de Antonow, la regla de Berthelot tiene una base teórica basada en interacciones

de pares de moléculas [61, 78] de la teoŕıa de las fuerzas de dispersión de London. Acorde a

este principio, la constante de interacción entre dos part́ıculas de diferentes materiales (mezclas

de Lorentz-Berthelot) es igual a la media geométrica de las constantes de interacción de los

materiales individuales. Esto es, la constante de London βij entre dos tipos de átomos diferentes

o moléculas diferentes puede escribirse como

βij =
√
βiiβjj , (4.38)

de esta forma la interacción de dispersión a distancia entre dos materiales i y j (constante de

Hamaker) estaŕıa dada por

Cij =
√
CiiCjj . (4.39)

En base a esta relación es establecida la regla de combinación de Berthelot o regla de combinación

de la media geométrica, que, escrita de otra forma queda como

εij = √εiiεjj , (4.40)

donde εij es el parámetro de enerǵıa potencial de las interacciones entre pares de átomos o

moléculas diferentes, εii y εjj son las enerǵıas potenciales entre pares iguales.

Usando esta media geométrica, podemos reescribir el trabajo de adhesión entre un sólido y

un ĺıquido (ec. 4.3), por tanto Wad o más especificamente en el sistema sólido-ĺıquido Wsl, puede

ser aproximado en términos de le enerǵıa libre de cohesión del sólido y ĺıquido individuales, Wll

y Wss, respectivamente [19,79–81].

Wsl =
√
WllWss (4.41)
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de las enerǵıas de cohesión en ĺıquidos y sólidos, Wll y Wss, respectivamente, son definidas en

la ecuación 4.2, es decir

Wll = 2γlv,

Wss = 2γsv.

Sustituyendo en la ecuación 4.41 obtenemos

Wsl = 2√γsvγlv. (4.42)

Reescribiendo la ecuación de Dupre (ec. 4.3) para γsl nos da

γsl = γlv + γsv − 2√γlvγsv. (4.43)

Finalmente al combinarla con la ecuación de Young (ec. 1.1) nos da

cos θY = −1 + 2
√
γsv
γlv

. (4.44)

4.6.3. Regla de Berthelot Modificada

En el estudio de mezclas binarias, para la determinación de la composición local es común

introducir en la práctica un factor (1−Kij) a la regla de combinación de Berthelot, este factor

es propuesto por Lee et al. [82], por tanto la ecuación 4.40 puede reescribirse como

εij = (1−Kij)
√
εiiεjj , (4.45)

donde Kij es un parámetro emṕırico que cuantifica la desviación de la regla de combinación

de media geométrica. Dado que la regla de Berthelot sobreestima la fuerza de interacción entre

pares diferentes, el factor (1−Kij) debeŕıa ser una función que decrece con la diferencia (εii−εjj)

y converger a la unidad cuando ésta se vuelva cero. En base a estas condiciones de frontera, Li

y Neumann et al. [74] consideran modificar la regla de combinación de Berthelot de la forma

εij = √εiiεjj e−α(εii−εjj)2
, (4.46)

donde α es una constante emṕırica. Esta aproximación constituye la base principal de la ecuación

de estado propuesta por Neumann et al. [42,61,68,73], y en nuestros experimentos es observada

claramente esta tendencia con la variación del factor de área.
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Para los casos donde las diferencias |Wll −Wss| o |γlv − γsv| son grandes, la regla de combi-

nación para la enerǵıa libre de adhesión en un sistema sólido-ĺıquido puede escribirse como

Wsl =
√
WllWss e

−α(Wll−Wss)2
, (4.47)

donde α es una constante desconocida. Siendo expĺıcitos, si usamos las definiciones de las enerǵıas

de cohesión, nos queda como

Wsl = 2√γlvγsv e−β(γlv−γsv)2
, (4.48)

donde β es una constante desconocida.

4.7. Aproximación de Neumann

Al combinar la ecuación 4.48 con la ecuación 4.3 se puede obtener una ecuación de estado para

la tensión interfacial sólido-ĺıquido que puede ser expresada como

γsl = γlv + γsv − 2√γlvγsv e−β(γlv−γsv)2
, (4.49)

que al ser combinada con la ecuación de Young (ec. 1.1) queda finalmente como

cos θY = −1 + 2
√
γsv
γlv

e−β(γlv−γsv)2
, (4.50)

la cual es conocida como la aproximación de Neumann. Esta ecuación ha tenido muchas contro-

versias relacionadas con el hecho de que es imposible definir una naturaleza f́ısica de la constante

β, para muchos autores este parámetro es una constante material universal, mientras que para

otros, es solo un parámetro de ajuste a los datos experimentales [61,68,73,74,83].

De acuerdo a resultados experimentales, Neumann et al. [42, 61, 68, 73, 74] determinaron el va-

lor promedio de β como 0.0001247 (m/mN)2 para diferentes superficies planas y una serie de

ĺıquidos puros. Algunas de estas superficies fueron: Teflon (FEP), Poli(n-butil metacrilato), po-

liestireno, polimetilmetacrilato, acetato de colesterilo, etc.; y algunos de los ĺıquidos fueron:

1-pentanol, hexadecano, dimetilsulfóxido (DMSO), dietilenglicol, etilenglicol, formamida, agua,

glicerol, diiodometano, etc.

En este mismo trabajo, D. Kwok & Neumann et al. [42,61] hacen una “nueva” reformulación

asumiendo que

εij =
(
1− k1(εii − εjj)2

)√
εiiεjj , (4.51)
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quedando entonces el trabajo de un sistema sólido-ĺıquido como

Wsl =
(
1− β1(Wll −Wss)2

)√
WllWss. (4.52)

Combinandola con la ecuación 1.1, obtenemos

cos θY = −1 + 2
√
γsv
γlv

(
1− β1(γlv − γsv)2

)
. (4.53)

Claramente la ecuación 4.53 no es una nueva reformulación a la ecuación 4.50, sino más bien un

desarrollo en series de Taylor con los primeros dos términos de la serie de eβ(γlv−γsv)2 , dado que

e−βx
2 = 1− βx2︸ ︷︷ ︸+β2x

4

2 − β
3x

6

6 + β4x
8

24 − ...
,

donde x = γlv − γsv.
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Caṕıtulo 5

Generalización de la Ecuación de

Estado

La ecuación de estado para la tensión interfacial entre dos medios propuesta por Neumann et

al. [61], es una buena aproximación para la descripción del mojado de superficies; sin embar-

go, ésta no incluye el efecto de la rugosidad de la superficie del material analizado, por tanto

aqúı proponemos una modificación a la ecuación 4.50 introduciendo el factor de área propuesto

por Wenzel en su ecuación 1.2. Para esto es requerido un análisis topográfico para determinar

experimentalmente este parámetro de área.

