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Motivacion

Son muchos los fendmenos a nuestro alrededor con los que estamos tan familiarizados
que ni siquiera nos planteamos la complejidad de las leyes fisicas que explican su
aparicion. Sabemos que el cielo en una manana despejada es azul, que no deben
introducirse objetos metalicos en un microondas, o que al introducir un cubito de hielo
en una café caliente, sera el café el que ceda calor al cubito y no al contrario. Sin
embargo, cuando queremos conocer la explicacion a dichos fenémenos descubrimos la
complejidad de la teoria que subyace, asi como muchas e inevitables preconcepciones
[1].

La Termodindmica de Superficies e Interfases, disciplina en la que se apoya esta Tesis
Doctoral, abarca precisamente muchos fenomenos cotidianos que, a partir de nuestra
experiencia, podemos describir y reproducir facilmente, pero que su fundamento teérico
escapa de lo intuitivo. Esta disciplina estudia todos los fenémenos vinculados a las
propiedades termodindamicas presentes en las interfases o regiones de separacion entre
dos fases termodinamicas diferentes. Sabemos que una gota adopta una forma esférica
cuando esta suspendida en el aire (de ahi la forma del ARCO iris), que al servirnos una
cerveza con un grifo no debemos agitar el liquido porque puede formarse demasiada
espuma, que el agua “gotea” mientras el aceite “chorrea”, que sobre un vidrio, el agua
se esparce mejor que sobre la hoja de un geranio y que dos gotitas de cualquier liquido
que entran en contacto, tienden a unirse para formar una Unica gota de mayor tamafio.
Todos estos fenomenos forman parte de nuestra cotidianidad, pero ello no quiere decir
que su explicacion sea trivial.

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

directas del mojado, como son los microfluidics (superficies modificadas para dirigir y
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canalizar liquidos), proliferacion celular en estructuras micro y nano-estructuradas,
superhidrofobicidad, etc [2-4].

Pese a que el comienzo de la teoria del mojado no puede datarse con exactitud (da
Vinci), la teoria formal del mojado lleva puliéndose desde comienzos del siglo XIX y
aun hoy dia sigue siendo motivo de interés cientifico por la gran cantidad de
interrogantes que desde su apariciéon continllan sin aclarar; asi como la incesante
aplicabilidad de esta materia. Es algo recurrente entre los fisicos de superficies y que
ilustra la complejidad de esta materia, emplear la conocida frase de Wolfgang Pauli:
“God made solids, but surfaces were the work of the devil ”, que significa “Dios cred los
solidos, pero las superficies fueron trabajo del diablo”. La fisica estd repleta de

diablillos.

“Diablo limpiando el espejo” Cortesia de Jos¢ M* Montes

Parece paradojico, que algo tan aparentemente simple como una gota depositada sobre
una superficie, ocasione tantas dificultades y controversias. En la explicacion de su
fenomenologia basta con que hagamos la prueba de esparcir liquido sobre una superficie
para comprobar que aquella expresion frecuentemente empleada al comparar dos
objetos o personas que nos resultan idénticos; “como dos gotas de agua”, no puede ser
mas desafortunada cuando se trata gotas apoyadas sobre superficies reales. La clave de

ello se encuentra en lo lejanos que estan de la realidad los modelos ideales del mojado.
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Esta problematica conceptual y tedrica intentard exponerse durante el desarrollo de esta
Tesis Doctoral.

La magnitud mas importante en el mojado es el angulo de contacto, definido como el
angulo que forma la tangente a la interfaz liquido-fluido con el s6lido, en el punto de
contacto de las tres fases, hacia el lado de la fase liquida. Pese a lo intuitivo de su
definicion y pese a su relativamente facil obtencidon experimental, es una magnitud muy
poco reproducible y nos vemos obligados a definir diferentes angulos de contacto sobre
un mismo sistema. Como se vera en la Tesis, definiremos el dngulo de Young, angulo
intrinseco, angulo de avance, angulo de retroceso, angulo de equilibrio, angulo local,
angulo aparente, etc. De todos estos dangulos el més importante por su significado fisico,
pero desafortunadamente el mas dificilmente accesible, es el angulo de equilibrio. A
comienzos del siglo XX, Cassie y Wenzel dedujeron las relaciones entre los angulos de
equilibrio del sistema con las propiedades quimicas y topograficas de superficies lisas y
heterogéneas y superficies rugosas y homogéneas, respectivamente. Hoy dia, a
comienzos del siglo XXI, existe controversia a la hora de identificar el margen de
aplicabilidad de estas relaciones [5-10]. Muchos son los trabajos que se han publicado
sobre el mojado, pero pocos son los avances significativos en la configuracion de la
teoria formal del mojado. Un gran cantidad de las propuestas en esta materia son
aproximaciones, validas en algunos contextos y no en otros. Si bien esta Tesis Doctoral
no resuelve por completo el problema, si puede servir como punto de reflexion.

En esta Tesis Doctoral haremos una revision de la teoria del mojado (Capitulos 1 y 2) y
mostraremos diferentes estudios tedricos y experimentales (Capitulos 3 y 4) que
intentardn elucidar algunos de los interrogantes hoy dia presentes en esta disciplina.
Veremos el margen de aplicabilidad de las ecuaciones de Cassie y Wenzel,
estudiaremos la relacion entre los dngulos de contacto accesibles experimentalmente,
con aquellos inaccesibles de verdadero significado termodindmico. Al igual que
analizaremos con profundidad los dos fendmenos mas importantes que surgen en el
mojado de superficies reales: la Histéresis del Angulo de Contacto (HAC) y la
Multiplicidad del Angulo de Contacto (MAC).






[ CAPITULO

Ecuaciones basicas de 1a Termodinamica de
Superficies e Interfases






1. Ecuaciones basicas de la Termodinamica de

Superficies e Interfases

1.1 Introduccion

Son muchos los fendémenos que suceden en la naturaleza en los que se manifiesta la
Capilaridad y en particular, el Mojado (del ing. wetting). El hecho de que determinados
insectos puedan desplazarse sobre el agua (Figura 1.1), la curvatura de las gotas de
lluvia, o que las gotas de aceite en agua se fusionan cuando entran en contacto para
formar gotas de mayor tamafio, son manifestaciones de lo que mas adelante se

introducira como tension interfacial y angulo de contacto.

Figura 1.1 Insecto apoyado sobre una superficie de agua

Antes de exponer las ecuaciones basicas de la Termodinamica de Superficies e
Interfases, es necesario hacer una descripcion del sistema que nos concierne, asi como
de algunos conceptos basicos. El sistema de mojado, se define como un sistema
termodindmico compuesto por tres fases'. Una fase fluida (liquido o vapor), una fase
liquida y una fase solida. La region de separacion entre cada una de las fases recibe el
nombre de interfase y es una region del espesor de varias moléculas, pese a que
tradicionalmente y por simplicidad, es considerada como una superficie. Sin embargo,
la realidad es que en la naturaleza no existen discontinuidades y la transicion entre
diferentes fases es algo gradual, por lo que estrictamente la interfase debe tratarse como
una region de transicion continua y no discreta [11]. La superficie escogida para
describir la ubicacion de la interfase recibe el nombre de interfaz o superficie de Gibbs

(Figura 1.2). Por tanto, a partir de ahora nos referiremos a una interfaz como la

1 , . ., ;
Cada uno de los partes homogéneas de un sistema termodinamico heterogéneo
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superficie imaginaria de separacion entre dos fases y a interfase como la regiéon

tridimensional de transicion entre dos fases [12].

FASE 2

INTERFASE
INTERFAZ

FASE 1

J

Figura 1.2 Representacion esquematica de una interfase y una interfaz

La Termodinamica de Interfases es la rama de la Fisica que estudia los fenomenos
macroscopicos de equilibrio localizados en interfaces. Dentro de esta disciplina
destacan la Capilaridad y el Mojado. La primera estudia las interfaces liquido-fluido que
se encuentran aisladas y la segunda estudia aquellos fenémenos interfaciales que tienen

lugar en sistemas termodinamicos de tres fases (sistemas de mojado).

La existencia de esas interfaces es algo desfavorable desde el punto de vista energético
[13]. Siempre hay una tendencia a disminuir la extension de esa interfaz (i.e. el area
interfacial) en la medida de lo posible. La justificacion de ello es la existencia de un
exceso de energia almacenada en las interfases. Esa tendencia a disminuir el area de la
interfaz no es otra cosa que la respuesta del sistema termodinamico a disminuir su
energia libre (potencial termodindmico que depende del potencial quimico, la presion y
la temperatura). A esta energia se le conoce como energia libre superficial o interfacial
[14, 15] y se mide en J/m? (S.L), por lo que estrictamente, es una densidad superficial de

energia. Se define como la energia almacenada por unidad de area en una interfaz.

