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Resumen
Doctorado Institucional en Ingenieŕıa y Ciencia de Materiales

Mojado de ĺıquidos en superficies rugosas: una aproximación por tensiones

superficiales efectivas

Por Gregorio Sánchez Balderas

El mojado de superficies rugosas es complejo y requiere de nuevas herramientas que

permitan describir este fenómeno. Este estudio muestra la utilidad de las tensiones/e-

nerǵıas superficiales efectivas para la descripción de la mojabilidad en superficies rugosas

y estructuradas. Estudiamos superficies rugosas de poliestireno fabricadas mediante se-

paración de fases, cuya topograf́ıa fue caracterizada por microscoṕıa de fuerza atómica

(AFM). Evaluamos el mojado con ĺıquidos de diferente naturaleza polar mediante ángulo

de contacto de gota sésil (un método estático) y el método de aguja (un método dinámico).

Los resultados fueron analizados mediante la ecuación de estado (EQS), la teoŕıa de las

componentes de la tensión superficial (STC) y la ecuación de Chibowski; todos modelos

semi–emṕıricos para determinar la tensión/enerǵıa de las superficies.

Encontramos que existen dos grupos de ĺıquidos en el mojado de una superficie de

poliestireno: baja o nula polaridad y alta polaridad. Los primeros no son susceptibles a la

rugosidad superficial de las peĺıculas, mientras que los segundos perciben la rugosidad de

las peĺıculas. Esto marca una restricción al uso de las ecuaciones para evaluar superficies

rugosas, cuya descripción es mejor usando en ambos casos (EQS y STC) ĺıquidos de alta

polaridad.

Mediante el método dinámico probamos la equivalencia en tendencias de los resultados para

la enerǵıa/tensión superficial aparente/efectiva en superficies rugosas con alta adhesión a

través de la EQS y la ecuación de Chibowski, un método que establece la enerǵıa superficial

aparente mediante ángulos de avance y retroceso.

https://www.uaslp.mx/
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Índice general

Constancia i

Resumen ii

Agradecimientos iii
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1.2. Representación de las tensiones superficiales en la ĺınea triple de contacto
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El ángulo de contacto es de 152.4◦ e incluso cuando se voltea la superficie, la
gota permanece adherida a ella. Reimpreso con permiso de Feng et al. [23].
Copyright 2008 American Chemical Society. . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.6. Ilustración sobre los estados de mojado de una gota de agua en un pétalo
de rosa y una hoja de loto. Reimpreso con permiso de Feng et al. [23].
Copyright 2008 American Chemical Society. . . . . . . . . . . . . . . . . 9
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rugosa. El ángulo de Young (θY ) es medido localmente, mientras que el
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Justificación

El mojado de superficies es un fenómeno presente en los campos industriales, médicos,

cient́ıficos, y más aún en la vida cotidiana. Su estudio ha llevado a múltiples métodos,

teoŕıas y ecuaciones en superficies planas y homogéneas, sin embargo, hasta ahora no

se ha dado una descripción de lo que sucede en superficies rugosas. Los modelos más

simples y comúnmente usados, derivan de la ecuación de Young, pero no suelen ser usados

directamente debido a que son válidos únicamente en superficies planas y qúımicamente

homogéneas. Los modelos clásicos, propuestos en las décadas 30-50 del siglo pasado, dan

una descripción errónea y no concuerdan con los datos experimentales en la mayoŕıa

de los casos. Las tensiones superficiales efectivas son una alternativa para describir este

fenómeno en superficies rugosas. Estas no tienen la necesidad de utilizar algún parámetro

de la geometŕıa superficial de los sólidos.
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Objetivo General

Modelar el fenómeno de mojado de ĺıquidos en superficies rugosas usando las tensiones

superficiales efectivas.

Objetivos Espećıficos

Fabricar superficies rugosas de poliestireno de una forma sencilla y que permita la

modulación de la rugosidad.

Evaluar ángulos de contacto en superficies rugosas de poliestireno.

Utilizar ĺıquidos con un amplio rango de polaridad.

Evaluar la mojabilidad mediante la ecuación de estado y componentes de la tensión

superficial, dos modelos usados para describir el mojado en superficies planas.
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Caṕıtulo 1

Introducción a los Fenómenos

Interfaciales

Casi todos los fenómenos que ocurren cuando ponemos dos medios (α y β) en contacto

se dan únicamente en la interfaz, comúnmente conocida como región interfacial. Esta

zona tiene un grosor δ y sus propiedades son diferentes a las fases α y β. El grosor δ

dependerá de la naturaleza de los medios y algunos otros factores. Si pudieramos observar

muy de cerca, veŕıamos como al acercarnos a la interfaz comienzan a haber cambios en la

densidad, composición, estructura, etc. [1, 2]. Estos cambios normalmente terminan hasta

que comienza a ser homogénea la fase α o β [3]. Para medios distintos en naturaleza, esta

región delimita a ambos y evita que se mezclen entre ellos.

Figura 1.1: Diagrama esquemático de la interfaz entre un medio sólido y uno ĺıquido.

1
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El estudio de las propiedades de las superficies e interfaces es esencial, ya que las pro-

piedades de los materiales en esta región difiere profundamente de las propiedades de

bulto [4]. Generalmente los fenómenos que ocurren en la interfaz determinan muchas de

las propiedades mayormente utilizadas en la vida cotidiana, como son la lubricación de

piezas mecánicas, en pinturas sobre diversos materiales o el mojado de superficies. Es

por ellos que tiene muchas aplicaciones tanto en el sector industrial como en el cient́ıfico.

Particularmente la mojabilidad superficial ha llamado el interés en las últimas décadas [5]

debido al descubrimiento de algunos efectos de mojado como son el efecto loto, el efecto

pétalo de rosa y la autolimpieza. En esta sección abordamos los conceptos básicos sobre la

mojabilidad de superficies, aśı como algunos de los efectos más llamativos de este tema.

1.1. Mojabilidad

La mojabilidad es la habilidad que posee un ĺıquido de mantener el contacto con

una superficie debido a fuerzas intermoleculares entre ambos. Aunque casi siempre que

hablamos de mojabilidad suponemos que es entre un sólido y un ĺıquido, también ocurre en

sistemas ĺıquido-ĺıquido y sólido-sólido. Entonces, la mojabilidad se refiere a la habilidad

de interacción entre dos medios. Para el caso del sistema sólido-ĺıquido, la mojabilidad esta

relacionada con la adhesión relativa entre ellos. Es cuantificable mediante un parámetro

macroscópico conocido como ángulo de contacto que depende de la tensión o enerǵıa

superficial de los medios.

Los primeros conceptos de hidrostática relacionados con la tensión superficial surgieron

en la antigua Grecia. Incluso algunos estudios de Galileo alrededor del 1600 tuvieron

cierta relevancia en el principio de flotación, el fenómeno de capilaridad, etc. Leonardo da

Vinci documentó acerca del fenómeno de capilaridad e introdujo el concepto de tenacidad,

una idea sobre la tensión superficial de los ĺıquidos que les permitia permanecer en

forma esférica a volúmenes pequeños. Muchos otros autores hicieron contribuciones al

entendimiento de la tensión superficial en el pasado, vale la pena mencionar el caso de

Agnes Pockels, una mujer italiana autodidacta, quien colaboró con Lord Rayleigh, e

introdujo la idea de la existencia de los ángulos dinámicos de avance y retroceso. Más

tarde sus ideas se convertiŕıan en un instrumento conocido como palangana de Langmuir

que fue desarrollado por Irving Langmuir y Katherine Blodgett [6].

En 1805, Thomas Young propone las bases de la ahora conocida ecuación de Young [7].

No fue sino hasta 1863 [8], que Dupré postuló la ecuación propuesta por Young décadas
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antes. Esta ecuación establećıa el equilibrio mecánico en la ĺınea triple de una gota ĺıquida

sobre una superficie plana y qúımicamente homogénea (ver Figura 1.2), a través de las

tensiones interfaciales sólido–ĺıquido (γsl), sólido–vapor (γsv) y ĺıquido–vapor (γlv) dada

por

γlv cos θY = γsv − γsl (1.1)

donde γlv cos θY es la proyección sobre el eje X de la tensión ĺıquido–vapor. Las tensiones

involucradas en este sistema son representadas por las γij, de las cuales solo γlv y γsv

pueden ser determinadas directamente por diversos métodos. Sin embargo, γsl solo es

accesible de forma indirecta y no puede ser evaluada de forma independiente [9].

Figura 1.2: Representación de las tensiones superficiales en la ĺınea triple de contacto
de una gota sobre una superficie.

Este ángulo de contacto θ dependerá de la interacción sólido–ĺıquido, aśı como de las

enerǵıas cohesivas del mismo ĺıquido, y debeŕıa ser único cuando es evaluado sobre una

superficie que cumpla los criterios de la ec. de Young. Sin embargo, las superficies reales

frecuentemente son rugosas, por lo que los ángulos de contacto medibles no son iguales al

ángulo de Young. Algunas definiciones de ángulos de contacto se dan a continuación:

Ángulo de contacto de Young (o intŕınseco)– es el ángulo de contacto formado en

una superficie plana, qúımicamente homogénea y que sigue la descripción de la Ec.

1.1. En principio, este ángulo de contacto corresponde al mı́nimo de enerǵıa para el

sistema sólido–ĺıquido y es termodinámicamente estable.
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Ángulo de contacto local– es el ángulo de contacto que existe localmente en el

punto triple, este ángulo es inaccesible de medir ya que difiere a lo largo de la ĺınea

triple y el sólido fluctúa en cada punto. Para acceder a el debe evaluarse a escala

microscópica.

Ángulo de contacto aparente– este ángulo es el que frecuentemente se mide

a escala macroscópica en un laboratorio. Es aproximadamente el promedio de los

ángulos de contacto locales a lo largo de la ĺınea triple. Este ángulo es afectado por

la rugosidad presente en la superficie, por lo que los cálculos con éste traen efecto de

la superficie. Sin embargo, existen varios tipos de ángulos de contacto aparentes [10,

11]:

Ángulo de contacto más estable– se supone que es el ángulo de contacto con la

mı́nima enerǵıa libre de Gibbs del sistema. Muchos estudios aplican vibración a la

superficie para lograr medirlo.

Ángulo de Wenzel– es el ángulo que adopta un ĺıquido en una superficie rugosa

cuando el ĺıquido logra penetrar completamente las cavidades superficiales.

Ángulo de Cassie & Baxter– ángulo formado en una superficie rugosas o qúımica-

mente heterogénea.

Ángulo de contacto de avance– es el ángulo metaestable más grande alcanzado de

forma dinámica por incremento de volumen o inclinación de la superficie.

Ángulo de contacto de retroceso– es el ángulo metaestable más bajo logrado mediante

el decremento de volumen o inclinación de la superficie sólida.

Histéresis de ángulo de contacto– es la diferencia de los ángulos de avance y retroceso.

Ángulo de contacto dinámico– estos ángulos de contacto son medidos en condiciones

de flujo, y se ven afectados por la velocidad de flujo y algunas propiedades del ĺıquido

como la densidad, viscosidad, etc.

Ángulo de contacto estático– es el ángulo de contacto medido con una gota sésil

sobre una superficie. Para ser representativo tiene que evaluarse en varios puntos

de la superficie. Este ángulo puede tomar cualquier valor dentro de los ángulos de

avance y retroceso.

Dependiendo del valor que tome el ángulo de contacto, se pueden definir diferentes tipos

de superficies (ver Figura 1.3). A continuación una clasificación general del mojado con

agua:
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Si el ángulo de contacto θ = 0◦, la superficie se considera autofóbica , frecuentemente pasa

cuando la tensión superficial del ĺıquido es menor a la del sólido γsv > γlv, y corresponde

al estado de mojado total.

El mojado parcial puede ocurrir de dos formas, la primera cuando θ < 90◦ indica que

la superficie tiene afinidad alta con el ĺıquido por tanto este tiende a esparcirse sobre la

superficie. Este caso tambien podŕıa ocurrir si la superficie es lo suficientemente rugosa

para causar la difusión del ĺıquido y es considerada como hidrófila . El segundo caso es

cuando θ > 90◦, aqui la superficie repele en cierta medida al ĺıquido, o debido a efectos de

rugosidad no le permite difundirse. A estas superficies se les conoce como hidrófobas .

El caso más extremo de repelencia al agua es conocido como superhidrofobicidad. En este

caso la superficie posee una estructura capaz de repeler por completo al agua, incluso

sucede algo conocido como autolimpieza. La hoja del loto es un ejemplo claro de este

efecto. Se ha reportado que para este tipo de superficies θ > 150◦. A estas superficies se

les conoce como superhidrófobas e incluso autolimpiables (θ = 180◦).

Figura 1.3: Estados de mojado que caracterizan a una superficie sólida. Puede depender
de la naturaleza del sólido, del ĺıquido o incluso de la rugosidad superficial.

Lo anterior clasifica de forma general los tipos de superficie y de mojado, sin embargo,

cuando hablamos de superficies rugosas el fenómeno se vuelve más complejo debido a que

incluye efectos de adsorción, adhesión, etc.

De los casos anteriores, llama la atención el caso particular de las superficies superhidrófobas.

Dos efectos en la naturaleza presentan este fenómeno y es gracias a su estructura superficial

que presentan esta repelencia al agua.
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1.2. Superhidrofobicidad

La superhidrofobicidad se ha conocido desde épocas antiguas, sin embargo, fueron descu-

biertas en 1977 cuando Barthlott y Ehler observaron la super–repelencia al agua y las

propiedades de auto–limpieza de las hojas del loto y de algunas otras plantas [12-15]. No

es casualidad que cient́ıficos esten interesados en fenómenos que ocurren en la naturaleza,

muchos avances tecnológicos recientes estan basados en lo que observamos en plantas, aves,

animales acuáticos, e incluso bacterias. Esta rama de la ciencia es un campo reciente y se

le conoce como Biomimética . Deriva de la palabra griega biomimesis, que es literalmente

imitar a la naturalea, a los organismos vivos. Generalmente se estudia la formación,

estructura, funciones y procesos biológicos con la finalidad de imitarlos artificialmente.

En las superficies superhidrófobas es d́ıficil el mojado, frecuentemente poseen ángulos

de contacto mayores a 150◦, y si son auto–limpiables las gotas rodarán a ángulos de

inclinación menores a 5◦ [16]. Esto se puede lograr por dos formas: con una superficie de

muy baja enerǵıa como el teflón e incluso funcionalizadas con silanos, o una superficie con

una estructura capaz de repeler a los ĺıquidos debido a su estado de mojado. Esto último

es debido a la existencia de estructura jerárquica en la superficie del sólido.

Dos criterios muy generales deben de cumplir las superficies superhidrófobas [17]:

Un ángulo de contacto muy grande, frecuentemente θ ≥ 150◦.

Un bajo ángulo de incĺınación para que rueden las gotas fuera de la superficie.

Los dos efectos de superhidrofóbia mejor conocidos en la naturaleza son el efecto loto y

el efecto pétalo. Ambos se caracterizan por tener ángulos de contacto mayores a 150◦,

sin embargo, la adherencia es lo que los diferenćıa [18].