5.1. Evaluación Topográfica

Tabla 5.1: Valores promedio de ra para distintas concentraciones de PS utilizado, aśı como

algunos parámetros de rugosidad.

PS ( %) ra Rrms (nm)a S (nm)b

0 1.00 3.10 410.20

20 1.20 86.60 1001.00

40 1.75 358.50 1313.20

60 1.12 107.70 1028.20

80 1.03 27.10 349.10

100 1.00 7.90 270.70
a Rugosidad cuadrática media, b espaciado medio de picos locales adyacentes.
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La figura 5.1 muestra las imágenes de AFM en 2D de las alturas presentes en las superficies

de las peĺıculas ricas en PS, como resultado de la variación de los poĺımeros en las mezclas

se observan diferentes texturas. Esta figura presenta en orden creciente de ra en las muestras,

comenzando en a) con ra = 1.001 correspondiente a una superficie con algunos remanentes del

PBMA (concentración de 0 % de PS), ciertamente la parte dominante es el sustrato de vidrio.

Estos remanentes de PBMA son altamente localizados, como puede observarse en la figura 5.2

en color negro, casi todos los puntos de PBMA son de un mismo tamaño.

Figura 5.1: Imágenes de AFM-2D de algunas de las superficies preparadas. Se presentan en

orden creciente de ra, a) 1.001, b) 1.003, c) 1.03, d) 1.2, e) 1.3, f) 1.5, g) 1.6, h) 1.7 y i) 1.75.

En b) puede observarse la superficie de 100 % de PS, con un ra = 1.003, la cual es bastante

homogénea, en c) se muestra una peĺıcula con ra = 1.03, siendo una concentración de 80 % de

PS, como puede observarse, son presentes pequeños poros de diámetros uniformes. En d) con

un ra = 1.2 la muestra con 20 % de PS exhibe una morfoloǵıa similar a gránulos aislados de

PS con alturas alrededor de 200 nm, en e) la muestra de 30 % de PS posee un ra = 1.3 con
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morfoloǵıa similar a la de 20 %. En f) con un ra = 1.5 la muestra de 50 % de PS tiene una

morfoloǵıa similar a cintas en forma de redes con poros de un diámetro alrededor de 1300 nm

que van incrementando en tamaño en las proporciones en g) de 45 % con ra = 1.6 con poros de

diámetro de alrededor de 1880 nm , h) de 35 % con ra = 1.7 con diámetros de hasta 2400 nm

y i) de 40 % con ra = 1.75 con diámetros de 2600 nm aproximadamente. Estas estructuras han

sido reportadas anteriormente por S. Affrossman et al. [39] en el 2000.

Figura 5.2: Histogramas de las muestras. Se aprecia en azul el histograma de 40 % de PS con

dos modos.

Se realizó un estudio estad́ıstico sobre las superficies preparadas, para esto se obtuvieron

los histogramas centrados de las alturas presentes en las peĺıculas, la figura 5.2 muestra estos

histogramas. Es importante notar que al incrementar la incompatibilidad de las mezclas (entre

35 y 60 % de PS) comienzan a generarse superficies porosas (en las demás concentraciones son

cúmulos de PS distribuidos aleatoriamente (figura 5.1 a), d), e)) o superficies con poros muy

pequeños (como en c)), donde comienza a ganar dominio los poros, por lo que comienza a aparecer

un segundo modo en las distribuciones, el rango de máxima incompatibilidad es presentado en

la figura 5.6.
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Figura 5.3: Rugosidad cuadrática media (Rrms) vs. % PS utilizado, la ĺınea roja punteada es

una gúıa a la tendencia general de este parámetro. Este trabajo fue reportado por R. Catarino

et al. [84] en 2018.

En trabajos anteriores [46], se calcularon diversos parámetros de rugosidad, entre ellos la

rugosidad promedio (Ra), rugosidad cuadrática media (Rrms o Rq) (figura 5.3), curtosis (Rku),

asimetŕıa (Rsk), área superficial, etc., este último no está catalogado como un parámetro de

rugosidad, pero es el utilizado como factor de área o factor geométrico de rugosidad (ra). Como

puede observarse en la tabla 5.1 la rugosidad cuadrática media está directamente relacionada

con el factor de área, dado que entre más rugosa sea la superficie, mayor será el factor de área,

esto puede observarse directamente sobre los perfiles de altura (figura 5.4).
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Figura 5.4: Perfiles de altura de algunas de las muestras analizadas en AFM. En la esquina

superior derecha se muestra la concentración de PS utilizado.

5.2. Superficies Bimodales

Figura 5.5: Superficies con histograma bimodal, a) 50, b) 45, c) 35 y c) 40 % de PS.

La inmiscibilidad de las mezclas de PS y PBMA de 35 a 50 % de PS es suficiente para producir

una separación de fase, generando redes o cintas de PS, mientras que el PBMA se esparce sobre de

éste debido a la baja enerǵıa superficial del grupo butil [39]. Debido a esto es fácil remover la fase

de PBMA de la peĺıcula. Los histogramas de algunas de las superficies fabricadas con porcentajes

de PS entre 35 y 50 % son mostradas en la figura 5.6. Estos histogramas indican que los poros

comienzan a ganar relevancia en relación a los picos presentes en la muestra, incrementando

considerablemente el factor de área, que oscila entre 1.3 ≤ ra ≤ 1.8 aproximadamente.
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Figura 5.6: Histogramas de las muestras alrededor de 40 % de PS, en éstas se observa que

presentan bimodalidad debido a la relevancia de los poros en la superficie.