Desde el punto de vista mecénico, la energia superficial tiene su correspondencia con la
llamada tension superficial o tension interfacial. En realidad, los conceptos de energia y
tension interfacial no hacen referencia a la misma magnitud fisica [16], sin embargo son

magnitudes que sistematicamente se emplean indistintamente en la literatura [17]. La
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razon de esta asociacion es que ambas son matematicamente equivalentes en equilibrio.
La tension superficial es un tensor que actua perpendicularmente a la superficie y es una
fuerza por unidad de longitud. La energia superficial es un escalar (no direccional) y
representa la energia por unidad de superficie almacenada en la interfaz. Cuando se hace
referencia a interfases fluidas o interfases flexibles es mas empleado el término de
tension superficial/interfacial, mientras que para interfases rigidas, que son las que
tienen lugar cuando una de las fases es solida, se emplea el término de energia
superficial/interfacial. Esto es debido a que la tension interfacial es entendida como la
mencionada respuesta del sistema a minimizar el area interfacial. Cuando una
determinada interfaz fluida o flexible aumenta su area, aparece una fuerza recuperadora
que tiende a contrarrestar ese aumento de area y correspondiente aumento de energia
libre. Esta disminucion de area no tiene lugar en las interfaces rigidas y por esta razon,
no se aplica el término de tension interfacial sobre tales interfases. Pero esto no quiere
decir que no haya un exceso de energia acumulado en la misma. Las unidades de la
tension superficial/interfacial son N/m (S.1.) y corresponde con la fuerza por unidad de
longitud ejercida sobre la interfaz. Si observamos, las dimensiones son equivalentes a
las de la energia interfacial, de ahi esa constate confusion. El trabajo realizado por la
tension interfacial coincide con el aumento de la energia libre del sistema al aumentar su
area interfacial. Con objeto de ser rigurosos, nos referiremos en adelante a la energia

interfacial con el simbolo oy a la tension interfacial con el simbolo .

El origen de la energia interfacial puede entenderse desde el punto de vista
microscopico. La energia interfacial se debe a la energia potencial que las moléculas
proximas a la superficie poseen como consecuencia de las fuerzas de cohesion con sus
vecinas. La interaccion entre particulas lejanas se considera despreciable puesto que

estamos ante potenciales de corto alcance [18].

Imaginemos una molécula de un determinado fluido (Figura 1.3). Esa molécula
experimenta una interaccion atractiva por parte de sus vecinas. Por isotropia, si la
particula esta situada lo suficientemente lejos de la superficie, experimenta una fuerza
neta igual a cero puesto que encuentra vecinas proximas en todas las direcciones del
espacio. Sin embargo, si la molécula estd situada cerca de la superficie si existe una
fuerza neta, ya que encontramos una distribucion anisotropa de moléculas vecinas. Esta

fuerza neta es la que retiene a la particula hacia el seno del liquido. Desde el punto de
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vista energético, como consecuencia de esta fuerza neta, las moléculas en el seno del
fluido tienen menos energia potencial de interaccion que las situadas en las cercanias de
la superficie del fluido. Ese exceso de energia es la mencionada energia interfacial. Si
separamos dos moléculas vecinas situadas en la interfase, una molécula del seno del
fluido vendra a ocupar el hueco creado entre ambas, de forma que esa nueva molécula
aumenta su energia potencial. Consecuentemente, es facil deducir que un aumento de
area interfacial implica un aumento de la energia total del sistema, algo desfavorable

desde el punto de vista termodindmico.

© o

@) \%O

. o
T~ 0 o

Figura 1.3 Interpretacion microscopica de la tensién/energia interfacial

La influencia de la tension interfacial en la forma de las interfaces depende del estado
fisicoquimico de cada componente. La tension interfacial no afecta de la misma forma a
las interfaces solido-liquido o so6lido-fluido, que a las interfaces liquido-fluido puesto
que estas ultimas son mas facilmente deformables. Esto explica que la forma habitual en
ausencia de campos externos de una interfaz liquido-fluido sea la esférica. La tension
interfacial tiende a minimizar la relaciéon area-volumen y la superficie de minima éarea
que encierra el mayor volumen es la esfera. Ademas, también es cierto que cuanto

mayor sea el tamaio de dicha esfera, menor sera esa relacion area-volumen.

Los modelos interfaciales clasicos del mojado son la gota sésil, la burbuja cautiva y los
meniscos liquidos (Figura 1.4). Estos modelos corresponden con los sistemas
experimentales convencionales empleados para la medida de angulo de contacto, como
son los goniométricos: gota sésil (GS) y burbuja cautiva (BC); y los tensiométricos
como el método de la balanza de Wilhelmy. Como ya veremos, la forma de estas

interfaces jugara un papel importante en la descripcion de los diferentes fendmenos

10
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analizados por el mojado. En los Apéndices 1 y 2 se describen en detalle lo sistemas de

GS y BC, al ser los mas utilizados en los estudios que se desarrollan en esta Tesis

Doctoral.

c) M

Figura 1.4 Sistemas clasicos de mojado: a) Gota sésil b) Burbuja cautiva y c) Meniscos liquidos

1.2. Ecuacion de Young-Laplace

En el afio 1805 Thomas Young [19] y Pierre Simon Laplace [20] dedujeron de forma
independiente la relacion existente entre la diferencia de presiones a ambos lados de una
interfaz y su forma geométrica. Young fue el primero que enuncio dicha ley pero sin darle
el suficiente formalismo matematico, algo que si hizo Laplace poco después. Por esta razon

hoy dia esta ley es conocida como ecuacion de Young-Laplace [21].

La ley de Young-Laplace nos dice que la diferencia de presiones (AP) a ambos lados de un
punto de la interfaz es proporcional a la semisuma de las inversas de los radios principales
de curvatura (R, R;). La constante de proporcionalidad es precisamente la tension
interfacial: yr. Esta ley explica que la forma de la interfaz entre dos fases a igual presion y
en equilibrio hidrostatico es plana. Y que en toda interfaz curva en equilibrio hidrostatico, la

presion en la zona concava de la interfaz es mayor que en el lado convexo.

Antes de darle forma a dicha ley, es necesario introducir el concepto de curvatura media. Es
un concepto bastante intuitivo pero sin embargo su descripcion matemadtica es compleja

debido a que es necesario utilizar la geometria diferencial. La curvatura media da cuenta de

11
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lo lejos que esta una superficie curva de ser plana. En coordenadas cartesianas, la curvatura

media para una determinada superficie z(x, y) se define como:

11 1
fﬂmw=5(E+EJ (1.1

o en forma diferencial:

1+2°)-2 +z (142
H (x,y)= Zalltz) 22222y + 2, (14 2) (1.2)

2(1+22+22)"

donde:
0z 0| Oz
Z)C‘ = P 4 ZX X =2 | A
Co\ox, ) T ox | ox;
donde x;=x, y.
Por tanto, la ecuacioén de Young-Laplace se expresa como:

AP =2y,.H(x,y) (1.3)

donde yir es la tension interfacial liquido-fluido. Esta ecuacién puede deducirse tanto
mecanica como termodinamicamente [14, 22]. La ecuacion (1.3) para una interfaz esférica

(R;=R,=R)es:

AP=27LF
R

y en el caso de tener dos interfaces esféricas concéntricas, como puede ocurrir por ejemplo

en una pompa de jabon, la ecuacion de Young-Laplace viene dada por:

AP=47LF
R

Ecuacion de Young- Laplace en gravedad

La presencia de campos externos puede originar una dependencia espacial de la diferencia

de presiones de una interfaz. Concretamente para el caso del campo gravitatorio hay una

12
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dependencia con la diferencia de altura en la interfaz y la diferencia de densidades entre las
dos fases. Esto es un principio basico de la Hidrostatica y so6lo necesitamos sumergirnos en
una piscina para apreciar la diferencia de presion entre el fondo y la superficie. El liquido
sumergido en el fondo tiene que soportar el peso del fluido que tiene encima. Por tanto, el

término AP de la ecuacion (1.3) se puede expresar como [22-24]:
AP = AF, - Apgz (z=0)

donde el término AP, representa la diferencia de presiones en un punto de referencia de la

interfaz de altura z=0 mientras que Ap es la diferencia de densidad entre el liquido y el

fluido. La ecuacion (1.3) en términos de la curvatura media, dada en (1.1), puede expresarse

como:

H, =—— (AR, - Apg2) (1.4)

’ 2

que es una ecuacion diferencial de segundo orden en derivadas parciales, no lineal y que no
tiene solucion analitica salvo para el caso de gravedad nula o ausencia de contraste de
densidades. Para el caso de superficies de revolucion o superficies con simetria axial, que
son las que usaremos en adelante por la independencia con la coordenada azimutal, el
primer término del segundo miembro de la ecuacion (1.4) se define como radio de curvatura
en el apice 7y (ya que en este tipo de interfaces optamos por designar el origen de referencia

en el apice):

1_ AR
Y 2V

El segundo término de la ecuacion (1.4) puede reescribirse de manera mas compacta a partir
del concepto de longitud de capilaridad, definida a partir de todas las constantes fisicas del

sistema:

l _ yLF
) ==
Apg

Esta magnitud es proporcional a la elevacion que sufre un menisco en contacto con una

superficie. Por tanto, la ecuacion (1.4) puede escribirse como:

13
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1 =z
H=——-— 1.5
r,o 2L (1.3)

Vamos a aplicar la ecuaciéon de Young-Laplace (1.5) a los sistemas de mojado que nos

conciernen, es decir a gotas, burbujas y meniscos liquidos de revolucion.

Tanto para gotas como burbujas axiales, la curvatura media puede escribirse en coordenadas
cilindricas utilizando la coordenada radial p (no confundir con la densidad) en funcion de la

altura z, con lo que la ecuacion (1.5) quedaria:

1 P 2 =z
PN+ (D) (14p') 5 ki

Para el caso de meniscos como los encontrados en tubos capilares, podemos expresar por
conveniencia la altura en funcidon del radio cilindrico z(p) y la ecuacion (1.5) puede
escribirse como:
z'(p) z"(p) 2 z2p)
' 2 + 2 y B 2
p1+2'(p)  (42'(pYY: o

Resolviendo en ambos casos las ecuaciones diferenciales con las convenientes condiciones

iniciales y de contorno, podemos obtener los perfiles de las interfaces.
1.3 Ecuacion de Young

Es evidente, simplemente observando la naturaleza, que los liquidos no mojan de igual
manera a un determinado solido y que nos todos los s6lidos se mojan de la misma forma por
un liquido. La rama de la Termodindmica de Interfases que estudia la afinidad de los

liquidos a los solidos es el Mojado.