1.2.1. Efecto Loto

El más famoso de los biomateriales auto–limpiables es el lirio acuático Nelumbo Nucifera

y ha sido conocido desde hace más de 2000 años. Su alto grado de hidrofobicidad lo

caracteriza, ya que puede tener ángulos de contacto de 164±3◦ [19] y las gotas tienden a

rodar a muy bajos ángulos debido a su baja adhesión. Esta propiedad se logra gracias

a que sus estomas estan formados por estructuras tipo papilas, sobre las cuales crecen

pequeños túbulos, haciendo con esto una estructura jerárquica (ver Figura 1.4). Debido a
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esto, las hojas de loto se han vuelto el arquetipo para la innovación de tecnoloǵıas con

propiedades similares. Este efecto se ha visto en muchas plantas del mundo vegetal, como

lo son algunos guisantes de jard́ın (Pisum sativum), el taro (Colocasia esculenta) etc., que

también llegan a tener ángulos superiores a 150◦ [20].

Figura 1.4: Hojas del loto, cuya repelencia al agua es debida a su estructura jerárquica.
En b–e) se muestran micrograf́ıas SEM del lado superior de la hoja donde muestra las
papilas con cúmulos de clústers y microtúbulos cerosos. Reimpreso de 2011 Ensikat et

al [21]; licensee Beilstein-Institut.

Frecuentemente esta superhidrofóbia es interpretada mediante el estado de mojado de

Cassie & Baxter, ya que debido a sus microtúbulos cerosos, el agua no puede penetrar
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las estructuras y por eso la adhesión es prácticamente nula. Esto último se refiera a

que la histéresis del ángulo de contacto es nula, ya que las gotas ruedan apenas se

incline ligeramente la hoja. Algunos autores han tratado estas hojas de tal forma que los

microtúbulos se pierden, con esto logran que gotas de agua permanezcan adheridas a la

superficie incluso cuando la hoja se ha inclinado 90◦ [22].

1.2.2. Efecto Pétalo

El caso de las rosas es otro ejemplo de superhidrofóbia, pero solo cumple el criterio del

ángulo de contacto.

Este efecto fue descubierto en 2008 por Feng et al. [23] y acuñó el término efecto pétalo y

describ́ıa la coexistencia de ángulos de contacto muy altos con una fuerte adhesión entre

el ĺıquido y la superficie evaluada. Este estudio fue hecho utilizando superficies de pétalos

de rosas rojas (rosea Rehd) cuya estructura consta de arreglos periódicos de micropapilas

y sobre estas, nanopliegues (ver Figura 1.5).

Figura 1.5: Micrograf́ıas SEM del pétalo de una rosa roja. En a) el arreglo de micropa-
pilar y en b) un acercamiento que detalla los nanopliegues sobre las papilas. El ángulo
de contacto es de 152.4◦ e incluso cuando se voltea la superficie, la gota permanece
adherida a ella. Reimpreso con permiso de Feng et al. [23]. Copyright 2008 American

Chemical Society.

Al igual que la hoja de loto, también es una estructura jerárquica. Esta estructura provee

de ángulos de contacto muy grandes, arriba de 150◦, sin embargo, el estado de mojado es
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una mezcla entre Cassie & Baxter (sobre los nanopliegues) y Wenzel (en las papilas) (ver

Figura 1.6). Esto se da debido al tamaño de las papilas, que debido al espacio entre cada

una de ellas, permite la impregnación del ĺıquido.

Figura 1.6: Ilustración sobre los estados de mojado de una gota de agua en un pétalo
de rosa y una hoja de loto. Reimpreso con permiso de Feng et al. [23]. Copyright 2008

American Chemical Society.

Esta impregnación hace que el ĺıquido se adhiera a la estructura baja de las micropapilas

y, aunque los ángulos sean muy grandes, no le permitirá rodar a las gotas cuando la

superficie sea inclinada.

Debido a su gran adherencia y ángulos de contacto grandes, este efecto se ha replica-

do en distintos materiales cuyas aplicaciones van desde transporte de fármacos hasta

microflúıdica.



Caṕıtulo 2

Histéresis del Ángulo de Contacto

En la ecuación de Young para un sistema sólido–ĺıquido, las tres tensiones superficiales

involucradas, γlv, γsv y γsl, determinan un único ángulo de contacto θY [24]. Esto quiere

decir que mecánicamente el ĺıquido esta en equilibrio. Sin embargo, en la práctica la

rugosidad de las superficies hace que existan múltiples estados metaestables en una gota

depositada sobre una superficie. Frecuentemente estos ángulos de contacto metaestables no

son iguales a θY . Si la ĺınea de contacto se mueve, los ángulos de contacto son dinámicos. La

histéresis es una medida de que tan adhesiva es una superficie, y es la única diferencia entre

el efecto loto y el efecto pétalo visto en el caṕıtulo anterior. En este Caṕıtulo abordamos

la histéresis del ángulo de contacto mediante la definición de algunos conceptos básicos,

aśı como el fenómeno de anclaje superficial.

2.1. Efecto de la Rugosidad

El ángulo de contacto aparente (ver en Sección 1.1) es afectado por la rugosidad, a

diferencia del ángulo de contacto intŕınseco. La existencia de rugosidad en las superficies

ocasiona que el ángulo medido sea diferente al ángulo intŕınseco, por lo cual las ecuaciones

derivadas de la Ec. 1.1 no seŕıan válidas.

En este tipo de superficies podemos tener estáticamente dos ángulos, el ángulo de Young,

el cual es medido localmente de forma microscópica; y el ángulo aparente que es medido

de forma global (ver Figura 2.1) mediante imágenes macroscópicas que se obtienen

normalmente mediante goniométros. Este último es medido entre la tangente al ĺıquido y

a la interfaz macroscópica del sólido rugoso.

10
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La diferencia entre estos dos ángulos puede ser muy grande, frecuentemente se suele

calcular el ángulo intŕınseco mediante los modelos de Wenzel y Cassie & Baxter.

Figura 2.1: Representación esquemática de los ángulos de contacto en una superficie
rugosa. El ángulo de Young (θY ) es medido localmente, mientras que el ángulo aparente

(θap) es un promedio global.

Además de estos dos ángulos, es posible mediante métodos dinámicos obtener los ángulos

de avance y retroceso.

2.2. Ángulos de Avance y Retroceso

Los ángulos estáticos fundamentalmente tienen un problema, no soy iguales al ángulo de

Young y además, podŕıan no ser los ángulos termodinámicamente estables en las superficies

rugosas. Para obtener un ángulo estable, comparable con el ángulo de Young, es necesario

medir el ángulo de avance en esta superficie.

Existen varios métodos para medir los ángulos de avance y retroceso, el método de la

placa de Wilhelmy es un método directo para medir la adhesión de un material mediante

la inmersión de la muestra en el ĺıquido de prueba, el método de gota sésil incluye varios

tipos de medición y en principio son equivalentes, el método de aguja y el método del

plana inclinado; en ambos casos se miden los ángulos de contacto en una gota sobre

una superficie, en el primero se logra acceder a los ángulos mediante el incremento y la

disminución del volumen del ĺıquido, mientras que en el segundo se logra inclinando la

superficie (ver Figura 2.2).
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Figura 2.2: Diferentes configuraciones de métodos para obtener ángulos de avance y
retroceso, a) plana inclinado, b) metodo de aguja, c) placa de Wilhelmy. En d) se muestra
un goniómetro t́ıpico para medir ángulo de contacto. Adaptado de [25], Copyright (2022),

con permiso de Elsevier.

El método de aguja es un método simple que nos permite acceder a los ángulos de avance

y retroceso de una superficie. Este método consiste en colocar una gota del ĺıquido de

prueba en la superficie a evaluar; esta gota es colocada por un dispensador que permanecerá

dentro de la gota (ver Figura 2.3).

Figura 2.3: Ángulos de avance (izq.) y retroceso (der.) medidos mediante el método
de aguja.

El volumen de la gota se incrementa mediante el dispensador de forma cuasi–estática,

esto permite la relajación del ĺıquido en la superficie, sobre todo en ĺıquidos de alta

viscosidad. Durante el proceso de incremento de volumen podemos determinar el ángulo

de contacto de avance (ACA, por sus siglas en inglés). El ACA es el ángulo de contacto

metaestable más alto obtenido para un ĺıquido sobre una superficie y se mide en el punto

triple en el momento en el que la gota deja de avanzar. Esto último se debe a que es en

este momento en el que se puede considerar como un balance de fuerzas entre la enerǵıa

de cohesión del ĺıquido y la enerǵıa de adhesión sólido–ĺıquido [26]. En el momento en el
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que la adhesión vence a la cohesión, la ĺınea triple avanzará nuevamente. Este ángulo va a

favor del flujo de la gota.

Cada uno de estos pasos donde la cohesión vence a la adhesión y viceversa, son estados

metaestables de equilibrio y representan un mı́nimo local de enerǵıa, tal como se muestra

en la Figura 2.4. Sólo el ACA cumple el balance de fuerza, por lo que los cálculos para

encontrar la enerǵıa superficial deben ser usando este ángulo.

Figura 2.4: Ilustración de la enerǵıa libre de Gibbs de un ĺıquido sobre una superficie
rugosa y su relación con los ángulos de avance y retroceso. Adaptado con permiso de

ICE Virtual Library, Open Access 2019 [6].

Por otro lado, el ángulo de contacto de retroceso (RCA, por sus siglas en inglés) se

obtiene cuando retiramos el volumen del ĺıquido de la gota que previamente habiamos

inflado y es el ángulo de contacto más pequeño y estable durante este proceso. Al igual que

el ACA, el RCA es un estado intermedio metaestable y corresponde a un mı́nimo local de

enerǵıa como muestra la Figura 2.4. Si la superficie es de muy baja enerǵıa o si la adhesión

es nula, el ángulo de retroceso seguirá el mismo camino del ángulo de avance y serán

estados metaestables de equilibrio también, esto solo pasaŕıa en superficies autolimpiables.

Sin embargo, en superficies rugosas o en aquellas donde la adhesión sea importante, no

se establece un equilibrio de fuerzas porque la superficie ya fue humectada durante el
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incremento de volumen. Normalmente el RCA es menor al ACA, pero en superficies

autolimpiables no hay diferencia entre ellos. Este ángulo se considera como resistente al

fujo de la gota.

Hablando espećıficamente del mojado con agua, el ACA es más sensible a superficies

hidrófobas, mientras el RCA es más sensible a superficies hidrófilas.

Sin embargo, estos dos ángulos no son el ángulo de contacto de Young, pero este puede

estimarse usando ambos ACA y RCA. Se han propuesto algunas fórmulas sin fundamento,

como son

cos θY =
cos θa + cos θr

2
(2.1)

o

θY =
θa + θr

2
, (2.2)

sin embargo, es dif́ıcil determinar el ángulo de contacto de Young en métodos dinámicos.

Hasta aqúı, los ángulos de contacto han explicado el comportamiento de repulsión de

algunos tipos de superficie, pero no siempre son útiles para describir algunos efectos debido

a rugosidad o adhesión superficial. Para ellos usamos frecuentemente la histéresis del

ángulo de contacto.

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

el ángulo de avance y el ángulo de retroceso

CAH = θa − θr (2.3)

o de forma equivalente mediante la diferencia de cosenos [27]

∆ cos θ = cos θr − cos θa (2.4)

donde θa es el ángulo de avance y θr es el ángulo de retroceso [28]. El origen de la CAH se

atribuye a varios factores, como a la rugosidad superficial, heterogeneidad de la superficie,

contaminantes qúımicos, tensión de ĺınea, adsorción del ĺıquido, entre otros [29-31]. Este

parámetro esta directamente relacionado con la adhesión existente entre el ĺıquido y la

superficie. Dependiendo del grado de rugosidad o interacción del sólido con el ĺıquido sera

el valor que adopte la CAH.
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Los casos más conocidos son cuando CAH = 0, donde hablamos de superficies super-

hidrófobas y autolimpiables. La super–repelencia al agua se dan en muchas hojas de

plantas como el loto (ver Sección 1.2.1).

El caso cuando CAH � 0 es referido a superficies muy adheribles, donde incluso al medir

el ángulo de retroceso este se vuelve cero debido a la formación de una capa ĺıquido que

queda impregnada en la superficie. Este es el caso de muchos materiales y plantas, como

los pétalos de rosa (ver Sección 1.2.2).

Claramente las superficies planas tendrán un CAH más bajo que las superficies rugosas.

Muchos teoŕıas han intentado explicar la histéresis de superficies, el modelo más simple lo

atribuye al anclaje de la ĺınea triple a las asperezas de la superficie evaluada [32].

La histéresis nos puede dar información sobre la adhesión, particularmente la histéresis

de adherencia puede ser obtenida mediante la siguente relación

∆W0 = γlv(cos θa − cos θr) (2.5)

Incluso esta misma ecuación ha sido relacionada con la fuerza de fricción, F = ∆W0, que

existe en la ĺınea triple cuando esta se mueve. Es fácil notar que la histéresis representa la

enerǵıa disipada durante el movimiento de la gota. Tiene dos contribuciones, la disipación

energética en el bulto del ĺıquido debido a la cohesión interna de las moléculas y viscosidad;

y la disipación interfacial a lo largo de la ĺınea triple.

La medición de los ángulos de avance y retroceso nos provee de información útil como la

adhesión del ĺıquido al sólido, pero también nos permite calcular la enerǵıa superficial y

propiedades de mojado de la superficie [33, 34], lo cual abordaremos en el Caṕıtulo 3.

2.2.1. Fenómeno stick-slip y Anclaje Superficial

Los ángulos dinámicos medidos con el método de aguja en superficies planas frecuentemente

son de forma constante y no existen barreras energéticas altas donde se adhiera la ĺınea

triple (Figura 2.5 a ), pasa tanto en el avance como en el retroceso. Sin embargo, vaŕıan

durante su medición si se evalúan superficies rugosas o si las superficies tienen adherencia

con el ĺıquido de prueba. Frecuentemente, las asperezas presentes en la superficie funcionan

como barreras energéticas para el desplazamiento de la ĺınea triple de contacto y por

tanto pueden presentarse múltiples ángulos de contacto de avance y retroceso. Uno de
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los fénómenos más comunes durante la medición de estos ángulos es algo conocido como

anclaje-salto o bien, stick-slip en inglés (Figura 2.5 b ). La explicación de este fenómeno

reside en la descripción energética del proceso de medición de los ángulos dinámicos (ver

Figura 2.4).

Figura 2.5: Ilustración de los perfiles de gotas sobre superficies a) planas y homogéneas
donde el ángulo de avance es constante y en b) rugosas y heterogéneas donde la ĺınea
triple se ancla y c) una foto de los ángulos de avance del agua sobre peĺıcula plana de

PDMS.

Las asperezas son barreras de enerǵıa que impiden el desplazamiento de la ĺınea triple, en

cierto sentido, frustran la difusión del ĺıquido sobre la superficie, sin embargo, debido al

incremento de volumen de la gota, la fuerza de adhesión sólido–ĺıquido vence a la cohesión

haciendo que la ĺınea tŕıple salte esta barrera hacia la siguiente adyacente. También le

conocen a estas fuerzas de anclaje como fuerzas de fijación (pinning forces en inglés) [35],

y comienzan a ser dominantes cuando el tamaño de la gota es comparable con el tamaño

de las asperezas de la superficie. Algunos autores relacionan este fenómeno como análogo

a la fuerza de fricción.

Este fenómeno es responsable de la dif́ıcil obtención de ángulos de avance y retroceso

estables, aśı como de sus altas desviaciones.