Figura 5.7: Poros en las superficies del rango de 35 a 50 % de PS. En a) 50, b) 45, c) 35 y c)

40 % de PS.

Se cuantificó el área ocupada por los poros en las superficies mostradas en la figura 5.7

mediante WSxM 5.0 (flooding analysis), los resultados se presentan en la tabla 5.2. El análisis

por “inundado”, como su nombre lo indica, se basa en establecer todos los valores de imagen

por encima o debajo del valor de umbral seleccionado; los resultados que se pueden obtener con

este análisis son el volumen inundado, la superficie, peŕımetro de los poros, el centro de masa

de los poros, dimensión fractal, aśı como el número de poros en la muestra analizada [85].
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Tabla 5.2: Parámetros caracteŕısticos de las superficies de 30 a 50 % de PS.

% PS No. de poros Área (µm2) Volumen (µm3) Porcentaje ( %)1 Umbral (µm)2

50 217 102.01 21.43 25.50 0.53

45 131 134.88 40.54 33.72 0.60

35 108 163.10 54.04 40.77 0.76

40 92 194.80 72.68 48.70 0.99
1En relación al área plana total de 400µm2, 2altura de medición tomada en este trabajo.

Como se observa en la tabla 5.2, el área que ocupan los poros es considerable, desde un 25.50

hasta casi un 50 % del total de la superficie, lo que fácilmente puede observarse en la figura 5.6

con la generación del segundo modo en el histograma. Es interesante notar que la superficie con

40 % de PS prácticamente abarca la mitad del área superficial, siendo aqúı el mayor ángulo de

contacto, lo que sugiere que la relación poro-pico es decisiva para el valor que adoptará el ángulo

de contacto.

5.3. Validación del Modelo de la Ecuación de Estado

En esta parte del trabajo fueron evaluadas mediante ángulo de contacto las superficies de

poliestireno puro con los tres ĺıquidos mostrados en la tabla 2.1, esta superficie posee un

ra = 1.003± 0.003, por lo que puede ser considerada plana.

Tabla 5.3: Ángulos de contacto en superficies planas de poliestireno.

Ĺıquido θlit(◦)1 θexp(◦)2

Agua desionizada 88.42 ± 0.28◦ 89.34 ± 1.44◦

Mono-etilén-glicol 61.20 ± 0.26◦ 61.93 ± 0.85◦

Glicerol 78.38 ± 0.20◦ 78.66 ± 0.73◦
1Datos obtenidos de la literatura [42], 2datos obtenidos en este trabajo.

Aunque el modelo de Wenzel predice que si θ < 90◦ en una superficie plana, entonces la

superficie rugosa tenderá a ser más hidro/oleo-f́ılica, en nuestro trabajo esta predicción no es

válida, ya que con glicerol y etilénglicol comenzamos con ángulos menores a 90◦ y se llega

a superficies prácticamente superoleófobas, esto ha sido reportado para PMMA, cuyo ángulo

intŕınseco es menor a 90◦ y se logra hacer superhidrófobo modificando su rugosidad [37].
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Figura 5.8: γlv cos θ vs. γlv en las superficie de PS puro, con un ra = 1.01. En śımbolos ne-

gros los datos obtenidos en este trabajo, en ĺınea cont́ınua azul el ajuste con la ecuación 4.50.

Tabla 5.4: Ángulos de contacto medidos experimentalmente en este trabajo y los valores predi-

chos con la ecuación de estado de Neumann et al. [61]

Poĺımero Ĺıquido θexp(◦)1 θteórico(◦)2

Agua desionizada 89.34 ± 1.44◦ 89.13◦

Poliestireno Mono-etilén-glicol 61.93 ± 0.85◦ 60.38◦

Glicerol 78.66 ± 0.73◦ 79.22◦
1Datos obtenidos en este trabajo, 2datos calculados mediante la ecuación 4.50.

Los ángulos obtenidos son mostrados en la tabla 5.3 y graficados en la figura 5.8, fueron

ajustados con la función 4.50, usando β = 0.0001247 (m/mN)2, valor reportado por Neumann

et al. [26,42,61]. Este ajuste fue hecho con el método de Levenberg-Marquardt (o mı́nimos cua-

drados no lineales), con una R2 = 0.98, dejando libre el valor de γsv; los ángulos de contacto se
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muestran en la tabla 5.4, junto con los valores reportados en la literatura. La tensión superficial

del poliestireno para la superficie plana fue de 29.90 ± 0.50 (mN/m), mientras que la reportada

por Neumann et al. [42, 61], es de 29.34 ± 0.31 (mN/m).

Hasta este punto, la ecuación 4.50 predice perfectamente los valores de los ángulos en las super-

ficies con el factor de área mı́nimo (ra = 1.003).

El punto clave en estas superficies fabricadas para el subsecuente análisis con la ecuación de

estado, es que la histéresis estática1 en las superficies es prácticamente nula, dada la escala de

la rugosidad presente, por lo que termodinámicamente tomamos un ángulo único (el ángulo de

avance).

El hecho de que la histéresis estática sea casi cero, indica principalmente la homogeneidad de

las rugosidades presentes en las superficies evaluadas, por lo que los ĺıquidos usados se esparciŕıan

de radialmente.

5.4. Ecuación de Estado en Superficies Rugosas

Hasta ahora, en la literatura han sido reportadas ecuaciones de estado que relacionan el compor-

tamiento del ángulo de contacto en superficies planas con la variación de los ĺıquidos utilizados.

Los modelos clásicos del ángulo de contacto experimentalmente no concuerdan con la predicción

teórica [50,86,87], sin embargo, Wenzel incluye un factor adimensional que relaciona información

de la superficie con el ángulo de contacto.

En la parte experimental de este trabajo hemos observado un cambio suave del cos θ con

la variación del factor de área ra de las superficies sólidas utilizada (figura 5.9). El parámetro

de variación en este caso fue la tensión de la superficie γsv; para este caso, se utilizaron tres

ĺıquidos puros con γlv conocida, aśı también se asume el criterio de no adsorción del ĺıquido en

la superficie. Hemos realizado una modificación a la ecuación 4.47 introduciendo el factor ra en

la formulación original de Neumann.