Y LF

QY

Y st V sF

Figura 1.5: Angulo de contacto y tensiones interfaciales
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1.3 Ecuacion de Young

En sistemas de tres fases, las ecuaciones de Capilaridad y de Mojado estan intimamente
relacionadas por lo que no es casualidad que fuera el mismo fisico, Thomas Young [19], el
que enunciara la ecuacion basica de Mojado. La ecuacion de Young da informacion de lo
que un determinado liquido se extiende sobre una superficie solida. Esta propiedad recibe el
nombre de mojabilidad y la magnitud fisica accesible experimentalmente relacionada con la
mojabilidad es el dngulo de contacto. Se define como el angulo que forma la tangente a la
interfaz liquido-fluido con la superficie del s6lido en el punto de contacto de las tres fases
hacia el lado de la fase liquida (Figura 1.5). La ecuacion de Young relaciona dicho angulo

de contacto con las tensiones interfaciales del sistema de mojado y se expresa como:

cosd, = Yoe “ 79 (1.6)
ViF

donde ysr ysi. vir, son las tensiones interfaciales sélido-fluido, sélido-liquido y liquido-

fluido respectivamente y fyes el angulo de Young.

A diferencia de la ecuacion de Young-Laplace (1.5), la ecuacion de Young es invariante en
presencia de gravedad [25]. El angulo de contacto s6lo depende de las propiedades fisico-
quimicas de las tres fases, mientras que la gravedad, como vimos en la seccion anterior,
solo afecta a la forma de la interfaz liquido-fluido relativamente lejos de la linea de

contacto.

Desgraciadamente, la ecuacion de Young es una ecuacion valida exclusivamente para
superficies ideales, que por definicion, son superficies lisas, homogéneas, no porosas,
rigidas y quimicamente inertes. Una superficie de estas propiedades no existe en la
naturaleza, por lo que la ecuacion de Young no es valida para superficies reales y por tanto
el angulo de Young es un angulo inaccesible experimentalmente. Es por esta razon, por la
que a este angulo en ocasiones se le denomina como angulo de contacto ideal. Con esta
aclaracion, no queremos restar importancia a la ecuacion, pues su trascendencia es
incuestionable. Muchos estudios de mojado surgidos a partir de la presentacion de esta

ecuacion van conducidos a solventar las limitaciones que presenta.

Es importante resefiar que la deduccion de la ecuacion de Young dada en [19] se obtuvo a
partir de la imposicion de equilibrio mecanico de las componentes tangenciales al solido de
todas las tensiones interfaciales presentes en el sistema y no es una ecuacion con origen
termodinamico obtenida a partir de la energias interfaciales. Entre otras razones, porque en

el ano 1805 todavia no se conocian los conceptos termodinamicos de energia libre de
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Capitulo 1. Ecuaciones basicas de la Termodinamica de Superficies e Interfases

Helmbholtz, potencial de Gibbs, etc [8]. El angulo de Young es el angulo exhibido por el
sistema en condiciones de minima energia libre sobre una superficie ideal, por lo que la
ecuacion de Young (1.6), al igual que la ecuacion de Young-Laplace (1.5), puede obtenerse
a partir de la termodinamica [16, 26, 27]. Supongamos un menisco en ausencia de campos
externos que experimenta un desplazamiento infinitesimal y con ¢l, una variacion

infinitesimal de la energia libre F del sistema:

dF =dF°® +dF* +dF" + dF*" + dF%" + dF'*

donde los superindices S, L y F hacen referencia a las diferentes fases: solida, liquida y
fluida, respectivamente y los superindices SL, SF, LF hacen referencia a las interfaces
solido-liquido, so6lido-fluido y liquido fluido. Si suponemos que no hay cambio en el

numero de moles ni en el volumen de cada una de las fases, se tiene:
dF =o0,,dA" +04,dA™ + o,dA™ (1.7)

es decir, el incremento de energia libre se debe exclusivamente a la variacion de cada una
de las tres areas interfaciales. Como el aumento de area seca coincide con la disminucion de

4rea mojada y se tiene que d4“ =cos0dA®" [26], podemos expresar:

dA* =—-dA™
{dALF = cos OdA*"

donde @ es el angulo de contacto. Sustituyendo estos resultados en (1.7) se llega a una
expresion mas compacta de la energia infinitesimal. La variacion de energia libre a presion,

volumen y temperatura constante puede expresarse de la forma:

oF
(aASLj =0y, —Og +0,,.c0s0 (1.8)
PV.T

La condicion de extremo (maximo o minimo) en la energia libre, implica que la anterior

derivada tiene que ser igual a 0, obteniéndose la ecuacion analoga a la ecuacion (1.6), pero

expresada en funcion de las energias interfaciales y no de las tensiones interfaciales [28].
—Our

o
cosf =L S
Oir
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1.3 Ecuacion de Young

Mojabilidad y adhesion

En la ecuacion de Young (1.6), aparecen de manera implicita los valores de la adhesion y
mojabilidad, conceptos frecuentemente confundidos por su cercania. La mojabilidad se

define como:

Vse — Vst
Vir

U (1.9)

Cuando la mojabilidad es negativa, se dice que el liquido no moja la superficie. Superficies
con este caracter se conocen como hidréfobas (del prefijo hidro-) en el caso de que el
liquido sea el agua o higréfobas (del prefijo higro-), en general [29]. Cuando la mojabilidad
es positiva, se dice que el liquido moja bien la superficie y a este caracter se le conoce como
caracter higrofilo, o hidrofilo en el caso del agua. Asi, una misma superficie puede tener
diferentes caracteres segun sea el liquido que se deposite sobre ella. El caracter de una
superficie, por tanto, es relativo al liquido que intenta mojarla. Sin embargo, existen
superficies que son higrofilas para todos o la mayoria de los liquidos y otras que son
generalmente higrofobas para la mayoria de los liquidos. En este caso se suele hacer
referencia a su energia superficial. Las primeras son superficies de alta energia superficial y
las segundas de baja energia superficial, en relacion al valor de ysr. Expresando la Ecuacion

de Young (1.6) en términos de la mojabilidad se tiene que:
M =cosb, (1.10)

El trabajo de adhesion (por unidad de area) se define como el trabajo necesario para separar
dos fases A y B en presencia de una tercera C. Al separar las dos fases, estamos creando dos
nuevas interfaces AC y BC y eliminado la interfase AB de manera que el balance energético

por unidad de area del proceso puede expresarse como:

A

Wein =7 ac +75c =7 s (L.11)

Para nuestro sistema de mojado el trabajo de adhesion se define como el trabajo necesario
para separar la fase liquida de la fase solida por lo que en este caso la Ecuacion (1.11) puede

expresarse como:
TrSL
W =Vse ¥71r = Vst
que haciendo uso de la ecuacién de Young (1.6) obtenemos:
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Capitulo 1. Ecuaciones basicas de la Termodinamica de Superficies e Interfases

Wi =7,(cos 6, +1) (1.12)

Este es el trabajo de adhesion por unidad de superficie necesario para separar el liquido de
tension superficial 7, de una superficie solida ideal de &ngulo de Young 6y. Esta expresion
nuevamente es valida exclusivamente para superficies ideales. Lo que si podemos observar
en la ecuacion anterior, es que en todo sistema donde se tenga un liquido en contacto con un
solido en el seno de un fluido, es necesario realizar un trabajo para separar ambas fases,

independientemente del angulo de contacto caracteristico de dicho sistema (salvo para

6=180°).
1.4 Ecuacion generalizada de Young. Tension de linea

Hay suficientes razones para pensar que la ecuacion de Young debe ser modificada, incluso
para superficies ideales. En la linea de tres fases, las energias interfaciales pueden
modificarse entre si, debido al efecto que una fase puede tener en la interaccion entre las
otras dos fases. Especialmente las moléculas/atomos del solido pueden interferir en la
interaccion entre el liquido y el fluido y afectar a la tension liquido-fluido cercana a la linea
de contacto (Figura 1.6). Esta posibilidad fue reconocida por Gibbs [30], que sugiri6 que la
interaccion mutua entre las tres fases puede contabilizarse por la tension de linea os;r[31-
33]. El valor, e incluso el signo de la tension de linea es hoy dia motivo de controversia [34,
35], pero lo que si esta claro es que la tension de linea afecta al angulo de contacto de gotas
relativamente pequefias (< 1x/). En gotas voluminosas, la contribucion de la tension de
linea al angulo es insignificante, por lo que para gotas suficientemente grandes sobre

superficies ideales, la ecuacion (1.6) es aplicable.

seno

Ic
VirF ZViF

seno

ViF

A

Lc
ViF

Figura 1.6: Interpretacion microscopica de la tension de linea

Cuando se tiene en cuenta la tension de linea hay que afiadir un término a la ecuacion de

Young (1.6) introduciendo el efecto de dicha magnitud:
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1.4 Ecuacion generalizada de Young

cosHi:COSHY—KgM (1.13)
ViF

que es la ecuacion de Young generalizada. En esta ecuacion, x, es la curvatura geodésica de
la linea de contacto en el punto en cuestion y es el término que introduce la dependencia
con el tamafo. Para el caso de una gota axisimétrica sera igual a la inversa del radio de
contacto, por lo que es de entender, la débil influencia que tiene la tension de linea de gotas
grandes (>5 /). El 4ngulo de contacto dado por la ecuacion generalizada de Young recibe

el nombre de dngulo intrinseco 6; [36] del que emana el concepto de mojabilidad intrinseca

His
M, =cosb,

Hasta este momento hemos considerado superficies ideales. Sin embargo, el concepto de
mojabilidad intrinseca se aplica también para superficies reales como concepto local. En un
determinado punto de una superficie la mojabilidad intrinseca viene representada por el
angulo de contacto intrinseco que seria el angulo de Young corregido, que una gota
exhibiria sobre una superficie ideal de la misma energia superficial que presenta en dicho

punto.