Caṕıtulo 3

Determinación de la Enerǵıa

Superficial

El entendimiento de las interacciones que ocurren en los procesos interfaciales es de vital

importancia para explicar fenómenos donde interfiere la mojabilidad, como en pinturas,

liberación de fármacos, flotación de minerales, detergentes, etc. [36].

Existen varios métodos para determinar la enerǵıa libre de una superficie. Los métodos más

frecuentes caen en el uso del ángulo de contacto que forma un ĺıquido sobre la superficie,

frecuentemente superficies de sólidos ŕıgidos que no se vean afectados por el ĺıquido. La

interpretación de los cálculos hechos sobre ángulos de contacto en polvo de sólidos aún

esta a discusión en la literatura.

En este caṕıtulo abordamos los métodos más comunes para calcular la enerǵıa libre

superficial o tensión superficial de sólidos. Particularmente dos aproximaciones semi–

emṕıricas que surgieron a ráız de la aproximación de Zisman en la década de 1950 con el

uso de la llamada “tensión superficial cŕıtica” [24, 37-39].

Tambien abordamos el uso de tensiones superficiales efectivas para la descripción del

mojado en superficies rugosas.

17
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3.1. Teoŕıa de las Componentes de la Tensión Super-

ficial (STC)

La idea fundamental del enfoque de las Componentes de la Tensión Superficial (STC,

por sus siglas en inglés), es la descomposición de la enerǵıa superficial en componentes

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

superficial de los materiales deb́ıa ser considerada en diferentes componentes, donde cada

una de ellas era debida a cierto tipo de interacción molecular [40-44]. Estas interacciones

son atribuidas a fuerzas de dispersión de London, fuerzas dipolo-dipolo (Keesom), fuerzas

de inducción (Debye) y fuerzas de enlaces de Hidrógeno [42]. La primera descomposición

de la tensión superficial propuesta fue

γ = γd + γh + γdi + ... (3.1)

donde γ, γd, γh, γdi son la tensión superficial total, la componente dispersiva, la com-

ponente debida a enlaces de hidrógeno y la componente debida a enlaces dipolo–dipolo,

respectivamente [45, 46]. Aśı, cada tipo de interacción teńıa su componente en la tensión

superficial y la magnitud de su contribución a γ deb́ıa determinarse. Sin embargo, muchas

de estas interacciones pertenećıan a un mismo tipo de fuerza molecular. La distinción

entre las tres principales fuerzas no polares impedia la investigación de las verdaderas

fuerzas polares, pero Chaudhury mostró que las fuerzas de dispersión de London, fuerzas

de inducción de Debye y fuerzas dipolares (Keesom) deb́ıan ser tratadas como una sola

entidad, es decir, las interacciones de Lifshitz–van der Waals [47]. 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 (-), que en su conjuto son la componente AB.

Entonces la tensión superficial total estaŕıa dada por

γtoti = γLWi + γABi , (3.2)

donde la γABs , tambien llamada ácido-base de Lewis es descompuesta en dos partes, de tal

forma que puede escribirse como

γABi = 2
√
γ⊕i

√
γ	i (3.3)
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donde γ⊕i es el parámetro ácido de la tensión superficial, qúımicamente representa a las

moléculas que son aceptores de electrones. Mientras que γ	i es el parámetro básico y

representa a aquellas moléculas que son donores de electrones. Generalmente esto define

una serie de combinaciones de propiedades de los materiales. Algunos materiales pueden

clasificarse de acuerdo con su polaridad de la siguiente forma:

Bipolar una molécula que puede ser tanto ácido como base, por ejemplo el agua.

Monopolar es aquel material donde la parte ácida o básica es despreciable y la

otra parte es apreciable. Si domina la parte ácida es llamada monopolar ácida y si

por el contrario domina la parte básica es conocida como monopolar básica.

Apolar es aquella que no muestra propiedades apreciables de ambas partes.

Para un sólido, la forma de la ecuación para su enerǵıa superficial es:

γtots = γLWs + γABs = γLWs + 2
√
γ⊕s
√
γ	s , (3.4)

El trabajo de adhesión sólido–ĺıquido puede ser calculado mediante la siguente expresión:

WA
a = γl(1 + cosa) = 2

√
γLWs γLWL + 2

√
γ⊕s

√
γ	l + 2

√
γ	s

√
γ⊕l (3.5)

La ecuación anterior frecuentemente es usada para determinar los valores de las compo-

nentes de la enerǵıa superficial (ver Sección 3.4), para ello se tienen conocer previamente

las componentes de los ĺıquidos de prueba.

3.1.1. Método de van Oss-Chaudhury-Good

Para obtener las componentes de la tensión superficial de un sólido tenemos que resolver

un sistema de ecuaciones de la forma:

γtotl,i (1 + cos θi) = 2
[√

γLWl,i γLWs +
√
γ⊕l,i
√
γ	s +

√
γ	l,i
√
γ⊕s

]
, (3.6)

donde los sub́ındices i indican el ĺıquido de prueba. La Ec.3.6 tiene tres incógnitas, γLWs ,√
γ⊕s ,

√
γ	s por lo que solo puede resolverse usando al menos tres ĺıquidos.
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El método de van Oss-Chaudhury-Good (vOCG) consiste en resolver la Ec. 3.6 usando

tres ĺıquidos de prueba (L = 3). Para ello implica la siguiente relación lineal:

Ax = b, (3.7)

donde A es una matriz que contiene las ráıces de las componentes de los tres ĺıquidos de

prueba en el siguiente arreglo:

A =


√
γLWl,1

√
γ+l,1

√
γ−l,1√

γLWl,2

√
γ+l,2

√
γ−l,2√

γLWl,3

√
γ+l,3

√
γ−l,3

 (3.8)

y b viene del trabajo de adhesión de Young-Dupré, el cual contiene los ángulos de contacto

medidos experimentalmente.

b =


γl,1(1 + cos θ1)/2

γl,2(1 + cos θ2)/2

γl,3(1 + cos θ3)/2

 (3.9)

El resultado finalmente es una matriz columna que contiene las tres ráıces de las compo-

nentes de la tension superficial.

x =


√
γLWs√
γ−s√
γ+s .

 (3.10)

Una vez obtenidas las componentes, podemos calcular la tensión interfacial sólido–ĺıquido

de la siguente forma:

γsl = γtotl + γtots − 2
√
γLWl γLWs − 2

√
γ⊕l
√
γ	s − 2

√
γ	l
√
γ⊕s . (3.11)

3.1.2. Ráıces Negativas

Si examinamos la Ec.3.3, la componente ácido–base no esta restringida a únicamente

valores positivos. En cambio, puede tomar valores negativos, positivos e incluso cero. La

forma de la Ec.3.6 y el método vOCG obtienen las ráıces de las componentes de la tensión

superficial, por tanto directamente las ráıces obtenidas pueden ser negativas.
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Los valores posibles de las ráıces de las componentes son:

√
γLWs ≥ 0√
γ	s ≥ 0 o

√
γ	s ≤ 0√

γ⊕s ≥ 0 o
√
γ⊕s ≤ 0

de tal forma que en vez de tener

γABi = 2
√
γ⊕i γ

	
i

la forma general que evita valores imaginarios en la componente polar es la Ec.3.3.

Della Volpe et al. [48, 49] atribuyen los valores negativos a dos factores:

Sistema de ecuaciones mal condicionado

Errores experimentales

La razón principal de las ráıces negativas es el uso de sistemas de ecuaciones mal condi-

cionadas. En la Ec.3.7, el número de condición principal recae directamente en la matriz

A, que contiene las componentes de la tensión superficial de los ĺıquidos de prueba. El

número de condicón de la Ec.3.7 esta relacionado de la siguiente forma:

‖ ∆x ‖
‖ x ‖

6 cond(A)
(‖ ∆A ‖
‖ A ‖

+
‖ ∆b ‖
‖ b ‖

)
(3.12)

donde condA =‖ A ‖‖ A−1 ‖ es el número de condición de la matriz A. Los números de

condición usados frecuentemente son 1-norm ` 1, 2-norm `2 e infinity-norm `∞, que estan

basados en las normas:

‖ x ‖1 =
n∑
i=1

| xi |, ‖ x ‖2 =
[ n∑
i=1

| xi |2
]1/2

, ‖ x ‖∞ = máx
i=1,...,n

| xi | .

El más usado es el de norma 2 (`2), y entre más pequeño sea, se dice que esta bien

condicionado. Esto se reflejará directamente en las componentes de la tensión superficial

calculados, que cuando la matriz A esta mal condicionada resultará en valores sin sentido

y fuera del rango f́ısicamente aceptable, algunos de ellos incluso negativos.
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Por otro lado, Good [46] menciona que matemáticamente la solución a la Ec.3.6 puede dar

valores negativos, ya que finalmente el cuadrado de estas ráıces son números positivos y

reales. En algunos casos raros γ	s resulta negativa, hacen sospechar que se trata de errores

experimentales, por tanto pueden descartarse estos valores. Es más común encontrar que√
γ⊕i , que si son menores a 0.05 se asumen como cero. Sin embargo, hasta ahora no hay

una explicación f́ısica de las ráıces negativas.

3.1.3. Regresión Lineal

Cuando hay más de tres ĺıquidos de prueba, es correcto usar algún método de mı́nimos

cuadrados para encontrar la mejor solución a la Ec.3.7. Si L > 3, existe una regresión

lineal para obtener los valores de x que mejor se ajusten a la Ec.3.7, y esta dada por:

AᵀAx = Aᵀb (3.13)

donde Aᵀ es la transpuesta de la matriz A. De hecho la solución a la Ec.3.7 puede o no

existir, incluso puede tener múltiples soluciones [48]. Para el caso cuando la matriz A es

invertible, la solución es de la forma:

x = (AᵀA)−1Aᵀb. (3.14)

ahora el problema del condicionamiento recae sobre la matriz resultante de AᵀA, que

asumiendo que es invertible, su número de condición nos dará información sobre la

sensitividad del sistema de ecuaciones. En nuestro caso, los valores obtenidos tienen más

sentido f́ısico que los resultados directos de las matrices individuales 3x3. El error de x

puede obtenerse a partir de

‖ ∆x ‖6
∥∥∥∥[(A + ∆A)ᵀ(A + ∆A)

]−1
(A + ∆A)ᵀ

− (AᵀA)−1Aᵀ

∥∥∥∥ ‖ b ‖ +

∥∥∥∥(AᵀA)−1Aᵀ

∥∥∥∥ ‖ ∆b ‖ .
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3.2. Ecuación de Estado

La aproximación de la Ecuación de Estado (EQS) fundamentalmente se basa en la existencia

de una función que describe el comportamiento de la tensión interfacial únicamente a

través del uso de las tensiones superficiales individuales de los medios en contacto. Esta

ecuación deriva de la ecuación de Young, por lo cual tiene las mismas restricciones y

su aplicabilidad es únicamente para superficies ideales, es decir, planas y qúımicamente

homogéneas. La EQS predice que los ángulos de contacto serán determinados siempre y

cuando las tensiones del sólido y del ĺıquido sean conocidas [41].

La habilidad de determinar las tensiones de interacción entre un sólido y un ĺıquido puro

cae principalmente en la relación de la ecuación 3.15

γsl = f(γsv, γlv). (3.15)

La formula original de la EQS relaciona las tensiones interfaciales de los medios en contacto

con el parámetro de interacción de Good-Girifalco Φ [50-52]

Φ =
γsv + γlv − γsl

2
√
γlvγsv

. (3.16)

por tanto la tensión interfacial sólido–ĺıquido estaŕıa dada por:

γsl = γsv + γlv − 2Φ
√
γlvγsv (3.17)

su forma expĺıcita como ecuación de estado es formulada como

γsl =
(
√
γlv −

√
γsv)

2

1− 0.015
√
γlvγsv

. (3.18)

que al ser combinada con la ecuación de Young, resulta en

cos θY =
(0.015γsv − 2.00)

√
γlvγsv + γlv

γlv(0.015
√
γlvγsv − 1)

. (3.19)

Otras formulaciones de la EQS aparecieron en par de art́ıculos por 1960 y 1970 por

Driedger et al. [53-55]. Años después mediante la regla de combinación de Berthelot y el
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trabajo de adhesión de Young-Dupré [55-59], se propone la enerǵıa libre de adhesión o

enerǵıa interfacial (con Φ = 1) como

γsl = γsv + γlv − 2
√
γlvγsv = (

√
γlv − γsv)2. (3.20)

Sin embargo, (
√
γlv −

√
γsv)

2 funciona solo para cuando γlv y γsv son muy cercanas, pero

diverge a grandes diferencias de las tensiones superficiales. Li et al. [58, 60] en 1989,

hace una reformulación a la ecuación de estado con un factor exponencial que corrige el

problema de la divergencia en la media geométrica de Berthelot. Entonces la Ec. 3.20

puede reescribirse como

γsl = γlv + γsv − 2
√
γlvγsv e

−β(γlv−γsv)2 , (3.21)

donde β es una constante que debe ser determinada experimentalmente. Neumann et

al. [41, 45, 61] determinaron β = 0.0001247 (m/mN)2 en diversas superficies planas y con

una serie de ĺıquidos puros. La Ec.3.21 al ser combinada con la ecuación de Young queda

como

cos θY = −1 + 2

√
γsv
γlv

e−β(γlv−γsv)
2

, (3.22)

donde γsv y β son determinados mediante análisis numérico como el método de Newton,

mı́nimos cuadrados, etc., usando valores iniciales arbitrarios para identificar el par de

valores que se ajusten mejor a los datos experimentales en una gráfica γlv cos θY vs. γlv.

La Ec.3.22 tiene dos casos ĺımites; el primero sucede cuando γlv ≤ γsv, en este caso ocurre

mojado completo, incluso cuando llega a ocurrir cambios en γsv debido al contacto con el

ĺıquido puede ocurrir la autofobicidad [45].

Un caso intermedio ocurre cuando γlv > γsv y el ĺıquido es repelido parcialmente por la

superficie, aqui ocurre el mojado parcial y puede abarcar ángulos de ∼10◦ a cercanos a

150◦.

El segundo caso ĺımite ocurre cuando γlv ≫ γsv, aqui la Ec.3.22 predice el estado de no-

mojado, y abarca de 150◦ hasta el ĺımite máximo de la superhidrofobicidad y autolimpieza.
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Esta ecuación es conocida frecuentemente como ecuación de Neumann o EQS. Ha sido

duramente atacada debido al uso del parámetro β que no tiene una explicación f́ısi-

ca. Sin embargo, ha sido validado su uso en una amplia variedad de superficies planas

con series de ĺıquidos puros. Estas superficies frecuentemente son de materiales de baja

enerǵıa, como los poĺımeros, que incluyen: poliestireno (PS), polibutilmetacrilato (PB-

MA), polimetilmetacrilato (PMMA), politetrafluoroetileno (PTFE), policloruro de vinilo

(PVC), policarbonatos, polietilentereftalano (PET), polipropileno (PP), polietileno (PE),

etc.; y ĺıquidos como glicerol, etilénglicol, agua, diyodometano, formamida, dietilénglicol,

dimetilsulfóxido, benceno, etc. [45].

3.2.1. Tensiones Superficiales Efectivas

La Ecuación de Estado ha sido usada exitosamente en superficies planas de muchos

poĺımeros. Sin embargo, debido a que deriva de la ecuación de Young no es posible usarla

en superficies rugosas. A pesar de ello, recientemente hemos extendido su uso a superficies

rugosas [62].