1Los ángulos estáticos son prácticamente iguales dada la forma axisimétrica, por lo que H∼ 0
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Figura 5.9: cos θ vs. ra con tres diferentes ĺıquidos. Se observa claramente un cambio suave

del cos θ con el incremento del factor de área ra y tiene una tendencia exponencial. Las ĺıneas

punteadas respectivas, son una gúıa que indican la tendencia exponencial.

Partiendo de la ecuación de Wenzel (ec. 1.2), la γlv = cte., la γsv y γsl se ven incrementadas

por el factor de área, es decir

γsv = raγsv,

γsl = raγsl.

Esto debido a que toda γ que interaccione directamente con la superficie tendrá el efecto de

la rugosidad. Por tanto, la función de estado será de la forma

γsl = f(γsv, γlv, ra), (5.1)

tal que, en términos del trabajo de adhesión (ec. 4.3), esta interacción sólido-ĺıquido puede

reescribirse como

Wsl = γlv + raγsv − raγsl, (5.2)
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tomando en cuenta que Wsl puede escribirse como

Wsl =
√
WssWll.

Considerando la modificación propuesta por Lee et al. [82]

Wsl =
√
WllWss e

−β(Wll−Wss)2
,

sustituyendo los valores de Wll = 2γlv y Wss = 2raγsv, obtenemos

Wsl = 2√raγlvγsv e−β(γlv−raγsv)2
. (5.3)

Combinando la ecuación 5.2 con la ecuación 5.3, una ecuación de estado para la tensión interfacial

sólido-ĺıquido es encontrada

γlv + raγsv − raγsl = 2√raγlvγsv e−β(γlv−raγsv)2
,

γsl = γlv
ra

+ γsv − 2
√
γlvγsv
ra

e−β(γlv−raγsv)2
, (5.4)

combinando con la ecuación de Young, obtenemos una ecuación que nos describe el comporta-

miento del cos θ en superficies rugosas, sabiendo previamente la tensión superficial de los ĺıquidos

utilizados

cos θY = −1 + 2
√
ra
γsv
γlv

e−β(γlv−raγsv)2
. (5.5)

Se espera que el parámetro β no corresponda al encontrado por Neumann et al. [42,61,74,82],

dado que su trabajo se evalúa en superficies con baja rugosidad (ra ≈ 1.0), dado que los autores

expresan que “la rugosidad está en el orden de nanómetros o menos”; por lo que también es una

variable dentro de la función 5.5.

Se ajustó la función 4.50 a los datos experimentales con ra = cte. con tres diferentes ĺıquidos,

agua, glicerol y mono-etilénglicol.
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Figura 5.10: γlv cos θ vs. γlv a diferentes factores de área. Los śımbolos en colores indican

el factor de área respectivo. En color negro se muestra la superficie considerada plana en la

figura 5.8.

Calculamos las tensiones superficiales del poliestireno a diferentes factores de área con la

ecuación 4.50, dejando varible el valor de γsv y β mediante el método de Levenberg-Marquardt

(con la restricción de β ≥ 0 para mantener la concavidad de la función), en la figura 5.11 se

muestran los ajustes a diferentes ra indicados con śımbolos de color.

Los valores obtenidos de γsv son reportados en la figura 5.12. Dada la variación del factor de

área, la tensión superficial del PS disminuye significativamente de forma exponencial. El valor

mı́nimo alcanzado en este trabajo es de γsv = 3.586 ± 0.351 mN/m. Esto predice que la γsv

disminuye con la rugosidad, por lo que es dependiente de la topograf́ıa de la superficie.

Esta ecuación de estado (ec. 4.50) es citada por los autores como “la formulación de la

ecuación de estado es esencialmente una curva de ajuste emṕırica a los datos de ángulo de

contacto”, en este trabajo también hemos hecho lo mismo para superficies rugosas y probamos

que para superficies planas el valor de β = 0.0001247 (m/mN)2 es válido.
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Figura 5.11: γlv cos θ vs. γlv para los datos experimentales de este trabajo. El cambio en ra

se ve reflejado en las tensiones superficiales del poliestireno.

Estos valores de γsv decaen de forma exponencial con la rugosidad debido a la forma de la

función 4.50 con la que fueron calculados. Este decremento de la enerǵıa libre superficial obedece

a efectos de la rugosidad superficial, siendo γ definida f́ısicamente como un exceso de enerǵıa

libre debido a una anisotroṕıa molecular en la interfaz, modificar la topograf́ıa de la superficie

induce que esta enerǵıa disminuya.

Tabla 5.5: Valores promedio del parámetro β y la enerǵıa libre superficial del poliestireno γsv

calculados para diferentes ra.

ra γsv (mN/m) β (m/mN)2 R2

1.003 28.691 1.0753E-4 0.9874

1.016 23.198 3.4415E-5 0.9979

1.165 8.002 8.1848E-7 0.8000

1.344 5.181 7.4944E-5 0.9876

1.726 3.586 1.5388E-4 0.9059
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Figura 5.12: Variación de la tensión de las superficies de poliestireno (γsv) respecto al factor

de área, calculado mediante la ecuación 4.50.

Los valores de β caen dentro de los valores encontrados para superficies planas por Della Volpe

y Siboni et al. [26] que están entre 2.0x10−5 y 1.9x10−4 (m/mN)2, por lo que este parámetro

debe ser considerado como un ajuste emṕırico a los datos cuando la superficie es rugosa. La

tabla 5.5 muestra los valores encontrados para β y su consecuente γsv.

Este hecho no refuta el valor promedio de β encontrado por Neumann et al. [42, 61], sino

que obedece a efectos de rugosidad en las superficies. No existe en este trabajo una tendencia de

los valores encontrados de β, pero se mantienen dentro de los valores de la literatura. La figura

5.13 muestra los valores calculados para el parámetro β en las superficies con diferente factor de

área.

Hasta este punto la ecuación de estado nos ha servido para determinar las tensiones super-

ficiales de las superficies, ya sean planas o cuando se presentan rugosidades; pero ésta ha sido

como función de las γlv de los ĺıquidos usados.
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Figura 5.13: Valores del parámetro β calculados para superficies de poliestireno con diferen-

tes valores de ra, usando la ecuación 4.50. Della Volpe y Siboni et al. [26] muestran una gráfi-

ca con valores similares para la muestra FC721 de Neumann et al. [42, 61].