En los siguientes capitulos veremos qué relacion existe entre el angulo que una gota exhibe
localmente sobre superficies reales, con el angulo intrinseco, lo que denominaremos como

ecuacion local de Young.
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2. Mojado de superficies solidas reales

2.1 Introduccion

Como indicamos en el capitulo anterior, las superficies presentes en la naturaleza
presentan una serie de propiedades que dificultan los estudios de mojado. Podemos
encontrar superficies que interacciona de alguna manera con el liquido que se deposite
sobre ellas. Deformédndose, reaccionando quimicamente, o incluso permitiendo la
penetracion de liquido en su interior (porosidad).Las propiedades mecanicas y fisico-
quimicas de estas superficies en contacto con el liquido cambian con el tiempo. Pese a
estas dificultades, existen muchos estudios sobre superficies de estas caracteristicas y
cuya mojabilidad es de interés [37, 38].

No todas las superficies reales presentan las anteriores propiedades y pueden
considerarse por tanto, fisica y quimicamente inertes, rigidas y no porosas. Sin
embargo, algo comuln a las superficies reales es que presenten defectos superficiales
quimicos o topograficos que se manifiestan, segun la escala, en cualquier superficie
real, por lo que no podemos obviarlos. De ahi, que las superficies de la naturaleza sean
por lo general en diferente grado y a diferente escala, rugosas y quimicamente
heterogéneas.

En este capitulo, se van a tratar las bases del mojado de superficies reales, entendidas
como superficies rugosas y heterogéneas quimicamente.

La mojabilidad de una superficie rugosa y homogénea quimicamente por un
determinado liquido, se describe a partir de un inico angulo de contacto intrinseco, tal y
como lo definimos en la seccion 1.4. Sin embargo, la mojabilidad de una superficie
heterogénea por un determinado liquido viene caracterizada por varios angulos
intrinsecos que corresponden con cada una de las realidades quimicas superficiales
presentes.  Conceptualmente, los  angulos intrinsecos son  inaccesibles
experimentalmente. A cualquier angulo de contacto obtenido experimentalmente se le
denomina dngulo observable. Es importante resefar, que el hecho de que el angulo
observable no coincida con el angulo intrinseco de una superficie rugosa y homogénea
quimicamente, o con alguno de los é&ngulos intrinsecos de una superficie lisa y
heterogénea, no significa que tenga lugar un incumplimiento de la ecuacion de Young
descrito en la seccion anterior. Esta ecuacion se interpreta localmente, es decir, para

cada uno de los puntos de la linea de contacto por separado. Hasta el momento, por



Capitulo 2. Mojado de superficies solidas reales

limitaciones Opticas en los dispositivos experimentales convencionales, o por
limitaciones de método en estudios tedricos, se corrobora dicha ecuacion entendida de
forma local, con cierta incertidumbre.

Cuando depositamos una gota sobre una superficie rugosa homogénea y medimos el
angulo en un determinado punto de la linea de contacto, estamos accediendo al d&ngulo
que aparentemente forma la tangente a la interfaz liquido-fluido de la gota con la
superficie solida. Esto es debido a que el observador considera la superficie horizontal y
no tiene acceso a la posible inclinacion local microscopica que presente en el punto
observado [39]. De esta forma, seglin sea la inclinacion local de la superficie, podemos
subestimar o sobrestimar el verdadero angulo de contacto, que corresponderia con el
angulo intrinseco [40-42]. Véase (Figura 2.1.a). Es por esta razon, que sobre superficies
rugosas el angulo observable se define como dngulo aparente. Este fendmeno serd
analizado con mas detalle en la seccion 3.1

Si consideramos la superficie lisa y heterogénea quimicamente puede que si tengamos
acceso a los angulos intrinsecos de la superficie en algunos puntos de la linea de tres
fases, pero al tener diferentes quimicas superficiales es posible que la interfaz se
corrugue (como se vera en la seccion 2.2), de manera que haya puntos de la linea y por
tanto angulos intrinsecos, inaccesibles para el observador. También, como estudiaremos
en la seccion 4.2, por falta de resolucion en el método puede que el angulo observable
medido no corresponda con ninguno de los angulos intrinsecos caracteristicos, sino con
un angulo efectivo intermedio entre los presentes en la regioén de la linea de contacto

observada [43].

a) b)

Figura 2.1 Representacion esquematica de los angulos intrinseco y aparente sobre una superficie a) Rugosa y
homogénea b) Lisa y heterogénea

De esta forma, en esta situacion también cabria hablar de un &ngulo aparente sobre

superficies lisas y heterogéneas, puesto que no corresponde con el real (Figura 2.1.b).
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2.1 Introduccion

Sin embargo, el concepto de angulo aparente es mas empleado y apropiado sobre
superficies rugosas [44, 45].

Segtn lo dicho, desde el punto de vista microscopico ha de cumplirse que el dngulo real
que una gota exhibe en un determinado punto, coincida con el angulo intrinseco de la
superficie en dicho punto, que para una superficie homogénea serd inico y para una
superficie heterogénea serd variable a lo largo de la linea de contacto. Esto no es otra

cosa que la denominada ecuacion local de Young [26, 43, 46, 47].
cosO(r) = u,(¥) 2.1)

donde el primer miembro hace referencia al angulo real que una gota exhibe en un

punto 7(x,y) de la linea de contacto y el segundo miembro, a la mojabilidad intrinseca

en dicho punto. Es decir, el angulo exhibido localmente se obtiene a través de la
imposicion de equilibro mecanico de las tensiones interfaciales que actian en cada
punto de la linea de contacto. Esta afirmacion es valida para superficies ideales y no
ideales. Es importante enfatizar, que ese angulo real no siempre correspondera con el
observable.

Como hemos indicado, tanto la rugosidad como heterogeneidad quimica estan
generalmente presentes en las superficies reales. Sin embargo, existen superficies donde
hay un claro predominio de una determinada quimica superficial. A este tipo de
superficies nos referimos como superficies cuasi-homogéneas. Por otro lado, podemos
encontrar superficies en las que la rugosidad sea muy baja y puedan ser consideradas
como lisas (teniendo en cuenta la escala de rugosidad y las dimensiones del sistema de
mojado). A estas superficies las denominaremos cuasi-lisas.

El objetivo que subyace en gran parte de los estudios de mojado es el acceso al, o a los
angulos intrinsecos de la superficie, por lo que la primera problematica que surge es
encontrar una relacion entre el angulo observable y dichos angulos intrinsecos. Pero
antes de resolver esta problemadtica, necesitamos saber si ese angulo observable es
unico. Existen dos fendmenos sobre superficies reales, que inducen variabilidad en el
angulo observable y por tanto, dificultan la reproducibilidad experimental. Son los

fendmenos de histéresis del angulo de contacto 'y multiplicidad del angulo de contacto.

2.2 Multiplicidad del angulo de contacto

En el capitulo anterior, hemos analizado tanto la forma de las interfaces fluidas como el
angulo de contacto de sistemas de mojado sobre superficies ideales. En estas situaciones

particulares, donde unicamente tenemos una quimica superficial y rugosidad nula, la
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Capitulo 2. Mojado de superficies solidas reales

configuracién final de equilibro serd aquélla para la que el angulo de contacto
observable es unico a lo largo de toda la linea de contacto y coincide con el angulo
intrinseco caracteristico del sistema. Ademas, la forma de la interfaz liquido-fluido sera
la descrita por la ecuacién de Young-Laplace (1.5) para meniscos axiales, segiin vimos
en la seccion 1.2. Para el caso de una gota sésil, el angulo observable sera constante a lo
largo de toda la linea de contacto, la forma de la gota serd axisimétrica y
consecuentemente la linea de contacto circular.

Sin embargo, tal y como hemos visto en la seccion 2.1, la realidad quimica y
topografica que la linea de contacto encuentra sobre una superficie real, puede ser
diferente de un punto a otro. De forma que el angulo observable varia a lo largo de la
linea de tres fases. Asi, la linea de contacto se encuentra corrugada respecto a su forma
ideal. Este fenomeno es el conocido como multiplicidad del angulo de contacto (MAC).
Est4 generalmente presente en las superficies reales, puesto que como hemos indicado,
son heterogéneas y rugosas en diferente grado y a diferente escala. Sin embargo, dada la
tendencia del sistema a minimizar su area interfacial liquido-fluido; y dada la resolucién
de los sistemas de medida (6pticos), podemos encontrar situaciones en las que el
sistema presente el mismo angulo observable a lo largo de toda la linea de contacto y
ésta tenga una forma aparentemente ideal. De esta forma, podemos encontrar
situaciones en las que no hay MAC observable. Siguiendo con el ejemplo de una gota
sésil, decimos que hay MAC, si la forma del menisco no es axisimétrica (Figura 2.2). Es
decir, hay una variabilidad en el angulo observable a lo largo de toda la linea de
contacto [43, 48, 49].

Las situaciones donde tiene lugar con mayor frecuencia la aparicion de la MAC son
aquéllas para las que el tamafio de los defectos superficiales y el del sistema de mojado
son semejantes [43, 48]. Para situaciones en que el tamafio de defectos es varios 6érdenes
de magnitud menor que el del sistema, puede no observarse MAC, a no ser que la
distribucion de estos defectos sin ser isotropa, exhiba algun tipo de simetria o patrén
[50] (e.g. patron axial).