La modificación al uso de la EQS en superficies rugosas es emṕırica, ya que experimen-

talmente se ha visto que la tensión superificial calculada mediante la Ec.3.22 disminuye

cuando es ajustada en superficies poliméricas rugosas. De hecho, este fenómeno ya hab́ıa

sido observado mucho antes por Grundke et al. [63] en 1996, quien al analizar datos de

ángulos de contacto medidos en superficies de politetrafluoroetileno (PTFE) con rugosidad

hecha mediante lijas de papel de diferentes tamaños de grano, observó que al ajustar la

Ec.3.22 los valores de γsv disminúıan respecto a la superficie plana del mismo material.

Sus datos son los siguientes:

Tabla 3.1: Tensiones superficiales γsv (en mJ/m2) aparentes en Teflon PTFE calculadas
usando la ecuación de estado para tensiones interfaciales (Eq.3.22).

Acabado superficial γsv (mJ/m2)

Etilénglicol Glicerol Agua
Superficie plana 20 19.6 20

Lija de papel grano No. 600 11.3 – 9.7
Lija de papel grano No. 220 2.2 – 0.6

Sin embargo, el estudio no fue sistemático y no se caracterizó la topograf́ıa superficial para

poder determinar alguna relación entre enerǵıa y rugosidad. Otros trabajos han abordado
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Figura 3.1: Gráfica t́ıpica de la EQS para determinar la tensión superficial de un
sólido.

el uso de la tensión superficial aparente como resultado de diversos tratamientos como el

plasma a las superficies [64, 65], uso de silanos en superficies estructuradas [66], aśı como

de efectos de rugosidad superficial y composición qúımica [67], etc.

Recientemente, estudiamos sistemáticamente la variación de la tensión superficial calculada

mediante la Ecuación de Estado (EQS) en superficies rugosas de poliestireno. Evaluamos

los ángulos de contacto y encontramos que estos se ajustaban a la Ec.3.22 si asumı́amos

que el parámetro β pod́ıa variar.

Esta tension superficial efectiva γ′sv fue calculada únicamente con ĺıquidos de alta polaridad:

etilénglicol, glicerol y agua (ver Figura 3.1).

Una explicación de las tensiones efectivas es que estas traen consigo el efecto la estructura

y rugosidad superficial [62]. En los siguientes caṕıtulos se explora el uso de este parámetro

para describir el mojado, aśı como la dependencia de la polaridad de la serie de ĺıquidos

utilizados.
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3.3. Ecuación de Chibowski

Comúnmente utilizamos el ángulo de contacto de avance para calcular la enerǵıa superficial

de un sólido. En la práctica es frecuente asumir que el ángulo de avance es similar o

igual al ángulo de Young. Con esto se asume que no existe una peĺıcula precursora y que

prácticamente no hay presión de esparcimiento en la peĺıcula. Esto es válido cuando los

ángulos de contacto son grandes (> 90◦) y cuando la tensión superficial de los ĺıquidos

es grande. Para el caso donde los ángulos no son muy grandes, frecuentemente se usa el

ángulo de contacto de equilibrio, que esta dado por la simple relación aritmética

θeq =
θa + θr

2
(3.23)

donde θa y θr son los ángulos de avance y retroceso discutidos en el caṕıtulo anterior.

Recientemente, Chibowski propuso un modelo para calcular la enerǵıa libre superficial

usando los datos de ángulos de avance y retroceso en Teflon AF 1600 obtenidos de la

literatura [6], mediante el cual la enerǵıa superficial puede calcularse como

γtots = γl(cos θr − cos θa)
(1 + cos θa)

2

(1 + cos θr)2 − (1 + cos θa)2
(3.24)

que mediante la relación (a2 − b2) = (a− b)(a+ b) queda como

γtots =
γl(1 + cos θa)

2

(2 + cos θr + cos θa)
(3.25)

en esta ecuación no va expĺıcita la estructura o rugosidad superficial [28, 68, 69], sin

embargo, los ángulos de avance y retroceso pueden tomar cualquier valor dependiendo

de la superficie y ĺıquidos usados. Esta γs es aparente y ha sido usada para describir el

mojado en superficies rugosas.

3.4. Adhesión

El concepto de adhesión es obligatorio cuando de mojabilidad se habla. La adhesión en las

interfaces es muy relevante debido a múltiples aplicaciones y se da simúltáneamente con

la mojabilidad. La adhesión va de la mano con la cohesión. La definición a grosso modo es
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que la adhesión es la atracción molecular ejercida entre dos medios en contacto, mientras

que la cohesión es la atracción entre part́ıculas o moléculas de un mismo medio. Es decir,

la adhesión se da entre medios diferentes y la cohesión entre medios iguales [70]. En esta

sección abordaremos a detalle la adhesión entre sólidos y ĺıquidos en contacto, por lo que

es importante diferenciar estos dos términos.

3.4.1. Trabajo de Adhesión

El trabajo de adhesión entre un sólido y ĺıquido esta dado por la ecuación de Young-Dupré

(Ec 3.26). Esta ecuación relaciona la enerǵıa de un sistema sólido–ĺıquido cuando esta seco

y cuando esta mojado, y es el trabajo requerido para separar la fase ĺıquida de la fase

sólida de forma perpendicular.

Wadh = γsv + γlv − γsl (3.26)

El trabajo de adhesión Wadh es equivalente a

Wsl =
√
WllWss = 2

√
γlvγsv (3.27)

donde usamos los conceptos de las enerǵıas de cohesión individuales, Wll = 2γlv y

Wss = 2γsv [45]. Si la Ec. 3.26 la combinamos con la ecuación 1.1 tenemos una ecuación

que la relaciona con el ángulo de contacto:

Wadh = γlv(cos θY + 1) (3.28)

donde el lado derecho corresponde a la enerǵıa libre residual de cohesión de un ĺıquido

en equilibrio con la enerǵıa libre de adhesión sólido–ĺıquido (lado izquierdo) [26]. Esta

ecuación permite calcular directamente el trabajo de adhesión únicamente conociendo la

tensión superficial del ĺıquido y el ángulo de contacto que forme en la superficie.

Ambas ecuaciones anteriores son válidas para superficies planas y qúımicamente ho-

mogéneas ya que derivan de la Ec. 1.1, y sufren modificaciones dependiendo de la teoŕıa

que sea abordada. Es importante su discusión debido a que la mayoŕıa de los modelos

semi-emṕıricos (incluyendo la EQS y STC) han sido desarrollados a partir del concepto

del trabajo de adhesión [71].
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3.4.2. Adhesión Polar

En la teoŕıa de las componentes de la tensión superficial el trabajo de adhesión esta

relacionado con las componentes de la enerǵıa superficial. Para un sistema sólido–ĺıquido,

de acuerdo a la aproximación de van Oss, Chaudhury & Good [26], la Ec. 3.28 puede

escribirse como:

Wadh = γtotl,i (1 + cos θi) = 2
[√

γLWl,i γLWs +
√
γ⊕l,i
√
γ	s +

√
γ	l,i
√
γ⊕s

]
, (3.29)

donde LW representa la componente Lifshitz–van der Waals, ⊕ es la parte ácida (aceptores

de electrones) de la componente polar y 	 la parte básica (donadores de electrones),

es abordado más a detalle en la Sección 3.1. La Ec. 3.29 considera la existencia de

componentes polares negativas, aunque frecuentemente solo asumen la parte positiva.

Para sólidos apolares, la ecuación anterior tendrá solo la parte dispersiva, por lo que se

reduce a la ecuación de Fowkes:

γtotl,i (1 + cos θi) = 2
[√

γLWl,i γLWs

]
. (3.30)

En todas las superficies la adhesión juega un papel importante para definir el ángulo de

contacto que adquiere un ĺıquido al contacto con el sólido. La rugosidad es una de las

causas f́ısicas de la adhesión del ĺıquido a la superficie, y la polaridad representa una causa

relacionada con las propiedades qúımicas de los medios involucrados.

Con esta última existen algunas configuraciones entre sólido y ĺıquido de acuerdo a su

polaridad (ver Figura 3.2):

I. Ĺıquido apolar sobre sólido apolar, aqui las interacciones polares son totalmente

ausentes, por lo que se considera un sistema puramente dispersivo.

II. Ĺıquido apolar sobre sólido bipolar, en este caso los ĺıquidos no se ven influenciados

por sólidos polares.

III. Ĺıquido bipolar sobre sólido apolar, aqui la cohesión de ĺıquido es suficientemente

alta como para no ser influenciada por el sólido.

IV. Ĺıquido bipolar sobre sólido bipolar, en este caso las interacciones entre ambos

medios es relevante, por lo que el ĺıquido tiene influencia importante del sólido.
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Figura 3.2: Representación más común de las interacciones entre un ĺıquido (L) y
sólido (S) de acuerdo a sus polaridades.

Estas configuraciones son frecuentes en la vida cotidiana en diversas aplicaciones indus-

triales, médicas, cient́ıficas en incluso domésticas.

3.5. Trabajo de Esparcimiento

La mojabilidad tiene distintos escenarios, tal como se muestra en la Figura 1.3 de la

Sección 1.1. Sin embargo, esta depende de las propiedades f́ısicas y qúımicas de ambos

medios, sólido y ĺıquido. La forma que adopte el ángulo de contacto y la dinámica del

mismo, dependerá de dos parámetros: el trabajo de adhesión (explicado en la sección

anterior) y el trabajo de esparcimiento, también llamado coeficiente de esparcimiento.

Los ĺıquidos se van a comportar de acuerdo a su tensión superficial y a la enerǵıa de la

superficie donde son depositados. El esparcimiento del ĺıquido esta relacionado con la

formación y difusión de un frente de ĺıquido conocido como peĺıcula precursora, la cual es

una capa de escala microscópica absorbida en la superficie; cuya difusión dependerá del

coeficiente de esparcimiento [72].
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Figura 3.3: Ilustración de los tres escenarios de la mojabilidad de superficies de acuerdo
al parámetro de esparcimiento.

Este parámetro es descrito como la diferencia entre la enerǵıa del sistema cuando esta

seco y cuando esta mojado, es calculado mediante la siguiente ecuación:

Ψ = G∗sv − (G∗sl +Glv), (3.31)

donde G∗sv y G∗sl son las enerǵıas interfaciales espećıficas sólido–vapor y sólido–ĺıquido,

respectivamente [73]. Glv śı corresponde a γlv, siempre y cuando no haya interacción

qúımica con el sólido. Estas enerǵıas espećıficas dependen del sólido, ya sea rugoso,

homogéneo o heterogéneo; cuando es plano y qúımicamente homogéneo estas enerǵıas

serán iguales a sus tensiones correspondientes, es decir, G∗sv = γsv, y G∗sl = γsl.

El coeficiente de esparcimiento puede adoptar los tres casos particulares (ver Figura 3.3)

que se describen a continuación:

I. Ψ < 0 Mojado parcial: los ĺıquidos forman un ángulo medible, finito y menor a

180◦. En este caso, frecuentemente los ĺıquidos forman un casquete esférico sobre la

superficie.

II. Ψ > 0 Mojado total: los ĺıquidos se esparcen completamente sobre la superficie. Si

el ĺıquido es no volátil, una capa de ĺıquido permanecerá sobre la superficie hasta

formar una forma de pancake con espesor micrométrico.

III. Ψ = −2γlv: Desmojado total, los ĺıquidos forman ángulos ∼180◦. Este caso es

conocido como superhidrofobia (mojado con agua).
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Materiales y Métodos

4.1. Materiales

4.1.1. Fabricación de Peĺıculas

Los poĺımeros usados fueron poliestireno (PS, presentación en pellets) y polibutilmetacrilato

(PBMA, presentación en polvo), ambos adquiridos en Sigma Aldrich. La Tabla 4.1 muestra

sus componentes de la enerǵıa superficial.

Estos poĺımeros fueron elegidos por su moderada inmiscibilidad y fácil manejabilidad a

nivel laboratorio. El poliestireno es hidrófobo y su ángulo de contacto es de 90◦ ± 3◦,

mientras que el PBMA es ligeramente hidrófilo. Estos poĺımeros fueron disueltos en

tetrahidrofurano grado HPLC (THF, pureza ≥96 %, Caledon) y el solvente selectivo para

el PBMA fue ácido acético (AA, pureza ≥99 %, Sigma Aldrich). Portaobjetos de vidrio

con carga positiva, Superfrost Plus de Electron Microscopy Science fueron usados como

sustrato para las peĺıculas de poĺımero.

Tabla 4.1: Componentes de la enerǵıa superficial (en mJ/m2) de los poĺımeros PS y
PBMA a 20◦C.

Poĺımero CAS γtots γLWs γ⊕s γ	s γABl
PS 9003-53-6 33.96 32.51 0.21 2.46 1.44
PBMA 9003-63-8 17.11 11.31 2.82 2.98 5.80

Las componentes del PS y PBMA fueron obtenidas en nuestros experimentos mediante la STC.

32
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4.2. Método de Separación de Fases

Todas las superficies fueron fabricadas a través del método de separación de fases. El

principio fundamental de esta técnica es utilizar dos o más poĺımeros de diferentes

solubilidades, frecuentemente estos poĺımeros son inmiscibles entre ellos, tal que pueden

separarse de los demás usando sus respectivos solventes. La ventaja de la técnica de

separación de fases es que la morfoloǵıa y estructura de las peĺıculas resultantes pueden

controlarse cambiando la concentración de los poĺımeros usados, el uso de diversos solventes

afines, etc. Sin embargo, a pesar de ser una técnica relativamente sencilla, aún sigue siendo

limitada a un número pequeño de poĺımeros debido a que son pocos los que pueden ser

disueltos en solventes de manera fácil [74]. Esta técnica es favorable para la fabricación

de superficies superhidrófobas o superhidrófilas. Algunos autores reportan la formación

de estructuras jerárquicas que logran ángulos de contacto arriba de 150◦ debido al gran

incremento en rugosidad superficial [75].

Particularmente en las mezclas (blends) binarias de poĺımeros, la segregación superficial

refleja un equilibrio entre fuerzas superficiales y la termodinámica del bulto de la mezcla.

Las morfoloǵıas resultantes frecuentemente estan lejos del equilibrio termodinámico, y en

el proceso de relajación existen barreras cinéticas debido a la presencia de dominios de

las fases fuera de equilibrio [76]. Mezclas de poĺımeros inmiscibles tienen propiedades de

ambos poĺımeros, y las estructuras que se forman son dominios formados por los poĺımeros

individuales.

La mezcla (blend) de poliestireno (PS) con polibutilmetacrilato (PS) ha sido bien estudiada

en la literatura [77-79], y muestran la formación de diversas morfoloǵıas debido a la

segregación de ambos poĺımeros. Debido a la concentración se forman islas discretas de

PS (microesferas) [80] y en algunos casos estas islas se conectan y forman estructuras de

cintas que emulan una esponja.

Preparamos la mezcla de PS+PBMA al 5 % en peso en THF. Después de 24 horas la

mezcla se agita en vórtex para homogeneizar los poĺımeros disueltos en la solución. El

proceso de fabricación de peĺıculas rugosas de PS mediante recubrimiento por giro es

descrito a continuación:

(a) Primero, una gota de 30 µL de la mezcla PS/PBMA en THF es depositada en un

sustrato sobre un dispositivo spin-coater [77].
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Figura 4.1: Representación esquemática de la formación de superficies rugosas de PS.