Podemos reescribir la función 5.5 con las tensiones superficiales γsv encontradas para las

superficies rugosas y tener como variable independiente al factor de área ra, dejando como

parámetro de ajuste a β. El ajuste para los tres diferentes ĺıquidos usados arroja un β = 0,

obteniendo con esto la forma del modelo de Wenzel

cos θY = −1 + 2
√
ra
γsv
γlv

. (5.6)

Es de esperarse que la dependencia de β se anule debido a que las γsv poseen esta tendencia

de decremento exponencial, por lo que está impĺıcita en la función. La figura 5.14 muestra los

ajustes para cada ĺıquido utilizado. Este ajuste posee un R2 = 0.82, 0.83, 0.98, para el agua,

glicerol y etilénglicol, respectivamente.
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Figura 5.14: Comparación entre los resultados obtenidos experimentalmente y los calculados

con la ecuación 5.6 usando las γsv encontradas con la ecuación 5.5 para los tres diferentes

ĺıquidos. Las ĺıneas cont́ınuas son el ajuste con la ecuación 5.6 para cada uno de los ĺıquidos.

Para bajos factores de área (1< ra < 1.5 aproximadamente), la función 5.6 ajusta bien a los

datos experimentales, pero para ra > 1.5 vaŕıa notablemente del experimento, esto es atribuido

principalmente a que las superficies forman una especie de enramado que podŕıa provocar efectos

adicionales en el ángulo de contacto. Dadas las γsv calculadas anteriormente y tomando el hecho

que β = 0, la tensión interfacial en el sistema sólido-ĺıquido puede reescribirse nuevamente como

la ecuación de Berthelot con la modificación del factor de área (ec. 5.6)

γsl = γlv
ra

+ γsv − 2
√
γsvγlv
ra

. (5.7)

Con esto calculamos la interacción entre las superficies y los diferentes ĺıquidos utilizados, es

decir, la tensión interfacial γsl mediante la ecuación 5.7 usando las γsv calculadas anteriormente.

La figura 5.15 muestra los valores encontrados.

Para factores de área bajos (1 ≤ ra < 1.5) la enerǵıa de interacción sólido-ĺıquido posee
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la tendencia a incrementar, esto es debido a la alta superficie expuesta al ĺıquido usado2, sin

embargo, dentro del régimen de máxima incompatibilidad (de 35 a 50 % de PS), la γsl comienza

a disminuir notablemente. Esto obedece probablemente a efectos de encapsulamiento de “bolsas

de aire” dentro de los poros formados en este régimen y al enramado de las estructuras presentes,

lo que haŕıa el papel de disminuir el área de poliestireno en contacto con los ĺıquidos, haciendo

con esto que la interacción sólido-ĺıquido disminuya. En la misma figura 5.15 se observa la clara

dependencia de γsl con γlv, que implica el hecho de que γsl decrezca cuando γlv decrece. Se

considera que para la interfaz sólido-ĺıquido, el ĺımite inferior de la tensión interfacial es cero

cuando estos dos se encuentran en equilibrio termodinámico, este hecho implica también que γsv

sea mayor a cero.

Figura 5.15: γsl vs. ra, calculada mediante la ecuación 5.4, usando los valores de γsv calcula-

dos anteriormente.

Finalmente, usando los valores encontrados de γsv y con el parámetro β = 0, calculamos el

trabajo de adhesión sólido-ĺıquido mediante la ecuación 5.3 que queda entonces como

Wsl = 2√raγlvγsv. (5.8)
2Debido a que se presenta en el régimen de formación de microesferas de PS, también reportado por Ji et

al. [88].
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La gráfica correspondiente es mostrada en la figura 5.16, cuyo decremento del valor de Wsl

es debido principalmente a la dismunición del área de contacto aparente3 de la gota con la

superficie, y a que Wsl es un trabajo perpendicular a la superficie.

Figura 5.16: Trabajo de adhesión Wsl entre las superficies ricas en PS con diferentes factores

de área.

Finalmente, es necesario notar que la tensión superficial de sólidos y la tensión interfacial

entre sólidos y ĺıquidos debeŕıa reescribirse como

γsv = γsv(T, µ2, ra), (5.9)

γsl = γsl(T, µ2, ra), (5.10)

donde la dependencia con ra debe ser una función exponencial decreciente que recupere la forma

de las ecuaciones 4.29 y 4.30 cuando ra = 1.

3Superficie proyectada que entra en contacto con la gota
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5.5. Sistema Poliestireno-Agua

Figura 5.17: cos θ vs. ra en superficies de PS con variación de la rugosidad. La ĺınea negra

cont́ınua es un ajuste con la ecuación 5.6, usando las γsv y β = 0 calculadas en el caṕıtulo

anterior.

El sistema más estudiado en este trabajo es la interacción entre las superficies ricas en PS y agua

desionizada. La figura 5.17 muestra los más de 20 experimentos con superficies de ra diferente.

El ajuste con la ecuación 5.6 fue hecho para este sistema usando las γsv y β = 0 encontrados en

el caṕıtulo anterior, la figura 5.17 muestra el ajuste cuyo R2=0.88.

Se midió la histéresis del ángulo de contacto para el agua, observandose el efecto pétalo

de rosa en estas superficies, cuya magnitud incrementa con el factor de área (figura 5.19). El

efecto pétalo de rosa sobre superficies de poliestireno rugoso ha sido reportado en la literatura

en repetidas ocaciones [88]. La formación de microesferas de PS y estructuras jerárquicas son la

razón de la superhidrofobicidad y la alta adhesión de este tipo de superficies. En estas muestras,

el agua jamás se despego de las superficies, por lo que θRET se tomó como cero para poder

realizar los calculos siguientes.
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Figura 5.18: Forma de gotas de agua en superficies de poliestireno rugosas con diferentes

ángulos de inclinación, a) 90◦ y b) 180◦. Reimpreso de Haiyan Ji et al. [88], 2013. Taylor &

Francis, Copyright c© 2013.

Figura 5.19: cos θRET − cos θAV del agua para las superficies con diferente ra. Se observa un

claro ejemplo del efecto pétalo de rosa en las superficies con ra > 1.3 debido a la alta adhesión

debido a la rugosidad.