Es importante constatar que las fuentes de la MAC son diferentes segiin estemos ante
superficies con predominio de heterogeneidad quimica o predominio de rugosidad. En
el caso de superficies cuasi-lisas y heterogéneas, la MAC se debe a la presencia de
varios angulos intrinsecos sobre la linea de contacto. En superficies cuasi-homogéneas
quimicamente pero rugosas, la MAC es debida a la existencia de diferentes

inclinaciones locales de la superficie respecto a la horizontal a lo largo de la linea de
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2.2 Multiplicidad del angulo de contacto

tres fases. Para este ultimo caso, la superficie presenta un mismo angulo intrinseco pero
diferentes angulos aparentes u observables. Lo que si podemos afirmar es que tanto la
rugosidad como la heterogeneidad quimica son responsables del fenémeno de la MAC.

Hoy dia, hay varias teorias sobre como caracterizar la mojabilidad de una superficie que
presenta MAC [51]. Lo que pretenden estas teorias, es dar un tnico valor del angulo

aparente que dé cuenta de la mojabilidad promedio de la superficie.
'f-;' . i." 1 {.Y!I ":‘:

Figura 2.2 Diferentes angulos de contacto observables para una gota con MAC, sobre una superficie
quimicamente heterogénea con un patron de heterogeneidad a bandas.

Entre dichas teorias, como es frecuente en el mojado, hay algunas tendencias a analizar
la linea de contacto y hay otras que se basan en analizar el area mojada. La mojabilidad
observable promedio de una determinada superficie, puede venir expresada en funcion

de los angulos observables medidos a lo largo de la linea de contacto de la forma [8,

52]:
1, = —1 0 d 2.2
I, =5 gSLCcos  (@)de (2.2)

donde ¢ es el angulo polar que parametriza la linea de contacto.

Por otro lado, la mojabilidad observable media puede obtenerse a través de la hipotética
gota axisimétrica cuya area mojada A,, volumen V y longitud de capilaridad /,
coinciden con la de la gota real asimétrica, es decir [38, 53]:

. AV
Hop = f{Vzm ’E} (2.3)

Esta funcién depende de de la forma de la interfaz liquido-fluido escogida (esférica,

laplaciana, etc.). El angulo de contacto de la gota hipotética serd el angulo observable
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Capitulo 2. Mojado de superficies solidas reales

promedio de la gota asimétrica inicial. Esta es la técnica que emplea el algoritmo
ADSA-D (Axisymmetric Drop Shape Analisis-Diameter) [54] para obtener el angulo
aparente de gotas no-axisimétricas (véase Apéndice 2.B).

La opcién dada por la ecuacion (2.2), parece mas rigurosa que la dada por la ecuacion
(2.3), pero desde el punto de vista experimental, hoy dia existen pocos dispositivos que
den informacion simultanea de todos los angulos observables en la linea de contacto
[55], por lo que siendo pragmaticos, debemos conformarnos con la aproximacion dada

en (2.3)

2.3 Histéresis del angulo de contacto

Sobre una superficie real, la configuracion (radio y dngulo de contacto para un volumen
dado) que adopta una gota depende de la manera en la que se ha depositado. La
histéresis del angulo de contacto (HAC) es el fenomeno por el cual, el angulo
observable para un determinado volumen del sistema depende de la historia previa del
mismo [56-58]. Este fenémeno es facilmente observable al depositar una gota sobre una
superficie, la cual posteriormente inclinamos. Si medimos el angulo en la parte inferior
de la gota, observaremos un angulo mayor que el que mediriamos en la parte superior
[59, 60]. Mediante esta experiencia estamos induciendo al sistema a que rompa su
posible forma axisimétrica inicial y por tanto estamos induciendo a que el sistema
presente MAC. Es por esta razon, por la que ambos fendmenos son habitualmente estan
“hermanados”. Sin embargo, no es necesario observar MAC para observar HAC.
Suponemos ahora que depositamos una gota de un determinado volumen de liquido
sobre el mismo sistema, de manera que la forma aparente de la misma sea axisimétrica
(i.e. no hay MAC). Observaremos que el d&ngulo observable inmediatamente después de
la deposicion serda muy diferente al medido al cabo de un tiempo, cuando el liquido
comienza a evaporarse. De la misma manera, segin sea la pericia del que deposita la
gota, asi sera el angulo observado. Estos son ejemplos de que la historia previa de la
gota juega un papel muy importante en la estimacion experimental del angulo de
contacto.

Como ya describimos en el capitulo anterior, el exceso de energia libre de un sistema de
mojado como consecuencia de la existencia de tres interfaces diferentes (SL, SF, LF)
viene dada por (1.7). La condiciéon de minimizacién de ese exceso de energia sobre

superficies ideales dada en (1.8), da como resultado una tunica posible configuracion
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donde el sistema minimiza su energia [40]. Como ya vimos, esa configuracion
corresponde con aquélla para la que el angulo en todos los puntos de la linea de contacto
coincide con el de Young (Figura 2.3.a). La existencia de ese unico minimo implica que
si partiéramos de cualquier configuracion diferente, el sistema evolucionaria hasta
alcanzar esa configuracion de minima energia global.

Sobre una superficie real, la condicion de minimizacién de energia no da como
resultado una tnica posible configuracion. Es decir, hay un conjunto de minimos locales
[61-63] de energia o configuraciones de equilibrio metaestable (Figura 2.3.b). A cada
una de estas posibles configuraciones se le denomina metaestado. Esto significa, que
partiendo de una determinada configuracion inicial, la evolucion del sistema tendria
lugar de manera que se alcanzara una configuracion metaestable cercana a la inicial, que
no necesariamente coincidird con un minimo global de energia. La condicion necesaria
para que exista histéresis es la existencia de estos metaestados. La condicion suficiente
es que dichos metaestados dependan ademas del volumen del sistema. Se supone que a

mayor volumen, mayor numero de metaestados [56].
a) b)

AF AF
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QY
Figura 2.3 Curva tipica de energia libre sobre: a) una superficie ideal y b) una superficie no ideal

A cada metaestado le corresponde un determinado dngulo fenomenologico, que
correspondera con el observable cuando no existe MAC o con el angulo efectivo
promedio dado por (2.2) o (2.3) en el caso de existir MAC. De todos estos angulos
destacan tres por su significado fisico o reproducibilidad. El primero es el denominado
angulo de contacto de equilibrio (ACE, 6g) que corresponde con el angulo
fenomenoldgico obtenido en aquella configuracién de minima energia global, por lo que

de todos ellos, es el de mayor significado fisico. Es importante aclarar, que pese a que
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tradicionalmente a este angulo se le denomina angulo de equilibrio, no quiere decir que
el resto de configuraciones no sean de equilibrio, ya que se trata de configuraciones de
equilibrio metaestable. Es por esta razon por la que algunos autores [25] denominan a
este angulo, angulo de contacto observable mdas estable.

Existen otros dos angulos fenomenologicos de gran importancia debido a su
reproducibilidad. El dngulo observable mayor recibe el nombre de dngulo de contacto
de avance (ACA, 6y,) y se denomina de esta forma, porque es el observado en aquellas
situaciones incipientes donde la fase liquida avanza sobre el sdlido a expensas de la fase
fluida. Este angulo puede observarse en la parte inferior de una gota sésil inclinada en el
momento en que comienza a desplazarse sobre el solido (ver Figura 2.4). También se
puede observar el ACA a partir del crecimiento del area mojada (interfaz SL) en favor
del area seca (interfaz SF). Por otro lado, el 4ngulo observable menor es el conocido
como dangulo de contacto de retroceso (ACR, 6g.) y se denomina asi por ser el obtenido
en aquellas situaciones donde la fase liquida retrocede sobre el s6lido en favor de la fase
fluida. Esta situacion se ve en la parte superior de una gota inclinada en el momento de
movimiento incipiente (Figura 2.4) o en situaciones donde el drea mojada disminuye en
favor del area seca. Estos dos angulos de contacto son lo mas reproducibles
experimentalmente. Sin embargo, no esta claro cudl es el significado fisico de dichos
angulos. Sobre superficies lisas y heterogéneas, como veremos en la seccion 3.2,
podemos afirmar que los ACA y ACR estan relacionados con los angulos intrinsecos
maximo y minimo presentes en la superficie, respectivamente [63, 64] (véase Figura
2.4.a). Por otro lado, los ACA y ACR sobre superficies rugosas y homogéneas, estan
relacionados con las pendientes locales maximas encontradas en la superficie [39, 65,
66] (véase Figura 2.4.b).

Los metaestados estan separados entre si por barreras energéticas. Para pasar de un
metaestado a otro, el sistema necesita superar esas barreras mediante un aporte de energia
por parte de un agente externo, como por ejemplo, mediante la energia adquirida a través de
vibraciones acusticas o mecanicas [67, 68]. En la seccién 2.5 veremos como es posible
utilizar esta propiedad con el objetivo de acceder al angulo de equilibrio de manera directa.
También es cierto, que los sistemas experimentales pueden estar sometidos indeseadamente
a algun tipo de vibracion en su entorno que dificulte el acceso a los angulos de avance y
retroceso teodricos. Cuando esto tiene lugar, los angulos obtenidos suelen corresponder a
metaestados cercanos a los tedricamente de avance y retroceso y por esta razon son

considerados como angulo practicos de avance y retroceso.
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2.3 Histeresis del angulo de contacto

Figura 2.4 Angulos de contacto observables de avance y retroceso sobre: a) Una superficie rugosa y
homogénea y b) una superficie lisa y heterogénea.

Se define el intervalo de histéresis, H como:

H=86, -6, (2.4)
es decir, la diferencia entre ACA y ACR. El valor de ese intervalo es un estimador del
grado de imperfeccion de la superficie (i.e. del grado de rugosidad y heterogeneidad
quimica). Como veremos en el capitulo 3, la aparicion de la histéresis queda justificada
por la existencia de defectos quimicos y/o topograficos. La forma en la que ACA, ACR
y H se relacionan entre si es aun hoy dia motivo de controversia. También se apunta a
propiedades reactivas del liquido y solido como posibles factores influyentes en la

histéresis (histéresis cinética) [69-71].