(b) Luego el dispositivo es acelerado hasta 2500 rpm y permanece constante por 5

minutos. En este proceso sobre la gota se ejerce la fuerza centŕıpeta y la fuerza de

cohesión de la solución de poĺımeros. La mayor parte de la solución es arrojada fuera

del sustrato debido a la aceleración del dispositivo; debido también a esto, ocurre la

evaporación súbita del THF.

(c) Al final del paso anterior se obtiene una peĺıcula de la mezcla de PS y PBMA. Esta

peĺıcula es preservada a temperatura ambiente por 24 horas.

(d) Finalmente, la fase de PBMA se retira mediante el uso de ácido acético como solvente

selectivo. Este proceso es llevado a cabo dentro de cajas petri de vidrio, donde son

inmersas las peĺıculas en ácido acético a temperatura ambiente por 25 minutos. Este

tiempo es suficiente para remover la fase de PBMA sin dañar estructuralmente la

peĺıcula. El resultado final es una peĺıcula rica en PS.

4.2.1. Ĺıquidos de Prueba

Los ĺıquidos de prueba fueron dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido (DMSO),

etilénglicol (EG), diyodometano (DM) glicerol (G) y agua desionizada (W). Adicio-

nalmente se usó polidimetilsiloxano (PDMS) para probar la autofobicidad predicha por

la EQS cuando γsv > γlv [45]. Todos los ĺıquidos fueron adquiridos en Sigma Aldrich,

y la pureza es de > 99.5 %. Las componentes de la tensión superficial (γLWl , γ⊕l , γ	l )

fueron tomadas de la literatura y la γtotl fue comprobada mediante experimentos de gota

pendiente.
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Tabla 4.2: Componentes de la tensión superficial de los ĺıquidos de prueba a 20◦C.

Ĺıquidos γtotl γLWl γ⊕l γ	l γABl
(mJ/m2) (mJ/m2) (mJ/m2) (mJ/m2) (mJ/m2)

DMF 37.3 32.4 2.4 2.5 4.9
DMSO 44 36 0.5 32 8
EG 48 29 1.92 47 19
DM 50.8 50.8 0 0 0
G 64 34 3.92 57.4 30
W 72.8 21.8 25.5 25.5 51
PDMS 20.15 – – – 0

Fueron obtenidas de las referencias [81-88].

4.3. Métodos

4.3.1. Microscopia de Fuerza Atómica

Figura 4.2: Microscopio de fuerza atómica, Dimension Edge (Bruker).

Un microscopio de fuerza atómica, modelo Dimension Edge–Bruker (ver Figura 4.2), fue

usado para evaluar la topograf́ıa superficial de las peĺıculas rugosas de poliestireno. Todas

las superficies fueron colocadas en portamuestras metálicos para fijarlos magnéticamente.

Las imágenes fueron obtenidas usando el modo de operación vibracional o tapping, de

esta forma se preserva la integridad de la punta y muestra. Cada caracterización se llevó

a cabo usando puntas modelo OTESPA y OTESPA -R3 (Bruker), fabricadas a base

de Silicio y con una geometŕıa tetrahedral. Esta punta va montada sobre un cantilever

rectangular con una constante de resorte promedio k = 45 N/m, y frecuencia de resonancia
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promedio f0 = 320kHz. Las anteriores especificaciones pueden encontrarse en este link ⇒
https://www.brukerafmprobes.com/p-3864-otespa-r3.aspx.

Las peĺıculas fueron escaneadas a una velocidad de 12µm/s en un área de escaneo de

20x20µm2. El control de retroalimentación fue establecido con un setpoint de ∼ 2.5V, y las

PID fueron establecidas de acuerdo a la rugosidad de la superficie. Las imágenes obtenidas

fueron procesadas en NanoScope Analysis versión 1.5 de Bruker. Fueron procesadas usando

un polinomio de tercer orden para aplanar los perfiles de altura. Aqui obtenemos el factor

de rugosidad de Wenzel, o simplemente llamado factor de área, que es obtenido como

ra = Areal/Aproyectada, donde Areal es el área que toma en cuenta la rugosidad de la peĺıcula,

mientras que Aproyectada es el área geométrica euclideana y plana de escaneo. Se cumple

que Areal ≥ Aproyectada, por lo que ra ≥ 1 .

4.3.2. Goniómetro

Figura 4.3: Goniómetro ramé-hart 295-U1 (LANIMFE-UASLP).

Las mediciones de ángulo de contacto estático y dinámico se realizaron en un goniómetro

ramé-hart, modelo 295-U1 (ver Figura 4.3). Este goniómetro/tensiómetro cuenta con una

base de inclinación y un dispensador automáticos. Está equipado con una cámara digital

U1 de alta velocidad. Los experimentos fueron llevados a cabo a una temperatura promedio

https://www.brukerafmprobes.com/p-3864-otespa-r3.aspx
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de ∼ 25◦C, humedad relativa ∼ 40 %. Los métodos para ambos tipos de medición se

describen a continuación.

4.3.3. Gota Sésil

Los ángulos de contacto estáticos fueron medidos mediante gota sésil. Una gota de 5µL del

ĺıquido es depositada sobre las superficies, aproximadamente unos 30 segundos después es

tomado el ángulo de contacto mediante DROPimage Advanced, que también fue evaluado

mediante LB-ADSA con imageJ (https://imagej.nih.gov/ij/) como se muestra en la

Figura 4.4. Esto fue repetido 4 veces para obtener su valor promedio y desviación.

Para evitar pérdidas de ĺıquido, fueron utilizadas puntas de baja retención (ep.T.I.P.S.)

de eppendorf.

Figura 4.4: Gota sésil sobre superficie de poliestireno. El ángulo de contacto es medido
mediante el algoritmo de LB-ADSA en imageJ.

4.3.4. Método de Aguja

Los ángulos de avance y retroceso fueron medidos mediante el método de aguja (needle

method). En este método, una gota pequeña es colocada en la superficie mediante el

dispensador del goniómetro. En este caso usamos puntas de micropipeta ep.T.I.P.S. para

evitar la retención del ĺıquido en las paredes. La punta se mantiene dentro de la gota

mientras se va incrementando gradualmente el volumen de la gota. La gota inicial es de

2µL y la gota final de 30µL y se incrementa el volumen a una tasa lenta y constante.

https://imagej.nih.gov/ij/
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Dependiendo de la viscosidad del ĺıquido es el tiempo de la medición, ya que ĺıquidos

de alta viscosidad (como el glicerol) requieren un tiempo de relajación para que sea

dispensado a la gota, aśı como cuando es retirado de la misma. Los ángulos de contacto

son evaluados simultáneamente al incremento de volumen mediante DROPimage Advaced.

El ángulo de avance es obtenido durante el incremento de volumen, mientras que el de

retroceso al retirar el ĺıquido (ver Figura 4.5). La evaluación de cada ĺıquido fue hecha por

triplicado.

Figura 4.5: Método de aguja mediante el cual se obtienen los ángulos de avance y
retroceso.

Si la superficie es plana y no ocurren fenómenos de adsorción en la superficie, ambos

ángulos de contacto serán casi constantes (como la Figura 4.5). Sin embargo, en caso de

superficies rugosas y adhesivas, incluso cuando la superficie absorbe al ĺıquido de prueba,

estos ángulos no serán únicos y habra ángulos intermedios (estados metaestables) antes

del ángulo de contacto estable.
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Resultados y Discusión

En este caṕıtulo presentamos los principales resultados de este trabajo por medio de los

art́ıculos que fueron publicados. El primer art́ıculo (Sección 5.1) cuyo t́ıtulo es: On the

usefulness of the equation of state approach for contact angles on rough surfaces, propone

por primera vez en el campo el uso de la tensión superficial efectiva (obtenida de la EQS)

para la descripción del mojado de ĺıquidos sobre superficies rugosas de poliestireno. Esta

tensión superficial efectiva engloba las contribuciones de polaridad, rugosidad y estructura

de los medios en contacto.

En la Sección 5.2 presentamos el art́ıculo titulado: Dependence of the Liquid Polarity in

the Wetting of Rough Surface: An Effective Surface Tension Approach, donde se muestran

evidencias experimentales de la dependencia de la polaridad del ĺıquido y la superficie

durante el fenómeno de mojado. En este art́ıculo usamos la tensión superficial efectiva

en el marco de dos teoŕıas: la ecuación de estado (EQS) y las componentes de la tensión

superficial (STC).

En la Sección 5.3, presentamos el trabajo aún no publicado, titulado Water and Oil

Rough Repellent and Adhesive Surfaces of Polystyrene: The Petal Effect, donde explica los

diferentes estados de mojado y su relación con la histéresis de adherencia. Esto nos permite

conocer los mecanismos de adhesión entre los ĺıquidos y la estructura de la superficie.

Adicionalmente, la enerǵıa superficial efectiva calculada mediante un método dinámico,

fue utilizada para determinar los parámetros termodinámicos de adhesión y esparcimiento.

Estos trabajos muestran la utilidad de la tensión superficial efectiva en el fenómeno de

mojado de superficies rugosas con diversos ĺıquidos.

39
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ARTÍCULO I
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5.1. Tensiones Superficiales Efectivas

Las superficies hechas de poliestireno fueron analizadas mediante AFM para observar las

diferentes texturas y morfoloǵıas, resultado de la variación de las concentraciones de PS

y PBMA en las mezclas. Las imágenes en 5.1 y 5.2 muestran las estructuras formadas

por el PS. A altas concentraciones de PS (a, b) las superficies parecen contener cientos de

orificios pequeños. En algunas concentraciones se presentan microesferas de PS (c, d), y

entre 40-50 % de PS se observan estructuras similares a listones o esponjas (e-h).

Figura 5.1: Imágenes 2D de las superficies de PS rugosas. La concentración usada
de PS en la mezcla de PS/PBMA es: a) 100, b) 80, c) 20 y d) 35 % los cuales están

ordenados en orden creciente de factor de área ra.

El rango de 40-50 % de PS se forman estructuras que incrementan ampliamente el área

superficial, y también es el rango de mayor segregación entre los poĺımeros [89]. En estas

peĺıculas los hoyos (llenos de PBMA antes del tratamiento en ácido acético) comienzan a

ganar espacio entre las estructuras de PS.
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Figura 5.2: Imágenes 2D de las superficies de PS rugosas. La concentración usada
de PS en la mezcla de PS/PBMA es: e) 47.5, f) 45, g) 50 y h) 40 % los cuales están

ordenados en orden creciente de factor de área ra.

Este tipo de estructuras con la misma mezcla de poĺımeros fue reportada anteriormente por

Affrossman et al. [79], donde a traves de análisis por SIMS (Espectroscoṕıa de masas por

iones secundarios) sugieren que las moléculas de PBMA se esparcen sobre las estructuras

formadas de PS debido a la baja enerǵıa del grupo -butyl. De esta forma, es fácil remover

el PBMA de la peĺıcula usando ácido acético. El tipo de estructura formada depende

de la concentración y a la evaporación súbita del solvente, el cual se da en un proceso

termodinámico fuera de equilibrio (ver Caṕıtulo 4, Sección 4.2).

La finalidad de remover la fase de PBMA es obtener una peĺıcula rica en PS, cuyas

propiedades de hidrofobia dominen. Además, es fácil de modular la rugosidad y estructura

mediante las concentraciones de los poĺımeros.
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Figura 5.3: Perfiles representativos de los picos y valles presentes en las imágenes de
AFM de las Figuras 5.1 y 5.2.
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Figura 5.4: Ángulos de contacto de glicerol (rojo), etilénglicol (azul) y agua (cuadros
vaćıos), sobre superficies de poliestireno rugosas.

Los ángulos de contacto medidos en este primer art́ıculo fueron etilénglicol (EG), glicerol

(G) y agua (W). Estos ĺıquidos son fácilmente ajustados con la EQS en las diferentes

superficies rugosas fabricadas. Como se observa en la Figura 5.4, estos ĺıquidos no siguen lo

predicho por la ecuación de Wenzel, ya que el EG, G en la superficie plana tienen ángulos

de contacto menores a 90◦ y Wenzel predice disminución de este ángulo de contacto en

superficies rugosas, caso contrario a estos resultados. Este ajuste con la EQS es posible en

estos tres ĺıquidos debido a que siguen una tendencia similar en sus ángulos de contacto,

que parecen depender del factor de área, como se muestra en la Figura 5.4.

Mediante el uso de OriginPro a través de un algoritmo de iteraciones de Levenberg-

Marquardt (o mı́nimos cuadrados amortiguados) ajustamos la Ec. 3.22 en una gráfica de

γlv cos θ vs. γlv. Con los ajustes a estos datos, obtenemos la tensión superficial efectiva γ′sv

que disminuye en forma de exponencial decreciente hasta un valor mı́nimo de 6.7 mJ/m2.
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Figura 5.5: Tensión superficial efectiva del poliestireno rugoso.

La validez de este ajuste con tensión superficial efectiva es a valores bajos de ra (al menos

en superficies fabricadas por este método), ya que probablemente puedan aparecer efectos

adicionales debido a la adsorción de los ĺıquidos dentro de los poros/cavidades de la

peĺıcula que puedan cambiar la tendencia de los ángulos de contacto.

Habiendo calculado la γ′sv, podemos calcular la tensión interfacial para cada uno de los

ĺıquidos de prueba. Para ello usamos los valores de γ′sv y β en la Ec. 3.21 para cada valor

de ra y γlv. La Figura 5.6 muestra la tensión interfacial sólido-ĺıquido para los tres ĺıquidos

usados. Esta tensión interfacial también debe ser considerada como efectiva, por ello

hacemos la notación de γ′sl. Como puede observarse, su magnitud incrementa debido a la

rugosidad superficial, lo que esta directamente relacionado con el número de interacciones

entre moléculas del sólido con las del ĺıquido. Esto quiere decir que el ĺıquido interactúa

con más área superficial del sólido debido a que penetra las cavidades.
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Figura 5.6: Tensión interfacial sólido-ĺıquido efectiva del glicerol (rojo), etilénglicol
(azul) y agua (cuadro vaćıo) con las superficies de poliestireno rugoso.

Es de entenderse que cuando la γsv decrementa (y tambien la proyección de γlv), la γsl

tiene que incrementar para mantener en equilibro la gota en la superficie, esto debido a

que la ecuación de Young es una ecuación de equilibrio mecánico.
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5.1.1. Conclusiones Parciales

En este estudio usamos poliestireno y polibutilmetacrilato, dos poĺımeros incompatibles

entre ellos, para producir mediante separación de fase peĺıculas rugosas ricas en poliestireno.

Demostramos la utilidad de la ecuación de estado (EQS) para calcular la tensión superficial

de estas superficies rugosas. Sin embargo, para que la EQS se adapte a los datos de

superficies rugosas, asumimos que el parámetro β y γsv pueden tomar el valor que sea. Los

valores de β obtenidos son cercanos al valor propuesto por Kwok et al. para superficies

planas. La tensión superficial γsv es asumida como un valor efectivo ya que trae información

de la rugosidad de las superficies. Esta γ′sv obtenida, no es aleatoria, sino que sigue una

tendencia con el incremento del factor de área.