Debido a esta alta adherencia entre gotas de agua (y algunos otros ĺıquidos), las superficies

de PS tienen un alto potencial de uso en medicina, lubricación, bioloǵıa, transporte de ĺıquidos

sin pérdidas, microflúıdica, etc. [2,88]. Se ha probado también que las superficies rugosas de PS

no solo repelen agua pura, sino también soluciones acuosas de bajo y alto pH [88].
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5.6. Histéresis del Ángulo de Contacto

Se midió la histéresis del ángulo de contacto para los tres diferentes ĺıquidos utilizados, para

esto se colocaron alrededor de 15µL de los ĺıquidos sobre las superficies y se inclinaron para

determinar los ángulos de avance y retroceso. La tabla 5.6 muestra los valores de histéresis

obtenidos y su respectivo ángulo de inclinación (α) al cual las gotas comenzaron a moverse de

la superficie.

Figura 5.20: cos θRET − cos θAV vs. ra para los tres ĺıquidos utilizados.

Tabla 5.6: Valores de la histéresis del ángulo de contacto con agua (∆θA), glicerol (∆θG) y

etilénglicol (∆θE) y su respectivo ángulo de inclinación.

ra ∆θA (◦) α(◦) ∆θG (◦) α(◦) ∆θE (◦) α(◦)

1.003 24.87 ± 0.36 90 16.60 ± 0.5 27 26.15 ±0.0.09 40

1.016 95.67 ±0.35 90 45.95 ±0.27 30 51.92 ±0.36 70

1.344 131.36 ±0.33 90 82.14 ±0.19 65 60.10 ±0.14 70

1.808 166.43 ±0.36 90 87.04 ±0.38 78 74.46 ±0.77 70
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Para los tres ĺıquidos, el cos θRET − cos θAV incrementa cuando el factor de área incrementa

(figura 5.20), esto es debido probablemente a una ligera penetración en los poros de las peĺıculas

y a la alta adhesión del PS.

Con base a esto fue calculada también la fuerza de retención (f ). Cuando una gota es coloca-

da sobre una superficie inclinada a un ángulo α, la fuerza impulsora para que la gota se deslice

es la debida a la gravedad.

Figura 5.21: Diagrama de fuerzas involucradas en la histéresis de ángulo de contacto. Reim-

preso de Benedict Samuel et al., 2011 [89].

Cuando comienza a inclinarse la superficie, las fuerzas ejercidas sobre la caida de la gota se

pueden escribir como [21,89]

F = mg sinα, (5.11)

donde m es la masa de la gota de ĺıquido y g es el promedio de la aceleración de la gravedad4.

La fuerza que se opone al movimiento o fuerza de fricción puede escribirse como

f

w
= γlv(cos θRET − cos θAV), (5.12)

donde w es el diámetro de contacto de la gota con la superficie [89]. Esta ecuación es semi-

emṕırica y es conocida como la ecuación de Furmidge5 [21,89,90]. Ésta enfatiza que la histéresis

del ángulo de contacto controla la fuerza requerida para mover una gota de ĺıquido sobre una

superficie y que este valor puede ser usado para cuantificar y comparar la oleo/hidrofobicidad

de las superficies [91].
4g ' 9.80665 N/kg (en unidades del SI), no debe confundirse con la constante de gravitación universal G.
5Aunque fue propuesta por Furmidge, Macdougall y Ockrent [21]
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Figura 5.22: γlv vs. cos θRET − cos θAV para los diferentes factores de área.

La igualdad entre las ecuaciones 5.11 y 5.12 predice que a α = 0 (es decir, la superficie hori-

zontal) las fuerzas estarán en equilibrio y la gota no se moverá, aśı mismo sugiere homogeneidad

de la superficie para que θRET = θAV.

mg sinα
w

= γlv(cos θRET − cos θAV) (5.13)

La figura 5.22 muestra la dependencia de cos θRET − cos θAV con la γlv. En la figura 5.23 se

muestra la fuerza de retención6 calculada para las superficies con los tres ĺıquidos. Es notable

apreciar que el agua requiere mucho más fuerza para ser retirada de las superficies rugosas, sin

embargo, requieren casi la misma fuerza en la superficie plana (ra ∼ 1), cuya fuerza para el

etilenglicol es de 83.8µN, para el glicerol es de 84.4µN, y para el agua de 86.6µN.

Gao y McCarthy [91] proponen del trabajo de adhesión sólido-ĺıquido (ec. 4.4), una apro-

ximación a la adhesión de una gota ĺıquida al ser inclinada la superficie donde se encuentra

colocada. Por tanto el θ utilizado deberá ser θRET, por lo que el trabajo de adhesión se escribe

como
6También llamada pull-off force o fuerza de arranque
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Wh = γlv(cos θRET + 1). (5.14)

Esta ecuación es para el caso de hidrofobicidad de tensión7 [91, 92].

Figura 5.23: Fuerza de fricción f vs. ra. Debido al efecto de alta adhesión de las superficies

rugosas, la fuerza necesaria para mover las gotas es más grande a ra > 1.

La fuerza de retención f, es proporcional a la diferencia de los cosenos de los ángulos (figura

5.24 a)), pero indudablemente la pendiente γlvw lleva la información de la rugosidad de las

superficies.

Aśı mismo, f posee una relación de proporción con la adhesión de las superficies [21,89–92],

por lo que f debe tener correlación directa con cos θRET + 1, en la figura 5.24 b) se muestra

una buena correlación entre las dos variables. La figura 5.24 d) muestra el trabajo de adhesión

calculado mediante la ecuación 5.14, contrario a Wsl calculado con la ecuación de estado (figura

5.16), en ésta se refleja la alta adhesión de las superficies (efecto pétalo de rosa), principalmente

porqueWsl es debido a una fuerza perpendicular yWh debido a una fuerza paralela a la superficie.

7tensile hydrophobicity
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Figura 5.24: f vs. a) cos θRET − cos θAV, b) cos θRET + 1. En c) γlv(cos θRET − cos θAV) vs. ra

y en d) Wsl vs. ra.

Pero, surge la pregunta, ¿Cuál es la razón de la alta adhesión de las superficies?