2.4 Ecuaciones de Cassie y Wenzel

Wenzel en 1936 [28] establecio una relacion entre el angulo de equilibrio y el angulo
intrinseco para una superficie homogénea y rugosa:

cos O, =1, cosd, (2.5)

donde ry, es el factor de rugosidad, conocido también como factor de Wenzel y
representa la relacion entre el area real de una superficie y el area proyectada, de manera
que rp=1 para superficies perfectamente lisas y rp>1 para superficies rugosas [3]. Esta
ecuacion implica que el angulo de equilibrio de superficies rugosas hidréfilas sera
menor que su angulo intrinseco, mientras que en superficies hidrofobas, sera mayor. La
ecuacion de Wenzel es aplicable para aquellas situaciones donde el liquido penetra

totalmente en la rugosidad de la superficie, de manera que no quedan burbujas de aire
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atrapadas entre el so6lido y el liquido [72]. Estas situaciones tienen lugar en condiciones
de alta rugosidad dando lugar a algunos fendmenos como el de la superhidrofobia [29,
73, 74].

Anos mas tarde, Cassie [75] establecid la relacion entre el dngulo de equilibrio de
superficies heterogéneas y lisas con los angulos intrinsecos presentes en la superficie
mediante la conocida como ecuacion de Cassie. La ecuacion de Cassie apunta a que el
coseno del ACE corresponde a la media ponderada con las concentraciones, de los

cosenos de los dngulos intrinsecos.

cos b, = Zf] cos 0, (2.6)
j
donde f; es la fraccion de area caracterizada por un angulo intrinseco 6, ;. Se tiene
que: z fi=1
j

La validez de las ecuaciones de Cassie y Wenzel, estan siendo actualmente un motivo
de gran controversia. Mientras existen autores dispuestos a tachar de incorrectas ambas
ecuaciones [7, 8], otros se resisten a negar su invalidez [5, 10]. La realidad es que estas
ecuaciones son aproximaciones y su margen de aplicabilidad es limitado. Las
condiciones en que ambas ecuaciones son aplicables, son aquellas para las que el
tamafio del sistema de mojado es varios 6rdenes de magnitud superior al tamafio
caracteristico de los defectos superficiales. Como indicabamos en la seccion 2.2, estas
condiciones coinciden con aquellas para las que no se observa MAC.

Es importante constatar que pese a la gran similitud de ambas ecuaciones, la ecuacién
de Cassie no es suficiente para obtener los dngulos intrinsecos de la superficie aun
conociendo el ACE del sistema. Su funcionamiento es contrario. A partir de los angulos
intrinsecos y de la concentracion de cada uno de los diferentes dominios quimicos, es
posible obtener el ACE del sistema. En la ecuacion de Wenzel es posible, conocido el

factor de rugosidad, establecer una relacion univoca entre ambos angulos.

2.5 Ecuacion de Cassie-Baxter

Para el caso de una superficie rugosa y heterogénea, el angulo de equilibrio viene dado
por los angulos intrinsecos y la rugosidad de cada uno de los sustratos, de manera que el
angulo de equilibrio pude obtenerse usando de manera conjunta la ecuacion de Wenzel

y la de Cassie:
cosb,, = Zf]rj coso, ;
j
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donde f; es la fraccion de area, r; el factor de Wenzel correspondiente y ¢ . el angulo

intrinseco del sustrato j-ésimo. Nuevamente, se tiene que: Z fi=1y z fir,=n,
J j

Como indicamos anteriormente, bajo determinadas condiciones de rugosidad, es posible
que se formen burbujas de aire (fase fluida) entre el liquido y el sélido, de manera que
pese a tener una Unica composicion quimica en el solido, la superficie puede
considerarse heterogénea, puesto que el liquido en determinados puntos contacta con
aire y en otros con la superficie (Figura 2.5). La ecuacion que establece la relacion entre
el angulo intrinseco y el de equilibrio para una superficie de este tipo, se denomina
ecuacion de Cassie-Baxter [76], donde se considera el aire (6=180°) el segundo sustrato
quimico:

cos, = fi, cos6, —(1- f) (2.7)

donde f'es la fraccion de area proyectada de la superficie s6lida mojada por el liquido y
riy es el coeficiente de rugosidad de dicha area mojada. La formacion de burbujas en la
interfaz SL tiene lugar en aquellas situaciones donde rycos@<-1 (i.e. Wenzel no es

aplicable)

Burbyja aire

Figura 2.5 Esquema de la situacion de mojado donde es necesaria la aplicacion de la ecuacion de Cassie-
Baxter para la obtencion del angulo de equilibrio

Conforme aumenta la rugosidad de una superficie, se observan dos regimenes bien
diferenciados denominados régimen de Wenzel, cuando el liquido moja totalmente la
superficie y régimen de Cassie-Baxter cuando tiene lugar la situacién anteriormente
descrita, para la que, ademas de observarse un angulo de contacto mucho mayor, tiene
lugar una mitigacion de la HAC [77, 78]. En estas situaciones, al inclinarse la superficie

las gotas no se deslizan sino que “ruedan”. A este efecto se le denomina “Efecto loto”,

por observarse en la flor de loto como mecanismo de auto-limpieza [79, 80].
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2.6 Métodos experimentales para la medida directa/indirecta del angulo de
equilibrio

En el capitulo 1 citamos cuales son los métodos convencionales de medida de los
angulos de contacto observables o fenomenoldgicos. Como sabemos, el angulo que
tiene verdadero significado termodindmico de todos los posibles angulos observables es
el ACE. Sin embargo, este angulo es dificilmente accesible en contraposicién con los
ACA y ACR, ya que para estos ultimos, basta con forzar el sistema a que se desplace
sobre la superficie y observar la linea de contacto en movimiento. Una forma de obtener
directamente el angulo de equilibrio es mediante la técnica conocida como VIECA
(“Vibration Induced Equilibrium Contact Angle”) [81-83]. Mediante esta técnica, se
somete al sistema a vibraciones inducidas, forzando su relajacion. Cuando el sistema se
encuentra en una configuracion metaestable y se somete a vibracion, adquiere la energia
necesaria para superar la barrera energética que lo separa de un metaestado vecino
subyacente [84]. De esta forma, tras sucesivos saltos de un metaestado a otro, el sistema
se encuentra en una configuracion que, al menos, es mas cercana a la de minima energia
global. Los pardmetros de vibracion optimos para conseguir dicho efecto son aliin hoy
motivo de estudio y profundizacion [85, 86].

La primera razén por la que el angulo de equilibrio es dificilmente accesible, es porque
en las inmediaciones del minimo global de energia existe un gran nimero de minimos
locales [63, 64] y ademads, la altura de las barreras energéticas que los separan son
mayores que lejos de esta configuracion [56]. Por otro lado, es un estado dificilmente
identificable. Es decir, podemos claramente afirmar cuando el sistema estd avanzando o
retrocediendo sobre la superficie y de esta forma, afirmar cuando el sistema se
encuentra en los metaestados practicos de Avance y Retroceso, pero desgraciadamente
no disponemos de un criterio experimental para identificar el estado de minima energia
global. Uno de los criterios aceptados hoy dia para la identificacion del angulo de
equilibrio, es que la forma de la gota sea axisimétrica (no hay MAC), lo que
estrictamente es una condicion necesaria pero no suficiente [87].

Es razonable por tanto buscar otras vias para la estimacion del dngulo de equilibrio de
manera indirecta a partir de los angulos observables mas reproducibles (ACA y ACR).
Sin embargo, la estimacion por esta via estd basada en aproximaciones que se
fundamentan en la simetria de la curva de energia libre entorno al angulo de equilibrio.

Estas aproximaciones son conocidas como la media de los angulos [88]:
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95 =M (2.8)
2
mas aplicable para superficies rugosas y homogéneas, o la conocida como la media de
los cosenos [89]:

cos®d, +cosb,,
2

cos b, = (2.9)

mas aproximada para superficies lisas y heterogéneas.
En capitulos sucesivos explicaremos cuando son validas estas aproximaciones sobre

superficies lisas y heterogéneas y en superficies rugosas y homogéneas.
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3. Histéresis del angulo de contacto

En este capitulo abordaremos teodrica y experimentalmente el fendmeno de la histéresis
del angulo de contacto y su relacion con las heterogeneidades quimicas y topograficas
presentes en las superficies reales. Para todos los estudios teodricos estudiaremos
superficies que exhiben un patronado quimico o topografico con simetria axial. Con esta
eleccion, permitimos que sobre los modelos interfaciales de gota sésil (GS) y burbuja
cautiva (BC) no tengamos MAC al estar la linea de contacto apoyada sobre la misma
realidad, cuando su eje de simetria coincide con el del patron.

En los estudios experimentales también escogimos una superficie compuesta por dos
dominios quimicos distribuidos siguiendo el mismo patrén axial. Ademas
presentaremos un estudio sobre la relacion con la rugosidad de varias superficies con la
misma quimica superficial pero con diferentes rugosidades. Finalmente, presentamos un
estudio comparativo entre los métodos de GS y BC sobre superficies poliméricas lisas

mediante diferentes liquidos.