Todos los cálculos para obtener la γ′sv no involucran al factor ra, por lo que la EQS

permanece sin modificación en su forma funcional. En este caso particular la EQS funciona,

sin embargo, su uso se restringe a cierto tipo de ĺıquidos, como veremos en la siguiente

sección.
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ARTÍCULO II
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5.2. Dependencia de la Polaridad del Ĺıquido en el

Mojado Superficial

Las superficies utilizadas en este estudio fueron fabricadas con el mismo método de

separación de fases presentado en la Sección 5.1. Las morfoloǵıas observadas por AFM

siguen el mismo comportamiento en estructura y rugosidad que las mostradas en las

Figuras 5.1 y 5.2. Algunos perfiles representativos de estas superficies se muestran en la

Figura 5.7, donde se ordenan de menor a mayor factor de área.

Figura 5.7: Perfiles representativos de los picos y valles presentes en las peĺıculas
rugosas de poliestireno.

Las mediciones de ángulo de contacto con los ĺıquidos de la Tabla 4.2 fueron analizadas

previamente a su estudio con la Ecuación de Estado y Componentes de la Tensión

Superficial. La Figura 5.8 muestra los ángulos de contacto de los ĺıquidos evaluados. Como

se observa, los ángulos de contacto con W, G y EG incrementan cuando la superficie se
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vuelve rugosa y siguen una tendencia similar los tres. Mientras que los ángulos de contacto

con DIM, DMSO y DMF parecen no seguir una tendencia espećıfica, al menos no como los

otros tres ĺıquidos. En este caso podemos clasificar a los ĺıquidos en dos diferentes grupos

que dependen de la polaridad:

Tabla 5.1: Grupo de ĺıquidos dependiendo de su polaridad.

Baja Polaridad (LP) Alta Polaridad (HP)
Ĺıquido γABlv Ĺıquido γABlv

Diyodometano 0 Etilénglicol 19
Dimetilformamida 4.9 Glicerol 30
Dimetilsulfóxido 8 Agua 51

Como muestra la Tabla 5.1, la componente polar es por mucho más grande en el grupo

HP que en el LP. Incluso el DIM es apolar y corresponde al ĺıquido que presenta menor

variación en sus ángulos de contacto.

Figura 5.8: Ángulos de contacto estáticos con seis ĺıquidos que abarcan un amplio
rango en polaridad.
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La forma que toma la tendencia de los ángulos de contacto con los ĺıquidos de alta polaridad

no es coincidencia. Se han reportado en muchos casos esta tendencia tipo exponencial con

otros tipos de superficies y ĺıquidos. Particularmente ocurre con ĺıquidos de alta polaridad,

como se muestra en la Figura 5.9. Recientemente Koch et al. [90] reporto ángulos de

contacto con ĺıquidos de baja tensión superficial. Ellos notaron que no segúıa la predicción

de Wenzel porque comenzaba con ángulos inferiores a 90◦ e incrementaba con el factor de

área. Estos ángulos con hexadecano reportados son muy similares en tendencia como los

nuestros para las superficies rugosas de poliestireno. En 2022, Sarkar et al. [91] a través de

datos experimentales, propone un nuevo método para determinar la enerǵıa interfacial en

superficies rugosas. Sus datos de ángulo de contacto caen perfectamente sobre la tendencia

vista en la literatura.

Figura 5.9: Universalidad del ángulo de contacto con el factor de rugosidad de Wenzel.
Los datos con EG, G y W son sobre nuestras superficies rugosas de PS. En negro se
muestra en ángulo de contacto con hexadecano sobre superficies de Silicio, tomados
de la Ref. [90], reimpreso con permiso de la ACS (https://pubs.acs.org/doi/full/
10.1021/jp5071117). Los datos en superficies de cobre y aluminio son tomados de la
referencia [91], reimpreso con el permiso de Elsevier (https://www.sciencedirect.

com/science/article/abs/pii/S0021979722018720).

https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/jp5071117
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/jp5071117
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0021979722018720
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0021979722018720
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Incluso Johnson & Dettre [92-94] observaron esta misma tendencia para los ángulos de

contacto con agua sobre superficies de cera con diferentes rugosidades, desafortunadamente

no fueron caracterizadas cuantitativamente las superficies.

En esta sección abordamos el estudio de los ángulos de contacto de la gráfica 5.8 mediante

la Ecuación de Estado y las Componentes de la Tensión Superficial. En ambos enfoques

hacemos uso de las teoŕıas sin necesidad de modificarlas. En la EQS ajustamos los valores

de β y γsv, asumiendo que se obtendrán valores que mejor ajusten la función a los datos

experimentales. Mientras que en la STC se resuelve el sistema de ecuaciones mediante

métodos de álgebra lineal. En ambas ecuaciones, no se usa el factor de área ni ningún

parámetro de superficie, sino que se resuelve para cada serie de superficies con determinado

factor de área. Por ello los valores calculados en las superficies rugosas serán consideradas

como efectivos.
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5.2.1. Ecuación de Estado

Figura 5.10: Gráfica de los ajustes con la EQS para determinar la tensión superficial.
En azul se muestran los ĺıquidos del grupo de baja polaridad, y en negro los de alta

polaridad.

La Figura 5.10 muestra una gráfica t́ıpica de la ecuación de estado, es decir, γlv cos θ vs.

γlv. Al igual que en la Figura 5.8, también se observa una clara diferencia entre los ĺıquidos

de alta y baja polaridad. Aquellos que casi no vaŕıan con la rugosidad son los del grupo

LP (en azul) y los que forman gaps entre factores de área son del grupo HP (en negro). A

cada serie de datos por superficie se le ajustó la ecuación de estado 3.22.

Mediante el uso de Origin a través de un algoritmo de iteraciones de Levenberg-Marquardt

(basado en C), calculamos los valores de γsv y β que se ajustaran a los datos de cada

superficie analizada.
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Figura 5.11: γlv cos θ vs. γlv. en la superficie plana de PS. Las lineas sólidas son ajustes
usando los dos grupos de ĺıquidos de la Tabla 5.1.

De igual forma que la Figura 5.5, los datos ajustados con la EQS, resultan en una γ′sv

que sigue la misma tendencia. Sin embargo, los ĺıquidos de baja polaridad no lograron

ajustarse a este modelo. Incluso para la superficie asuminda como plana, no logra ajustarse

perfectamente a la EQS. En esta ajustamos la EQS usando los ĺıquidos de baja y alta

polaridad por separado (ver Tabla 5.2). Cuando ajustamos todos los ĺıquidos o solo

los de baja polaridad se obtienen valores de 35-36 mJ/m2, valores muy cercanos a los

reportados en la literatura [95, 96]. Los de alta polaridad dan como resultado 29.47 mJ/m2

y β = 0.000124, que es igual al dado por Kwok et. al. [57].
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Tabla 5.2: Ajustes con la EQS en la superficie plana (ra = 1.003) de PS, y su coeficiente
de determinación R2.

Grupo γsv βx10−4 Reduced χ2 R2

(mJ/m2) (m2/mJ)2

LP 35.83±0.26 4.618±0.479 0.0987 0.99

HP 29.47±0.54 1.246±0.191 0.0015 0.99

ALL 36.52±0.29 3.600±0.715 48.2194 0.92

Muchos resultados en art́ıculos actuales muestran la tensión o enerǵıa superficial del

poliestireno ajustados con la EQS pero no dan cuenta de este ligero gap que aparece como

resultado de usar distinta naturaleza polar en los ĺıquidos.

Figura 5.12: Gráfica de los ajustes con la EQS para determinar la tensión superficial
en las superficies rugosas de PS. Cada ajuste corresponde a una γsv.

Para las superficies rugosas, solo para ĺıquidos del grupo de alta polaridad, la EQS

forma una familia de curvas que se desplazan hacia abajo dependiendo del factor de área

de la superficie evaluada (ver Figura 5.12). Cada una corresponde a un valor diferente de

γsv reportado en la Figura 5.5. Los valores de β calculados corresponden a cada uno de los
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valores de γ′sv, sin embargo, no estan correlacionados ya que el coeficiente de correlación

es r=0.32.

Figura 5.13: Valores del parámetro β calculados para las peĺıculas de poliestireno
rugosas. El valor reportado por Kwok et al. [57] corresponde al cuadro negro lleno. Estos

valores incrementan a ra grandes y parecen no tener una tendencia espećıfica.
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5.2.2. Componentes de la Tensión Superficial

Para calcular las componentes de la tensión superficial usamos el set de datos con todos los

ĺıquidos de la Tabla 5.1, ya que aqúı no tenemos que ajustar ninguna función a los datos,

sino que resolvemos el sistema de ecuaciones del método de van Oss-Chaudhury-Good

(Ec. 3.6). El sistema de ecuaciones 3x3 fue resuelto mediante MatLab usando regla de

Cramer para solucionar el sistema lineal 3.7.

Tabla 5.3: Los 20 tripletes formados con la combinación de los 6 ĺıquidos en la Tabla
4.2 y sus correspondientes números de condición.

Triplete 1-norm ` 1 2-norm `2 infinity-norm `∞

DMF-DMSO-EG 25.45 20.38 32.94

DMF-DMSO-DM 15.66 10.37 16.85

DMF-DMSO-G 19.45 14.95 26.36

DMF-DMSO-W 8.65 5.16 7.52

DMF-EG-DM 17.79 11.74 20.55

DFM-EG-G 51.47 45.32 68.28

DMF-EG-W 7.15 4.47 7.15

DMF-DM-G 20.71 13.46 24.87

DMF-DM-W 1094.89 613.87 881.43

DMF-G-W 7.35 4.97 7.86

DMSO-EG-DM 51.01 40.19 63.83

DMSO-EG-G 118.29 69.80 83.30

DMSO-EG-W 21.76 16.08 18.21

DMSO-DM-G 31.01 23.14 39.45

DMSO-DM-W 7.19 4.58 6.64

DMSO-G-W 19.99 15.01 17.79

EG-DM-G 56.99 47.69 72.78

EG-DM-W 6.28 4.46 6.72

EG-G-W 193.27 139.16 165.47

DM-G-W 6.29 4.89 7.32

Para ello usamos tripletes de ĺıquidos, que al ser seis podemos combinarlos en 20 diferentes

tripletes. La Tabla 5.3 muestra los 20 tripletes formados con los seis ĺıquidos, el número de
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condición `2 es el más común, y entre más pequeño su valor las componentes de la tension

superficial obtenidas estarán mejor determinadas (ver 3.1.2).

Como se observa en negritas, solo seis tripletes de ĺıquidos tienen los números de condición

más bajos. Resolvemos los sistemas 3x3 de cada uno de estos seis tripletes para calcular

la
√
γLWs ,

√
γ	s y

√
γ⊕s . El resto de los tripletes no será usado en esta primera parte

debido a que arroja valores promedio de hasta γtots = 104, 729.2 mJ/m2 en el triplete peor

condicionado (DMF-DM-W). La Figura 5.14 muestra los valores encontrados para la ráız

de la componente Lifshitz-van der Waals, y como puede observarse son dispersos pero caen

en dos tendencias igules, una casi constante (DMSO-DM-W, EG-DM-W y DM-G-W) y

otra que incrementa con la rugosidad (DMF-EG-W, DMF-G-W y DMF-DMSO-W). Esta

componente siempre resulta positiva. Algunos autores han reportado que esta componente

se ve influenciada por la rugosidad superficial [97-99], sin embargo, la magnitud de estos

efectos no se conoce bien [100].

Figura 5.14: Ráız cuadrada de la componente dispersiva o Lifshitz-van der Waals
en las superficies de poliestireno rugosas. Los datos son de los seis tripletes de menor

número de condición en la Tabla 5.3.
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En este caso, los tripletes que contienen al DMF parece ser el más susceptible a cambios

en el factor de área. Este ĺıquido es el de menor tensión superficial, por lo que es posible

que existan efectos de adsorción en la peĺıcula de poliestireno.

Por otro lado, la componente ácido-base es mostrada en sus partes ácida (
√
γ⊕s ) y básica

(
√
γ	s ). La Figura 5.15 muestra la ráız cuadrada de la componente ácida y existe una

gran dispersión en los datos. En la superficie plana los 6 tripletes resultan en valores

entre -0.12 y 1.01 (mJ/m2)1/2, sin embargo, con factores de área pequeñas comienza a

incrementar en magnitud. Los tripletes DMF-EG-W y DMF-G-W disminuyen rápidamente

a valores negativos, nuevamente el DMF forma parte de estos tripletes que parecen ser

más susceptibles. Las combinaciones EG-DM-W, DM-G-W lo hacen más suavemente.

Por el contrario DMSO-DM-W y DMF-DMSO-W no se hacen negativos o incrementan

ligeramente, respectivamente.

Figura 5.15: Ráız cuadrada de la componente polar ácida en las superficies de poliesti-
reno rugosas. Los datos son de los seis tripletes de menor número de condición en la

Tabla 5.3
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La componente básica γ	s se muestra en la Figura 5.16. Claramente su magnitud en la

superficie plana es mayor que la componente ácida, su magnitud oscila entre 1.2-2.02

(mJ/m2)1/2 y es cercano a los valores que se reportan en la literatura [76]. Las componentes

polares siempre son muy dispersas, y dependen fuertemente de los tripletes usados para

su determinación [33]. La superficie plana de poliestireno muestra ser ligeramente polar,

pues la γABs = 1.45 mJ/m2.

Figura 5.16: Ráız cuadrada de la componente polar básica en las superficies de
poliestireno rugosas. Los datos son de los seis tripletes de menor número de condición

en la Tabla 5.3.

A pesar de tener componentes negativas, el resultado final de la enerǵıa superficial total es

siempre positivo (ver Figura 5.17). Hay muchas cŕıticas al método de van Oss-Chaudhury-

Good debido a que los resultados depende fuertemente de los tripletes que se usen.

Particularmente en este trabajo, la rugosidad induce mayor dispersión a estos resultados

por los múltiples efectos como adsorción, adhesión, etc., adicionales a la elección de

ĺıquidos.
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Figura 5.17: Enerǵıa superficial total de las peĺıculas de poliestireno rugosas calculada
mediante la Ec. 3.4 usando los valores encontrados para cada triplete.

Para evitar caer en barras de error enormes debido a los diferentes números de condición

de los tripletes, usamos una regresión lineal como se muestra en la Sección 3.1.3. La

Figura 5.18 muestra los resultados de la regresión lineal. Como se observa, la componente

dispersiva γLWs es bastante dispersa y domina sobre la componente polar, igual que en los

resultados usando los 6 tripletes de menor condición (ver Figura 5.14). La componente

polar γABs presenta casi todos sus valores promedio positivos, sin embargo la desviación al

95 % muestra que los valores negativos son importantes. Algunos autores mencionan que

cuando aparecen valores muy pequeños en las componentes polares (menores a 0.05), estos

debeŕıan ser tomados como cero o su valor absoluto (ver Sección 3.1.2). Sin embargo, en

la siguiente sección veremos que hacerlo nos arrojaŕıa tensiones interfaciales sin sentido.

A pesar de que las componentes vaŕıan con la rugosidad, no hay una clara tendencia que

explique directamente el incremento de los valores del ángulo de contacto en las superficies

rugosas.
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Figura 5.18: Componentes de la tensión superficial calculados con la STC mediante
regresión lineal. Los ajustes lineales son los valores promedio de ambas componentes en

la superficie plana.
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5.2.3. Tensión Interfacial Efectiva Sólido-Ĺıquido

Comparamos los resultados de la enerǵıa interfacial calculada con ambas teoŕıas. Este

parámetro termodinámicos es generado por las diferencias estructurales (densidad, tension

superficial, etc.) entre dos diferentes fases [101]. Desafortunadamente, la enerǵıa o tensión

interfacial es solo accesible de forma indirecta [62]. La tensión interfacial entre un sólido y

un ĺıquido define la afinidad entre ambas fases, es decir, la habilidad macroscópica del

ĺıquido de mantener el contacto con el sólido [91]. El conocimiento de esta propiedad es

de vital importancia para un amplio rango de productos y aplicaciones tecnológicas. Se

ha mostrado experimentalmente que puede obtenerse a traves de métodos de ángulos de

contacto dinámicos a través de la fuerza de fricción [91].