Joanny y P. Gilles de Gennes explican esto desde dos puntos [93]:

rugosidad superficial

contaminación inhomogénea de la superficie

Es claro que la rugosidad y con ello la dismunución de la tensión superficial del PS son la

razón del alto valor de los ángulos de contacto obtenidos, y la penetración del ĺıquido según en

régimen de Wenzel, seŕıa la razón de la alta adhesión. Sin embargo, otra posible explicación de

la disminución de γsv es la formación de “bolsas de aire” atrapadas en los poros, que obedeceŕıa

al régimen de Cassie-Baxter, pero esto disminuiŕıa la adhesión de los ĺıquidos con la superficie,

entonces, la “contaminación” de las superficies podŕıa ser la razón de esta alta adhesión. Esta

“contaminación” no es otra cosa mas que los remanentes de PBMA sobre la superficie, que
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en el rango de máxima incompatibilidad es esparcido sobre las estructuras de PS en forma de

pequeños gránulos esféricos. El PBMA es hidrof́ılico, por lo que una posible razón de esta gran

adhesión es debido a que los remanentes superficiales de PBMA “atrapan” al ĺıquido, a la vez

que el aire dentro de los poros no permite la penetración del ĺıquido, haciendo con esto un efecto

doble de la estructuras (figura 5.25), este modo de mojado fue propuesto para superficies con

estructura jerárquica por Bhushan y Nosonovsky [16,53].

Figura 5.25: Esquema del posible escenario para la alta hidrofobicidad de las superficies ru-

gosas de PS y su alta adhesión. En a) se piensa que el PBMA remanente atrapa al ĺıquido por

las paredes y en medio quedan bolsas de aire, en b) se piensa que sólo la superficie expuesta

del PBMA es mojado, y el aire en el interior evita la penetración del ĺıquido.

Estas hipótesis explican razonablemente el efecto pétalo de rosa y la alta hidro/oleofobicidad,

sin embargo, existe una amplia variedad de modos de mojado posibles cuando se presentan

estructuras jerárquicas [16,21,52–54].
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

En este trabajo hemos propuesto un modelo del fenómeno de mojado de una gota de ĺıquido

sobre superficies rugosas basado en la extensión termodinámica de la teoŕıa de la ecuación de

estado y en el modelo de Wenzel. En esta aproximación consideramos al factor geométrico de

rugosidad ra como una variable intensiva que representa la topograf́ıa de la superficie.

La validación de este modelo se basó en resultados experimantales con tres ĺıquidos puros

(agua, glicerol y etilénglicol) cuya mojabilidad fue modelada satisfactoriamente con la ecuación

de estado propuesta, permitiendo con esto obtener los valores de la tensión interfacial sólido-

vapor (γsv) y sólido-ĺıquido (γsl).

Los valores encontrados nos permitieron describir satisfactoriamente la mojabilidad en las

superficies rugosas.

Adicionalmente encontramos que las superficies rugosas de PS fabricadas presentan una gran

adhesión con el agua, por lo que se presenta el efecto conocido como “pétalo de rosa”.

Hemos logrado obtener superficies que cuyo ángulo de contacto máximo está en el ĺımite

inferior de la súper hidro/oleofobicidad, cuyos ángulos en ambos extremos son

Ĺıquido Plana Rugosa

Agua θmin = 89.34± 1.44◦ θmáx = 140.5± 0.5◦

Glicerol θmin = 78.38± 0.26◦ θmáx = 147.3± 0.4◦

Etilénglicol θmin = 61.93± 0.85◦ θmáx = 118.7± 0.7◦

Proponemos también un modelo de mojado para el caso de presentarse el régimén de Cassie-

Baxter.
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Caṕıtulo 7

Perspectiva

Dados los resultados obtenidos, se piensa dirigir el estudio hacia superficies con geometŕıas

regulares, puesto que en éstas seŕıa más sencillo el modelamiento del sistema.

Estudios realizados por Ledesma et al. [94] y Goujon et al. [95], muestran métodos de simula-

ción de sistemas 3-dimensionales con métodos mesoscópicos como DPD (dinámica de part́ıculas

disipativas) para calcular las tensiones interfaciales ĺıquido-vapor (LV) y ĺıquido-ĺıquido (LL), lo

cual podŕıa ser una técnica necesaria para cálculos en interfaces multicomponentes.
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Caṕıtulo 8

Apéndices

8.1. Ecuación de Estado con el Modelo de Cassie-Baxter

Figura 8.1: Modelo del mojado de Cassie y Baxter.

Un modelo alternativo a la ecuación 5.5 es considerando el estado de mojado de Cassie-Baxter,

que supone la existencia de tres fases presentes en la interacción sólido-ĺıquido, estos son, el

ĺıquido, la fase sólida donde se coloca el ĺıquido, esta fase sólida puede ser heterogénea y presentar

dos fases qúımicas diferentes, o presentar rugosidad y dentro de estas rugosidades la existencia

de “bolsas de aire” (figura 8.1).

Poner en la forma de la ecuación de estado, requiere comenzar desde la ecuación de Cassie

y Baxter
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cos θCB = −1 + f(cos θY + 1)

cos θCB + 1− f = f cos θY = f
(γsv − γsl

γlv

)
γlv(cos θCB + 1 + f) = f(γsv − γsl)

−γlv(cos θCB + 1) + f(γsv + γlv) = fγsl

De la misma forma, el trabajo de adhesión en un sistema sólido-ĺıquido puede escribirse como

Wsl = γlv + (1− f)γsv − fγsl. (8.1)

Esto mismo puede ser escrito como

Wsl = 2
√

(1− f)γsvγlv e−β(γlv−(1−f)γsv)2
. (8.2)

Igualando las ecuaciones 8.1 y 8.2 tenemos que

2
√

(1− f)γsvγlv e−β(γlv−(1−f)γsv)2 = γlv + (1− f)γsv − fγsl

−2
√

(1− f)γsvγlv e−β(γlv−(1−f)γsv)2 + γlv + (1− f)γsv = fγsl.