3.1 Fenémeno del “Anclaje-Salto” o “Stick-Slip”

En el movimiento de la linea de contacto a través del solido pueden observarse ciertos
puntos que permanecen anclados durante un tiempo, para posteriormente desplazarse
bruscamente hacia otras regiones del solido. Este fenomeno es debido a las
heterogeneidades quimicas y topograficas que la linea de contacto encuentra en
diferentes regiones del so6lido y se denomina “Anclaje-Salto” (del término en
inglés “Stick-Slip ) [63, 90, 91]. Es el fenomeno responsable de la incertidumbre en la
obtencion de los angulos de contacto dindmicos de avance y retroceso, asi como una
prueba fenomenologica de la existencia de histéresis (el reciproco no tiene por qué ser
cierto).

Supongamos una gota de un determinado liquido apoyada sobre una superficie lisa y
heterogénea de forma que la linea de contacto encuentra una transicion abrupta entre
una region o parche quimico de menor angulo intrinseco (mayor energia superficial), a
otra de mayor angulo intrinseco (menor energia superficial). En estas condiciones, tiene
lugar un anclaje de la linea de contacto, global o local (aunque como se explicara en la
seccion 3.2, es un anclaje aparente). Por el contrario, si la linea encuentra una transicion
abrupta entre una regién de mayor angulo intrinseco a otra de menor angulo intrinseco,

tiene lugar un salto de la linea de contacto. Demostraremos en estudios posteriores
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(véase la Seccion 3.4.2) que aquellas fronteras quimicas que ocasionan el anclaje de la
linea de contacto de una GS, provocaran el salto de la linea de contacto de una BC y
viceversa. Pero esta ilustracion nos sirve para entender el fenomeno.

Sobre una superficie rugosa y homogénea la linea de contacto permanecera anclada en
aquellas situaciones en las que encuentra un punto de inflexion entre una region con
pendiente topografica ascendente a otra descendente, lo que topograficamente se
considera como un pico. Por otro lado, si la linea de contacto encuentra un punto de
inflexion entre una region con pendiente descendente a otra ascendente, lo que se
conoce como un valle, tiene lugar un salto de la linea de contacto. En este capitulo,
observaremos que a diferencia del caso de superficies lisas y heterogéneas, el
comportamiento de la linea en estas situaciones es independiente del sistema de mojado
(GS 0 BC).

Lo que si podemos afirmar, es el diferente comportamiento del frente liquido que se
desplaza sobre la superficie avanzando o retrocediendo, es un indicador de la existencia
de HAC. Al avanzar y retroceder la linea de contacto tras anclarse, se desliza en
diferentes regiones de la superficie y como consecuencia de ello, exhibe diferentes
angulos de contacto. El fendmeno de anclaje es una manifestacion de la oposicion que
presenta una superficie al desplazamiento del frente a través de ella, por lo que es
razonable la analogia que algunos autores establecen entre este fenomeno y el de la
friccion mecanica [28, 92]. Al igual que ocurria con el fenémeno de la MAC, el “Stick-
Slip” es un fendmeno presente en todas las superficies reales, pero que depende de la
escala de observacion. En aquellas superficies para las que el tamafio de defectos es
mucho menor que el del sistema de mojado, podemos no detectar “Stick-Slip”. De ahi
que encontremos superficies para las que no exista “Stick-Slip aparente” y sin embargo,
si exista HAC. Es decir, podemos observar diferentes angulos de contacto cuando el
frente estd avanzando o retrocediendo y sin embargo, no apreciar ninguna fluctuacion

(que no sea de naturaleza aleatoria) en la medida de dichos valores.

3.2 Histéresis del angulo de contacto sobre superficies lisas y heterogéneas

Sobre superficies lisas y heterogéneas, la HAC es consecuencia de los fendémenos de
anclaje y salto que el frente liquido experimenta en su desplazamiento a través del
solido, al encontrar transiciones entre parches o dominios quimicos de diferente energia
superficial. Sin embargo, como ya presentamos en la seccién 2.2, también en estas

situaciones puede tener lugar el fenomeno de MAC. Las situaciones donde tienen lugar
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uno u otro fendmeno son diferentes. En aquellos puntos donde la linea de contacto del
sistema intersecta paralelamente con una frontera quimica, tiene lugar un anclaje de la
linea de contacto (Punto P en Figura 3.1.b), mientras que si la interseccion es
perpendicular, la linea se corruga pero no queda anclada, dando lugar a MAC (Punto P
en la Figura 3.1.a).

De esta forma, podemos hablar de diferentes regimenes de mojado [43, 93] en funcidén
de la orientacion relativa de la linea de contacto y las fronteras quimicas, para los que se
maximiza uno y minimiza otro fenémeno.

Es importante conocer como es la naturaleza de estas fronteras quimicas para poder
describir los fenémenos de “Stick-Slip” correctamente. Como indicamos en el capitulo
1, las interfases son regiones con un determinado espesor, de forma que la separacion
entre diferentes fases debe ser considerada como una region del espesor de varias
moléculas. Las fronteras en una superficie heterogénea también se consideran como
interfases entre dos fases solidas y por tanto, han de considerarse como transiciones
graduales. Por esta razon, cuando la linea de contacto encuentra paralelamente una
frontera entre una region higrofila e higrofoba y queda aparentemente anclada, no

estamos ante un anclaje estrictamente.

a)

b)

Figura 3.1 Orientacion relativa entre la frontera quimica y la linea de contacto para la que se observa: a)
multiplicidad (MAC) y para la que se observa: b) Anclaje/salto y por tanto histéresis (”Stick-Slip”/HAC).

Lo que ocurre realmente, es que el desplazamiento de la linea se ve ralentizado debido
al incremento progresivo del angulo de contacto intrinseco en la region donde la linea
de contacto esta desplazandose. Este angulo debe coincidir con el exhibido localmente
por imposicion de la ecuacion local de Young (2.1). Dado el tamafio microscopico de

dicha frontera, el observador no aprecia este desplazamiento y considera la linea
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totalmente anclada (“Stick” aparente). Sin embargo, cuando tiene lugar el fendbmeno
del “Slip”, si podemos hablar estrictamente de un salto, puesto que la linea se desplaza
bruscamente de unas regiones del sélido a otras para las que tenga lugar el
cumplimiento de la ecuacion local de Young [25]. Como veremos en la siguiente
seccion, esta diferencia entre ambos fenomenos, es responsable de que sea el fenomeno
del salto el verdadero responsable de la aparicion de HAC. Es necesario enfatizar que
ambos fendmenos aparecen simultdneamente en las superficies reales, por lo que no es

factible la observacion de uno de los fendmenos aisladamente.

3.2.1 Estudio tedrico: Mojado de superficies lisas y heterogéneas patronadas con

simetria axial

Son muchos los estudios tedricos de mojado en los que se disenan superficies con un
determinado patréon superficial [43, 56, 64]. En la gran mayoria de ellos, se busca
encontrar de forma aislada alguno de los dos fendmenos descritos en el capitulo 2 (HAC
y MAC) de forma que el estudio de estos sistemas sencillos, nos permita entender la
fenomenologia de problemas mas complejos. En esta seccion, vamos a analizar una
superficie con un patron tal, que nos permita mitigar completamente el fenomeno de la
MAC y que a su vez nos permita usar formas de interfaces liquido-fluido cuya

descripcion analitica sea sencilla.

__
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Figura 3.2 Superficie lisa y heterogénea patronada escogida para este estudio. La superficie simetria axial

y la distribucion de parches quimicos es periddica. El periodo del patrén es A4 y la anchura del parche de
mayor angulo @. Los angulos de contacto intrinsecos de la superficie son 6, y 6.
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La superficie heterogénea patronada que vamos a estudiar fue propuesta por Johnson y
Dettre [56] y est4 representada en la Figura 3.2. Describieron la superficie como una
sucesion de parches de diferente energia superficial y con forma de anillos circulares
concéntricos. El espesor de cada uno de estos parches quimicos es constante a lo largo
de la superficie. Los angulos de contacto intrinsecos se denotan como 6; y 6, donde
0,>0,. El periodo del patron es A. y la anchura de la banda de mayor angulo de contacto
intrinseco se denota como . Por tanto, la anchura de la banda de menor angulo
intrinseco es A-w. Con objeto de emplear magnitudes adimensionales definimos
@=w/ A, como la concentracion relativa del parche de mayor angulo intrinseco en la
superficie. De esta forma, 1 — @ corresponde con la concentracion relativa del parche de
menor angulo intrinseco.

Sobre esta superficie lisa y heterogénea, los modelos de interfaz finita mas apropiados
son aquellos que presentan simetria de revolucion o axisimetria. Es decir, la GS y la
BC. Haciendo coincidir el eje de simetria del patron con el del sistema de mojado, se
mitiga completamente el fendmeno de la MAC, puesto que la linea de contacto descansa
sobre la misma realidad quimica. Dada la gran simplicidad del sistema escogido, es
posible identificar cada una de las posibles configuraciones metaestables. Nos resultara
mas sencilla esta tarea introduciendo el concepto de dngulo geométrico [5, 63]. Como
puede verse en el Apéndice 1, existe una relacion univoca entre el radio de contacto y el
angulo exhibido por un determinado volumen fijo de GS o BC esférica. El angulo
geométrico, es el angulo exhibido por un determinado volumen de gota y radio de
contacto fijo. Las configuraciones posibles que puede adoptar un sistema de mojado
sobre una superficie patronada de estas caracteristicas son aquellas para las que el
angulo intrinseco y el geométrico coinciden. Sin embargo, en este estudio no vamos a
imponer este criterio, sino que en principio vamos a considerar todas las
configuraciones posibles y vamos a evaluar la energia libre en cada una de ellas. Es
decir, no vamos a imponer como condicion necesaria el cumplimiento de la ecuacién
local de Young sino que en principio, todas las posiciones de la linea de contacto son
posibles. El objetivo es demostrar que para una superficie real, el cumplimiento de la
ecuacion local de Young es una condicidon necesaria pero no suficiente para la
existencia de una configuracion metaestable. La condicion suficiente es que esa
configuracién corresponda con un minimo local de energia. De esta forma, también
podremos ver, lo que supusieron Johnson y Dettre en su estudio [56]: las

configuraciones de equilibrio estable o metaestados de una GS, corresponden con
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aquellas situaciones en las que la linea de contacto descansa sobre una frontera entre un
parche hidrofilo e hidrofobo; o sobre alguno de los dos parches presentes, siempre y
cuando el angulo geométrico y el intrinseco coincidan. Por otro lado, las
configuraciones de equilibrio inestable o0 maximos locales de energia, corresponden con
aquellas configuraciones para las que la linea descansa en una frontera o transicion entre
un parche hidréfobo y otro parche hidréfilo. Estas conclusiones seran independientes
del modelo de frontera escogido (abrupta o gradual). En nuestro estudio analizaremos
ambas situaciones.