5.2.4. EQS vs. STC

En el sentido estricto de una propiedad termodinámica de un material, la γsv debeŕıa

ser una constante que no dependa del ĺıquido usado para evaluarla. Sin embargo, la γ′sv,

tensión superficial efectiva, esta sujeta a depender de la estructura y rugosidad superficial

de la superficie analizada ya que proviene de cálculos basados en el ángulo de contacto

aparente.

La tensión interfacial si depende del ĺıquido evaluado. Si tenemos un sólido I en contacto

con un ĺıquido II, la tensión interfacial depende de las tensiones superficiales individuales

de I y II, por lo que este parámetro es una propiedad de sistema.

Con los resultados obtenidos de γ′sv en la EQS, y γs, γ
LW
s , γ	s y γ⊕s de la STC; calculamos

la tensión superficial efectiva para ambas teoŕıas. La Figura 5.19 muestra la γ′sl calculada

mediante la ecuación de estado (Eq. 3.21), donde en cada factor de área fueron usadas la

γ′sv y β obtenidas de los ajustes mostrados en la Figura 5.10. Aunque los ajustes de la

EQS solo fueron posibles con tres ĺıquidos, EG, G y W, la tensión interfacial fue calculada

con todos los ĺıquidos. La γ′sl para DMF, DMSO y DM calculada muestra que en principio

la tensión interfacial incrementa, sin embargo, debido a su baja polaridad estos ĺıquidos

tienden a tener ángulos de contacto pequeños y a no mostrar variación con el factor de

área, por lo que esta tensión interfacial es ficticia. De hecho, debido a la ecuación de estado,

este parámetro se ve influenciado directamente por la γlv de los ĺıquidos usados; es por

esto que aparecen de menor a mayor tensión superficial (DMF<DMSO<EG<DM<G<W,

ver en la Figura 5.19).
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Figura 5.19: Tensión interfacial efectiva sólido–ĺıquido calculada mediante la EQS. El
cálculo se hizo para todos los ĺıquidos a pesar de que solo se obtuvieron resultados para

EG, G y W.

Con la STC los datos usados para calcular la tensión superficial efectiva si lleva la

información de todos los ĺıquidos, independientemente de su naturaleza polar. Esta γ′sl

fue calculada con la Ec. 3.11 usando los valores obtenidos mediante regresión lineal y

promediada con las cuatro mediciones independientes.

Considerando la posible penetración de los ĺıquidos en las cavidades debido a efectos

de capilaridad, la tensión interfacial calculada muestra claramente el incremento de las

interacciones efectivas entre pares de moléculas sólido–ĺıquido en la región interfacial. Esto

también se ha visto a traves de simulación de part́ıculas disipativas (DPD), donde debido

a la disimilaridad de las interacciones entre el fluido y el sólido, es posible la penetración

del ĺıquido en las cavidad/rugosidades de la fase sólida [102].
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Figura 5.20: Tensión interfacial efectiva sólido–ĺıquido calculada mediante la STC.
Para cada ĺıquido incrementa debido a mayor área de contacto del ĺıquido con las

superficies rugosas.

En principio, estas tendencias no siguen lo predicho por Wenzel, sin embargo, el estado de

mojado probablemente sea el de Wenzel. Esta tensión interfacial refleja no solo los estados

de mojado, sino que permite saber que tan afines son los ĺıquidos con la superficie. El caso

del DM es el caso más singular, ya que debido a su baja polaridad, forma un sistema casi

apolar-apolar, por tanto tiende a permanecer invariante ante la rugosidad de las peĺıculas

y su γ′sl incluso disminuye un poco respecto a la superficie plana, probablemente debido a

que logra penetrar más las cavidades. Existe evidencia que para estos casos (donde los

sistemas son casi miscibles) la tensión interfacial incluso puede ser negativa.

En la Figura 5.20 de hecho la magnitud de las tensiones interfaciales aparecen en orden

de polaridad (DM<DMF<DMSO<EG<G<W).

Finalmente los resultados de ambas aproximaciones fueron usadas para calcular los ángulos

de contacto en cada superficie rugosa. Las Figuras 5.21 y 5.22 muestra la comparación
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de los ángulos de contacto calculados mediante la STC (en azul) y EQS (en negro) con

los ángulos medidos experimentalmente. Como se observa, en la superficie plana (Figura

5.21 a) ra = 1.003) los valores calculados con ambas teoŕıas son más cercanos a los

experimentales, sin embargo, los ĺıquidos del grupo de baja polaridad estan más lejanos

que los de alta polaridad. Esto mismo es lo que se observa en la Figura 5.11 donde existe

un gap que diferenćıa estos dos grupos de ĺıquidos. Conforme va incrementando el factor

de área el grupo LP predicho con la EQS se va alejando cada vez más, haciendo que los

valores de R2 disminuyan.

Figura 5.21: Ángulos de contacto calculados con la EQS (en negro) y con la STC (en
azul), comparados con los ángulos de contacto medidos experimentalmente. La ĺınea

punteada muestra el caso cuando ambos ángulos son equivalentes.
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Figura 5.22: Ángulos de contacto calculados con la EQS (en negro) y con la STC (en
azul), comparados con los ángulos de contacto medidos experimentalmente. La ĺınea

punteada muestra el caso cuando ambos ángulos son equivalentes.

Para los valores predichos con la STC para lo mismo, ĺıquidos de alta polaridad son muy

similares con los datos experimentales en todas las superficies, mientras que los de baja

polaridad oscilan alrededor de ellos. No es coincidencia que se observe que los datos con

el grupo LP de la STC son más cercanos a los valores experimentales, esto es debido a

que aqúı se usaron todos los ĺıquidos, mientras que con la EQS solo se pudieron usar los

del grupo HP. Usando solo los ĺıquidos de alta polaridad, la EQS coincide mejor con lo

experimental, sin embargo, no es mucha la mucha diferencia con la STC.

Este mismo procedimiento fue realizado en superficies de polimetilmetacrilato (PMMA)

donde también se varió la rugosidad, llegando a resultados similares tanto con la EQS y

STC [103].
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5.2.5. Conclusiones Parciales

En este art́ıculo analizamos el mojado de superficies con ĺıquidos de un amplio rango

de polaridad (componente polar de 0 a 51 mJ/m2). Esto nos permitió distinguir el

comportamiento de los ángulos de contacto en dos grupos: baja polaridad (LP) y alta

polaridad (HP). Evaluamos los resultados experimentales mediante la ecuación de estado

(EQS) y componentes de la tension superficial (STC).

Con la EQS observamos que solo es ajustable con ĺıquidos del grupo HP, mientras que la

STC no distingue en polaridades. Sin embargo, en ambas existe contraste de las tensiones

superficiales calculadas, ya que EQS predice directamente el incremento de los ángulos

de contacto debido a la disminución de la tensión efectiva del sólido, mientras que la

calculada con la STC no es tan evidente.

La polaridad juega un papel escencial en la determinación de la tensión superficial e

interfacial, incluso en la superficie plana se ven diferencias entre los grupos de ĺıquidos.

Esto es de notarse ya que la literatura actual no da cuenta de este fenómeno y abre las

puertas a investigación sobre la dependencia de la polaridad en estos casos.

Ambas, STC y EQS pueden adaptarse para describir el mojado de superficies rugosas

sin recurrir a un parámetro de superficie, independientemente de que deriven de la

ecuación de Young.

Ambas aproximaciones son necesarias, pero no suficientes para describir el

fenómeno de mojado en superficies rugosas.

Las tensiones superficiales e interfaciales efectivas permiten describir el mojado en

superficies rugosas.

Debe tomarse en cuenta la polaridad del sistema a evaluar.
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ARTÍCULO III
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5.3. Efecto de la Estructura

Este trabajo esta dirigido a estudiar el efecto de la estructura superficial de peĺıculas

rugosas de poliestireno. Al igual que en las secciones anteriores, las peĺıculas fueron

fabricadas mediante el método de separación de fases usando PS y PBMA. El art́ıculo de

este trabajo esta aún en proceso de escritura.

El proceso de fabricación es descrito en la Sección 4.2. Para obtener superficies más

rugosas, dejamos reposar la mezcla por 96 horas antes de preparar las peĺıculas.

Figura 5.23: Imágenes 2D de AFM de las peĺıculas rugosas de poliestireno, el ra es en
a) 1.007 (100 %), b) 1.13 (80 %), c) 1.38 (20 %), d) 1.41 (50 %), e) 1.65 (40 %) y f) 2.01
(40 %). De a)–e) fueron preparadas 24 hrs. después de hacer la mezcla de poĺımeros, f)

fue preparada después de 96 hrs.

La Figura 5.23 muestra las imágenes bidimensionales de las superficies rugosas de poliesti-

reno. Tres tipos de estructura son obtenidas de acuerdo a la concentración y el tiempo de

reposo de la muestra. De a)–e) observamos las peĺıculas fabricadas a las 24 horas de hacer

la mezcla de PS+PBMA en THF. Se generan superficies de baja rugosidad en a) 100 % de

PS y b) 80 % de PS. Estas dos superficies tiene pequeños poros de baja dimensionalidad

(en la escala de hasta 300 nm de diámetro y profundidad de menos de 100 nm), en general

son bastante homogéneas y planas, como puede verse en sus factores de área. En c) existe

la formación de microesferas aunque no distribuidas de forma uniforme, sin embargo,

debido al aglomerado de estas esferas hay alturas de hasta 1 µm. En d) y e) se presentan
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estructuras tridimensionales de tipo liston o esponja y se da espećıficamente entre el

rango de 40-50 % de poliestireno (ver Sección 4.2). Los poros/cavidades en la estructura

ocupan un área superficial casi igual a la de los listones de PS, por lo que el área real de

la superficie incrementa y también el factor de área.

Finalmente la peĺıcula en f) fue preparada 96 horas después de hacer la mezcla de

PS+PBMA, esto permite dispersar mejor el poĺımero y debido a su enerǵıa superficial se

forman esferas de diferentes tamaños. Estas estructuras tiene la mayor área superficial, el

factor de área incluso llega a ra = 2, esto se debe a que la aglomeración de esferas genera

una estructura jerárquica.

Figura 5.24: Histogramas de altura en imágenes de AFM de las superficies rugosas de
PS en la Figura 5.23.

La descripción anterior de la estructura superficial de las peĺıculas puede resumirse

observando sus histogramas de altura en la Figura 5.24. Los histogramas corresponden a

cada una de las imágenes en la Figura 5.23 y estan etiquetadas con los mismos incisos. Las

superficies a) y b) son muy planas y homogéneas, lo que se comprueba con sus histogramas

que son de poca altura y muy estrechos. La superficie c) esta formada por acumulaciones

de microesferas que ensanchan la distribución del histograma, particularmente predominan

alturas alrededor de 1µm. El caso de d) y e) son superficies donde estan mejor definidos



Caṕıtulo 5. Resultados y Discusión 86

los poros o cavidades, sin embargo, se trata de un sistema tridimensional que asemeja

una esponja, por lo cual las cavidades estan interconectadas. En este tipo de estructuras

los histogramas presentan una distribución bimodal, uno de los modos es debido a las

cavidades y otro a las zonas altas de la muestra. Se ha mostrado en la literatura este tipo

de distribuciones en mezclas de poĺımeros [79].

La peĺıcula en f) es catalogada como una estructura jerárquica, ya que los clústers de

microesferas de PS forman estructuras de diferentes ordenes de tamaño. Entonces, con esto

tenemos una superficie con un amplio rango de alturas, tal como se ve en su histograma

en azul, donde su distribución asemeja a una gaussiana.

5.3.1. Histéresis del Ángulo de Contacto

Estas peĺıculas fueron evaluadas mediante el método de aguja para determinar los ángulos

de avance y retroceso (ver Sección 4.3.4). Estos ángulos fueron determinados con agua

y glicerol, cuyas componentes de la tensión superficial se muestran en la Tabla 4.2. El

glicerol es un ĺıquido oleoso de alta viscosidad si lo comparamos con el agua y esta presente

en muchos aceites.

Figura 5.25: Ángulos de contacto de avance y retroceso del agua sobre superficies de
PS.
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Figura 5.26: Ángulos de contacto de avance y retroceso del glicerol sobre superficies
de PS.

Para determinar estos ángulos usamos una velocidad baja de inyección de volumen, lo que

permite al ĺıquido relajarse antes de volver a incrementar su volumen.

La Figura 5.25 muestra los ángulos de contacto promedio obtenidos para el agua y para

el glicerol en la Figura 5.26. En ambos casos los ángulos de contacto de avance en las

superficies planas son menores a 90◦ y su nula desviación indica la homogeneidad de la

superficie (corroborado en su histograma de alturas).

Figura 5.27: Representación esquemática de la evaluación del ángulo de avance en
superficies planas (izq.) y rugosas (der.).
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La evaluación de ambos ángulos de contacto sobre las superficies rugosas es algo diferente a

la plana. Mientras que los ángulos de avance y retroceso en la superficie plana presentaron

solo un estado de equilibrio, las superficies rugosas presentan estados intermedios donde

los ángulos cambian debido al fenómeno de anclaje con la superficie. En el proceso de

incremento de volumen, la ĺınea triple de la gota va avanzando según lo permita la

estructura superficial. Si encuentra una cavidad es probable que se adhiera debido a la

penetración del ĺıquido, y el ángulo incrementará (debido al incremento de volumen) hasta

romper la barrera energética que representa a la cavidad. Una vez se haya superado esta

barrera, pasa a la siguiente cavidad suficientemente amplia como para lograr penetrar.

A este proceso se le conoce como stick-slip, e implica una competencia entre fuerzas

de anclaje y desanclaje de la ĺınea triple (ver Sección 2.2.1) [104, 105]. La Figura 5.27

muestra esquemáticamente este proceso, donde múltiples estados intermedios ocurren,

frecuentemente los relacionan con los modelos de Cassie & Baxter y Wenzel.

Figura 5.28: Histéresis del ángulo de contacto con agua y glicerol.

La diferencia de los ángulos de avance y retroceso de ambos ĺıquidos es mostrada en la

Figura 5.28. Ambos ĺıquidos presentan una similar CAH, de hecho en las superficies más

rugosas (ra ∼ 1.8− 2.0) son casi iguales debido a que ambos alcanzan ángulos de avance

un poco mayores a 150◦ y retroceso de cero.
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Alrededor de ra = 1.4 (125◦) con agua, es probable que exista una transición de mojado

de Cassie & Baxter a Wenzel debido al tamaño de las cavidades, ya que se vuelven más

amplias y el agua podŕıa estar penetrando. No pasa lo mismo con el glicerol, ya que

debido a su viscosidad no logra penetrar sino hasta ra = 2.00, y justo aqúı logra ángulos

de retroceso de cero. Particularmente, estas transiciones de mojado se dan debido al

tamaño de las estructuras, a la facilidad de penetración del ĺıquido (probablemente debido

a la viscosidad o tamaño molecular) y a la absorción del poliestireno. Esta transición es

un supuesto, ya que no podemos observar directamente este fenómeno en este tipo de

superficies, sin embargo, las mediciones de estos mismos ángulos pero con el método de

burbuja cautiva podŕıan ser una opción para verificar esta transición de mojado [106].