Combinando lo anterior con la ecuación de Cassie y Baxter obtenemos

cos θCB = −1− (1− f)− γsv
γlv

(1− 2f) + 2
√

(1− f)γsvγlv e−β(γlv−(1−f)γsv)2
. (8.3)
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8.2. Tensión Superficial y Enerǵıa Libre Superficial

Un sistema termodinámico es caracterizado por su enerǵıa interna, esto es

dU = dQ+ dW. (8.4)

En un sistema capilar, el trabajo mecánico dW sobre el sistema, puede ser mediante un

cambio de volumen dV o un cambio de área dA. Esto es

dW = −pdV + γdA. (8.5)

El calor reversible del sistema puede ser expresado como

dQ = TdS. (8.6)

Si en el sistema, el calor es generado por medios qúımicos, entonces

dQ′ =
∑
i

µidni, (8.7)

donde µi y ni se refiere al potencial qúımico y número de moles de la i-ésima especie. Entonces,

la enerǵıa interna puede ser expresada como

dU = dQ+ dQ′ + dW.

Introducimos el concepto de enerǵıa libre de Helmholtz

F = U − TS = U s − TSs

dF = dU − TdS − SdT,

donde el supeŕındice denota la enerǵıa de la superficie, además, el diferencial de la entroṕıa

puede ser expresado como:

dS = dQ

T
. (8.8)

Reescribiendo dU queda como

dU = TdS − pdV + γdA+
∑
i

µidni.
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Sustituyendo en el diferencial de la enerǵıa libre de Helmholtz obtenemos

dF = −SdT − pdV + γdA+
∑
i

µidni.

Finalmente, la relación entre la enerǵıa libre de Helmholtz y la tensión superficial es obtenida

para un sistema con temperatura T , volumen V , y número de moléculas ni contantes. Esto es

(∂F s
∂A

)
T,n

=
(∂F
∂A

)
T,V,n

= γ. (8.9)

Por definición, F s es una cantidad en exceso respecto a la fase del bulto, por este motivo

γ se considera una cantidad de enerǵıa en exceso. La ecuación 8.9 se considera la definición

termodinámica de la tensión superficial [96].

Para expresar la tensión superficial de otra forma, introducimos el concepto de enerǵıa libre

de Gibbs

G = U − TS + pV. (8.10)

Obtenemos la diferencial total de G

dG = dU − TdS − SdT + pdV + V dp,

sutituimos la ecuación 8.2 en la ecuación anterior

dG = −SdT + V dp+ γdA+
∑
i

µidni.

Finalmente, la relación entre la enerǵıa libre de Gibbs y la tensión superficial es obtenida para

un sistema con temperatura T , presión P , y número de moléculas ni contantes. Esto es

(∂Gs
∂A

)
T,n

=
(∂G
∂A

)
T,P,n

= γ. (8.11)

Nota:1 2

1La tensión superficial y la enerǵıa libre superficial solo son iguales cuando la adsorción en la superficie es
cero [96].

2Para ĺıquidos viscosos, la enerǵıa superficial es igual a la tensión cuando las moléculas se reordenan ins-
tantáneamente sin haber un proceso de relajación [97].
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8.3. Ecuación de Young

Esta ecuación t́ıpicamente es obtenida al igualar las fuerzas capilares que actúan en el punto

triple, como es mostrado en la figura 8.2. Estas fuerzas son las tensiones interfaciales γlv, γsv y

γsl [16].

Figura 8.2: Modelo de Young. Las tensiones son representadas con vectores unitarios.

Al proyectar estas fuerzas sobre el plano horizontal, inmediatamente obtenemos que

γlv cos θ = γsv − γsl, (8.12)

donde θ es el ángulo de contacto aparente en equilibrio o ángulo de Young θY. Igualar estas

fuerzas en el punto triple obedece a la condición de equilibrio mecánico de la ecuación de Young.

Otra forma de derivar la ecuación de Young es mediante la minimización de enerǵıa [60,98,99].

Comenzamos recordando la definición de la enerǵıa libre de Helmholtz

(∂F
∂A

)
T,V,n

= γ. (8.13)

Para cada tensión interfacial γ involucrada existe un cambio de área respectiva (figura 8.3),

entonces la ecuación 8.13 puede reescribirse como

dF = γsldAsl + γsvdAsv + γlvdAlv. (8.14)

Cada una de las diferenciales de área pueden ser obtenida fácilmente, dAsv es igual pero en

sentido contrario a dAsl, y dAlv se obtiene diferenciando el área de un casquete esférico:

Asl = π(a2 + h2),
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dAsl = 2πada,

dAsv = −2πada,

dAlv = 2π(hdh+ ada).

Figura 8.3: Esquema del perfil de una gota sobre una superficie sólida.

Esta última está en términos de dos variables, por lo cual aún tenemos que trabajar en ella

para hacerla función de una sola variable, en este caso del radio del casquete (a). Para ello

usamos el volumen del casquete esférico

V = π

6 (3a2h+ h3) = cte. (8.15)

Lo diferenciamos y es igualada a cero dada la condición inicial de volumen constante

dV = π

2 [2ahda+ (a2 + h2)dh] = 0,

a2 + h2 = 2Rh. (8.16)

Sustituimos por la ecuación 8.16

dV = π

2 (2ahda+ 2Rhdh) = 0.

De la ecuación 8.16 despejamos h

dh = − a
R
da,
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y sustituimos en la ecuación anterior; dAlv queda expresada como

dAlv = 2π
(
− h a

R
da− ada

)
= 2

(
1− h

R

)
da.

Finalmente sustituimos en la ecuación 8.13

dF = γsl(2πada) + γsv(−2πada) + γlv
[
2πa

(
1− h

R

)
da
]
,

dF = (γsl − γsv)2πada+ γlv2πa
(
1− h

R

)
da.

Por geometŕıa, la ecuación anterior puede ser reescrita como

dF = [(γsl − γsv) + γlv cos θ] 2πada.

Por minimización de la enerǵıa libre F,

dF

da
= 0.

De la diferencial de la enerǵıa libre de Helmholtz solo puede ser cero lo que está entre paréntesis,

por lo que

γlv cos θ = γsv − γsl.

Finalmente, despejamos el cos θ y nos queda la conocida ecuación de Young

cos θY = γsv − γsl
γlv

, (8.17)

donde θ = θY.
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imágenes topográficas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
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