5.3.2. Fenómeno de Anclaje

Figura 5.29: Análisis por inundado mediante WSxM. Las zonas grises son las conside-
radas como cavidades, mientras que las azules son una altura base promedio para la
medición. En la práctica, estas zonas azules representan la parte del sólido rugoso donde

se posa el ĺıquido si fuera el caso de mojado de Cassie & Baxter.

Asumiendo la penetración del ĺıquido en las cavidades/huecos de las peĺıculas, o la

existencia de burbujas en ellas, es decir, los estados de mojado de Wenzel o Cassie &

Baxter, respectivamente; el volumen que seŕıa ocupado debido a ambos estados de mojado
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depende de la profundidad de las cavidades y al alcance de la penetración de los ĺıquidos.

La Figura 5.29 muestra el análisis por inundado (flooding analysis) hecho en WSxM para

determinar los histogramas de volumen disponible en cada peĺıcula analizada por AFM

(ver Figura 5.23), aqúı las zonas en gris son asumidas como cavidades debido a sus alturas

en los histogramas mostrados en la Figura 5.24.

Figura 5.30: Histogramas de volumen en las peĺıculas de poliestireno mostradas
en la Figura 5.23. Estos corresponden al volumen promedio a una altura máxima

representativa.

El volumen promedio disponible y sus histogramas son mostrados en la Figura 5.30. Como

se observa, las superficies más planas tienen cavidades pequeñas y un volumen de huecos

pequeño comparado con las superficies más rugosas. La superficie c) tiene un volumen

similar a d), sin embargo, su morfoloǵıa difiere. La superficie f) al ser una estructura

jerárquica incrementa mucho el volumen de cavidades al igual que su factor de área. Si se

da el estado de mojado de Wenzel, las peĺıculas c)–f) tendŕıan una mayor penetración de

ĺıquido. Sin embargo, calcular con base en asumir los estados de mojado podŕıa llevar a

resultados erróneos.
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Tabla 5.4: Parámetros calculados mediante el análisis por inundado (flooding analysis)
en WSxM.

ra Número Área de Volumen de

de huecos huecos % huecos (µm3)

a) 1.007 1172 10.42 28.49

b) 1.13 754 18.2 47.43

c) 1.38 74 36.27 388.99

d) 1.41 111 49.19 362.17

e) 1.65 26 57.38 474.74

f) 2.01 32 69.25 743.28

5.3.3. Enerǵıa Aparente o Efectiva

Figura 5.31: Enerǵıa total aparente del las peĺıculas rugosas de poliestireno calculada
con la Ec. 3.3, comparadas con los resultados de la EQS (Eq. 3.21) publicados en la

Ref. [62].

Para explicar el incremento de los ángulos de contacto en estas superficies, calculamos la

enerǵıa superficial efectiva/aparente de las peĺıculas. Para ello ocupamos la ecuación de
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Chibowski (Ec. 3.25), donde usamos los ángulos de avance y retroceso obtenidos con el

agua y glicerol. La Figura 5.31 muestra la enerǵıa efectiva de las peĺıculas a diferentes

factores de área con agua (rojo) y glicerol (negro), comparada con la tensión superficial

efectiva calculada con la EQS (en azul) en un art́ıculo previo (Ref. [62]).

Como puede observarse, la enerǵıa disminuye siguiendo una tendencia suave, y en ambos

casos puede ajustarse con una exponencial decreciente. Tanto para el agua como el glicerol,

la enerǵıa de la superficie plana ronda entre 32-35 mJ/m2, que esta de acuerdo para

algunos resultados de la literatura [95, 107]. Estos valores son ligeramente mayores al

calculado con la EQS usando agua, glicerol y etilénglicol, donde el promedio fue de 29.45

mJ/m2.

En superficies rugosas claramente disminuye, ya que el ángulo de avance supera los 90◦ y

por tanto el cos θa se vuelve más negativo. La enerǵıa efectiva mı́nima es 0.52 mJ/m2 para

el agua, y 0.65 mJ/m2 para el caso del glicerol. Esta disminución de la enerǵıa efectiva

o aparente, es también reportada por Chibowski et al. [66] en superficies de silicio que

han sido recubiertas de grupos silanos de diferente número de carbonos, donde muestra

que entre más carbonos existan en la cadena, más baja será la enerǵıa superficial. Otros

experimentos han mostrado también la disminución de la enerǵıa superficial debido al

incremento del factor de rugosidad de Wenzel [69].

Es importante notar que los datos mostrados de la EQS fueron calculados de forma

independiente en superficies del mismo material y misma estructura superficial, aśı como

también que fueron medidos con métodos diferentes (gota sésil para EQS, método de aguja

para la Ec. de Chibowski). A pesar de estas diferencias en los métodos de medición y de

cálculo, los resultados aparentemente dan la misma tendencia energética, lo que prueba la

validéz de estos resultados.

5.3.4. Trabajos de Adhesión y Esparcimiento

Esta enerǵıa efectiva/aparente calculada, es dependiente del ĺıquido usado y dependerá

completamente de la adhesión que exista entre el sólido y el ĺıquido usado.

De acuerdo con la ecuación de equilibrio de Young (Ec. 1.1), el decremento de una de las

componentes vectoriales corresponde al aumento de otro vector que permita mantener el

equilibrio mecánico de la gota sobre la superficie. Este aumento se ve reflejado en la γ′sl,

la tensión interfacial efectiva que representa la interacción del ĺıquido con el sólido rugoso.
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Figura 5.32: Trabajo de adhesión sólido–ĺıquido (en negro) y trabajo de esparcimiento
sólido–ĺıquido (en azul) para el a) agua y b) glicerol.

Evidentemente esta incrementará debido a que el ĺıquido entra en contacto con mayor

área superficial de la peĺıcula. La γ′sl sigue el mismo comportamiento que el trabajo de
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adhesión o histéresis de adherencia (Ec. 2.5), que se muestra en la Figura 5.32. Este

trabajo de adherencia sólido–ĺıquido (en negro) es una medida que involucra ambos

ángulos de contacto de avance y retroceso, ya que es un fenómeno dinámico que implica

el desplazamiento del ĺıquido en la superficie. De tal forma que en la superficie plana de

poliestireno es más fácil el desplazamiento de los ĺıquidos debido a que no se adhiere lo

suficiente al sólido, aqui el ∆W0 es de 34.68 mJ/m2 para el agua, y de 14.83 mJ/m2 para

el glicerol.

En las peĺıculas rugosas aumenta la magnitud considerablemente debido a la impregnación

y penetración del ĺıquido sobre y dentro de las estructuras. En la superficie más rugosa se

obtiene 136.9 mJ/m2 para el agua, y 118.6 mJ/m2 para el glicerol. Es más grande para el

agua debido a que le es más fácil penetrar las estructuras debido a su baja viscosidad y

de esta forma interacciona con más moleculas de la superficie del sólido.

De igual forma, la Figura 5.32 muestra el trabajo de esparcimiento (en azul) de los

ĺıquidos sobre las superficies de las peĺıculas. Como era de esperarse, le es más dif́ıcil

a ambos ĺıquidos desplazarse sobre la superficie, ya que el frente del desplazamiento de

las gotas se ve frustrado por las barreras energéticas que representan las cavidades de la

superficie.

Este trabajo es calculado siguiendo la premisa de que es el resultante de restar las enerǵıas

del sistema cuando esta seco y cuando esta mojado [73]:

Ws = γs − (γsl + γlv), (5.1)

donde γs es la enerǵıa superficial efectiva calculada mediante la ecuación de Chibowski.

Es equivalente a la ecuación:

Ws = γlv(cos θa − 1) (5.2)

donde θa es el ángulo de avance obtenido mediante el método dinámico. Aqúı, Ws es en

todo momento negativo (Ws < 0) ya que los ángulos de contacto de avance son mayores a

90◦. De hecho los casos posibles con el coeficiente de esparcimiento son [73]

I. Ws < 0 Mojado parcial, los ĺıquidos forman un ángulo finito.

II. Ws > 0 Mojado total, los ĺıquidos se esparcen completamente sobre la superficie.
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III. Ws = 2γlv Desmojado total, los ĺıquidos forman ángulos ∼180◦.

∆Wadh y Ws tienen comportamientos contrarios, ya que entre más adherencia exista, más

dificultad de movimiento encontrarán los ĺıquidos. Esto último no se da en el bulto del

ĺıquido, sino en la ĺınea triple y debido a esto es probable que no se este originando la

difusión de una peĺıcula precursora, responsable del esparcimiento de los ĺıquidos.

La Figura 5.33 muestra los posibles escenarios de adherencia de los ĺıquidos con las

estructuras superficiales de las peĺıculas. Cuando las cavidades son angostas (superficies

de baja rugosidad) el ĺıquido permanece adherido solo a las partes altas de las estructuras,

conforme van ensanchándose tienden a penetrar grandualmente conforme su viscosidad lo

permita. En las estructuras más anchas (peĺıculas d)–f) de la Figura 5.23) comienzan a

penetrar más y a adherirse a las paredes. Debido a este fenómeno de anclaje, se frena el

esparcimiento de la peĺıcula precursora y se mantienen ángulos de contacto de hasta 152◦

en la peĺıcula f), sin embargo, la fijación f́ısica es también muy alta.

Figura 5.33: Representación esquemática de una gota de ĺıquido sobre las superficies
rugosas de poliestireno. El tamaño de las cavidades (principalmente el ancho) previene o
facilita la penetración del ĺıquido, causando el incremento de la histéresis de adherencia.
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5.4. Conclusiones Parciales

Analizamos mediante el método de aguja los ángulos de avance y retroceso sobre superficies

rugosas de poliestireno. Debido a la estructura superficial de las peĺıculas rugosas, notamos

la transición de estados de mojado de Cassie & Baxter a Wenzel, donde debido al ancho

de las cavidades los ĺıquidos lograban penetrar y adherirse a las paredes.

Esto nos permitió observar el fenómeno stick–slip en las superficies, que permit́ıan la

coexistencia de ángulos de contacto de super repelencia al agua (θmaxagua = 152± 4◦) y al

glicerol (θmaxglicerol = 151± 2.5◦), aśı como una adhesión bastante grande.

La extrema adhesión, aśı como sus altos ángulos de contacto, son las caracteŕısticas

fundamentales del fenómeno conocido como efecto pétalo.

Adicionalmente, los cálculos de la enerǵıa superficial aparente o efectiva con la ecuación de

Chibowski muestran la disminución de esta propiedad conforme las superficies se vuelven

rugosas, un hecho similar con los cálculos basados en la ecuación de estado mediante otro

método de medición en las mismas superficies de poliestireno.



Conclusiones Generales

En este trabajo proponemos el uso de las tensiones superficiales efectivas a través de un

métódo original y usado por primera vez para el entendimiento del mojado en superficies

rugosas.

Las ecuaciones (que son modelos semi–emṕıricos) usadas en este trabajo tienen un

problema fundamental, han sido formuladas a partir de la ecuación de Young la cual tiene

la restricción de que solo tiene sentido cuando se trata de superficies atómicamente planas

y qúımicamente homogéneas. Esto es prácticamente imposible en la mayoŕıa de los casos

reales, donde nos enfrentamos a superficies de todo tipo pero que son rugosas.

Nosotros proponemos el uso de la ecuación de estado (EQS) y la de las componentes de la

tensión superficial (STC) para describir la mojabilidad de superficies rugosas de poĺımeros,

particularmente de poliestireno.

En la EQS, el método de cálculo propuesto deja variables la γsv y el parámetro β, que en

la superficie plana de PS logramos obtener valores idénticos a la literatura. Sin embargo,

en superficies rugosas es diferente, γsv se convierte en γ′sv, una tensión superficial efectiva

que disminuye de acuerdo con la rugosidad de las superficies; mientras que β ya no es

universal (en planas pudiera serlo), sino que adopta un valor cualesquiera que no se aleja

mucho del valor reportado en la literatura.

Las componentes de la tensión superficial calculadas mediante la STC son efectivas en las

superficies rugosas, mientras que la superficie plana da resultados similares a los reportados

en la literatura actual. No existió una tendencia clara que nos permita predecir al ojo

que los ángulos de contacto en estas superficies estuvieran incrementando de acuerdo

al factor de área. Algunas de las componentes polares incluso se volvieron negativas, lo

cual tiene sentido matemático en la resolución de las ecuaciones, pero no sentido f́ısico.

Sin embargo, la enerǵıa interfacial sólido–ĺıquido calculada recobra sentido al usar estas

componentes calculadas (incluyendo los negativos), incluso el no usar estas componentes
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negativas daba en resultados erróneos o dif́ıciles de interpretar. Esta enerǵıa interfacial de

la STC es comparable con la calculada con la EQS, ya que muestran el incremento de las

interacciones entre pares de moléculas sólido–ĺıquido.

Los resultados de ambos modelos predicen bien el mojado con ĺıquidos de alta polaridad,

sin embargo, ĺıquidos de baja polaridad no siguen el mismo comportamiento predictivo.

Esto formó parte de los dos primeros art́ıculos que surgen de este trabajo.

El método dinámico muestra la coexistencia de propiedades de repelencia y adhesión

caracteŕısticos del fenómeno conocido como efecto pétalo. De igual forma que en los

dos primeros art́ıculos, calculamos la enerǵıa de las superficies mediante la ecuación de

Chibowski, un modelo donde se usan métodos dinámicos y que permiten el cálculo de la

enerǵıa usando solo un ĺıquido de prueba. Es interesante que esta enerǵıa aparente/efectiva

siga la misma tendencia que los resultados calculados mediante la EQS, lo que estaŕıa

demostrando su utilidad para caracterizar la mojabilidad en superficies rugosas.

En ambos casos, estático y dinámico, los cálculos fueron hechos sin involucrar dentro de

las ecuaciones algún parámetro de la geometŕıa de las superficies.

De esta forma probamos mediante métodos estáticos y dinámicos, aśı como con tres modelos

(EQS, STC y ecuación de Chibowski) que el uso de tensiones/enerǵıas superficiales efectivas

permiten caracterizar la mojabilidad en superficies rugosas sin necesidad de recurrir a

modelos que involucren algún parámetro referente a la rugosidad de la superficie.

Las tensiones superficiales/interfaciales efectivas tienen la restricción del uso de ĺıquidos

de alta polaridad para la evaluación de sólidos de baja polaridad, como es el caso del

poliestireno. Esto es debido a que debe existir una diferencia grande entre las componentes

polares del sólido y del ĺıquido.

El caso del mojado de superficies polares rugosas queda para estudios posteriores, sin

embargo, esperamos que exista también la dependencia con la polaridad de los ĺıquidos

usados.
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[8] Rafael Tadmor y col. “Solid–liquid work of adhesion”. En: Langmuir 33.15 (2017),
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[38] Elaine G Shafrin y William A Zisman. “The spreading of liquids on low-energy

surfaces. IV. Monolayer coatings on platinum”. En: Journal of Colloid Science 7.2
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[58] D Li y AW Neumann. “Contact angles on hydrophobic solid surfaces and their inter-

pretation”. En: Journal of colloid and interface science 148.1 (1992), págs. 190-200.
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