De las conclusiones mas relevantes del estudio de Johnson y Dettre [56] es que de todas
las configuraciones de equilibrio estable, aquella para la que se tiene un minimo global
de energia (configuracion de equilibrio), es la que corresponde con el angulo predicho
por la ecuacion de Cassie. Esto sucede, porque su estudio se realizd en el régimen para
el que el tamafio de gota es mucho mayor que el tamafo relativo de defectos, lo que
hemos indicado ser una condicion necesaria para la aplicabilidad de la ecuacién de
Cassie. En este estudio, vamos a determinar los dngulos méximo y minimo accesibles
para todo volumen del sistema (ACA y ACR) y vamos a relacionarlo con el ACE sobre

las superficies descritas, donde las transiciones entre parches sean abruptas y graduales.

A. Energia libre del sistema
A continuacion, vamos a obtener la energia libre del sistema de tres fases formado por
una gota de liquido de tension interfacial liquido-fluido y;r sobre la superficie patronada
descrita. Partiendo de la expresion dada en (1.7), el exceso de energia libre para el caso
que nos concierne, puede escribirse:

AF =y A + (Vs — Vs ) Asy, + Vs, = Vs, Ast,
donde los subindices / y 2 hacen referencia a los parches de angulo de contacto 6; y 6.
Las porciones de area mojada con angulos intrinsecos 0; y 0; sondy y 4 ,
respectivamente. Haciendo uso de la ecuacion local de Young (2.1), podemos reescribir
la expresion anterior de la forma:

AF =y, pA1p +71r (ASL1 cos 6, + A, COS@Z) (3.1)

El término entre paréntesis, dividido por el area total Agr, es lo que podemos definir

como la mojabilidad promedio del area mojada < ,u>, una magnitud que dependera del

radio de contacto de la gota y las dimensiones caracteristicas del patron:
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<,u>:AL”,udA.

SL Ag,
Con objeto de usar expresiones adimensionales reescribimos la expresion (3.1) como:
~ F A A

Af= Ay :ﬁ+/1_SZL<ﬂ>
LF

Expresando las dareas interfaciales en funcion del volumen reducido y el angulo
observable 6,, segun las relaciones geométricas dadas en el Apéndice 1 ((Al.1) y
(A1.2)) se tiene que:

AF(6,,,7;@) =97 7* 2— ()1 +c0s6) (3.2)
{/(1 —cos8,,)(2+cosb,)’

donde V es el volumen relativo adimensional del sistema (17 =V/ /13) )

Para la obtencion de la energia libre del sistema, hemos supuesto que la forma de la
interfaz liquido-fluido es la de un casquete esférico. Esta aproximacion es para todo
volumen, exclusivamente vélida en aquellas situaciones donde se ignora cualquier
campo externo, entre ellos la gravedad. Como vimos en las ecuaciones clasicas de
Capilaridad (Capitulo 1), la forma de la interfaz depende de la gravedad, pero no asi el
angulo de contacto exhibido. Esto no es del todo cierto en sistemas como el que estamos
analizando, donde tenemos situaciones en las que el angulo de contacto exhibido viene
dado exclusivamente por imposiciones geométricas (“Stick”). Es decir, en aquellas
configuraciones metaestables en las que la linea de contacto estd en situacion de anclaje,
el angulo exhibido es un angulo geométrico (para ese volumen y radio de contacto
fijos). Suponemos que en la frontera se experimenta una transicion gradual entre la
quimica de un parche y la de otro, de forma que la linea de contacto estard apoyada en
aquella region donde ese angulo geométrico coincida con el intrinseco para cumplir la
ecuacion local de Young. El angulo geométrico serd diferente si hacemos la
aproximacion de casquete esférico o la de casquete laplaciano (con gravedad), por lo
que habria una dependencia con la gravedad en los angulos de contacto exhibidos en
anclaje para un mismo volumen. Sin embargo, las conclusiones que extraeremos de este
estudio son aplicables tanto a un modelo interfacial como a otro, pero se ha escogido el
modelo interfacial esférico por su simplicidad y por la existencia de expresiones

analiticas del area interfacial LF.
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A partir de (A1.1) y (A1.2), podemos obtener para un volumen fijo del sistema, la curva
de energia libre en funcion del dngulo observable y la mojabilidad promedio, que a su

vez dependerd del d&ngulo observable y del volumen reducido.

B. Relacion de la curva de energia libre con el volumen del sistema

Vamos a analizar la curva de energia libre del sistema para dos volumenes diferentes de

gota sésil. Con objeto nuevamente de expresar magnitudes adimensionales, expresamos

la energia libre reducida, definida de la forma: AF = AF / 1%y,,..

T T T T T T T T
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190 4 Metaestados ]

180 4 -
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Figura 3.3 Energia libre adimensional en funcioén del coseno del angulo aparente para gotas sésiles de
diferentes voltimenes reducidos: (a) 7' =10.0 (b) V"> =25.2; sobre una superficie patronada axial
(@=0.5, 6,=128.0° y §,=57.5°) de parche central hidrofilo. Los puntos corresponden con cada uno de

los metaestados del sistema y se identifican en la figura los angulos de Avance, Retroceso y Equilibrio.
Con una linea vertical presentamos el angulo dado por la ecuacion de Cassie.
En la Figura 3.3.a, se representa la curva de energia libre en funcion del coseno del

dngulo observable para un volumen reducido V'? =10 y se identifican los minimos

locales de energia. En la Figura 3.3.b, presentamos los resultados para un volumen

reducido mayor V"> =252. Ambas curvas corresponden con una superficie con
simetria axial, para la que @ =0.5, 6, =128°, 8, =57.5°, (cos@=-0.61,.cos6:=0.53). El

parche de menor angulo esta situado en el centro del patron. El angulo dado por la
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ecuacion de Cassie (2.6) €S Bcussic = 92° (c0SOcyssie = 0.0). En esta Figura se identifican
los angulos de Avance, Retroceso y de Equilibrio del sistema.

Podemos observar que el nimero de metaestados del sistema aumenta con el volumen.
También se puede apreciar, que el angulo de equilibrio en todas las situaciones
corresponde con el metaestado mas cercano al angulo predicho por la ecuacion de
Cassie y que estara mas cercano aun, para volimenes reducidos altos. Por otro lado,
puede apreciarse que la altura de las barreras energéticas que separan metaestados
adyacentes, aumenta en las proximidades del metaestado de minima energia global
(ACE). Los ACA y ACR estaran mas cercanos a los angulos correspondientes al parche
hidréfobo e hidroéfilo respectivamente, cuanto mayor sea el volumen del sistema. En el
caso de no poder estar la linea apoyada sobre alguno de los dos parches por tener lugar
el incumplimiento de la ecuacion local de Young, estara en una frontera adyacente para

la que el &ngulo geométrico es muy cercano al angulo intrinseco correspondiente.

C. Patron axial de una frontera unica

Come ejercicio didéctico, a continuacion vamos a estudiar un patrén axial en el que
tenemos exclusivamente una frontera quimica. Bajo esta situacion, se nos presentan dos
unicas posibilidades. La primera, en la que el parche de menor angulo intrinseco & esta
situado en el centro del patron y la segunda, en la que el parche de mayor dngulo ; esta
situado en el centro. Para cada volumen de gota, vamos a identificar como se vio en el
aparatado anterior, los ACA, ACR y ACE. De esta forma, podemos simular un
experimento de Avance-Retroceso sobre estas superficies patronadas mediante el
crecimiento y decrecimiento de volumen de una GS situada en el centro del patron. Los
resultados van a venir expresados en funcioén de la raiz ctbica del volumen reducido
(V'3=y"3/2). Para ambos patrones, estudiamos el caso en que @=0.5. En la Figura
3.4.a, se estudia la situacion en la que el parche hidroéfilo estd situado en el centro de
patron. Se observa en la figura de la izquierda que los ACA, ACR y ACE coinciden
para todo intervalo de volimenes reducidos. Es decir, s6lo hay una configuracion
posible o metaestado para cada volumen de gota. En la figura situada a la derecha, se
observa que esta situacion corresponde con un anclaje de la linea de contacto. Es decir,
existe un intervalo para el que al incrementar el valor del volumen, el radio se mantiene
constante. Fuera de esa region, el radio aumenta linealmente con V””. Teniendo en
cuenta estas dos conclusiones, podemos afirmar que un fenémeno aislado de anclaje o

stick, no implica histéresis en el &ngulo de contacto.

47



Capitulo 3. Histéresis del angulo de contacto

En la Figura 3.4.b, se aprecia la situacion dual a la anterior. En este caso tenemos el
parche de mayor angulo intrinseco situado en el centro de la superficie y el parche de
menor angulo en la parte externa. En la parte derecha presentamos nuevamente los
valores de los ACA, ACR y ACE en funcion del volumen reducido. En este caso, si
puede apreciarse que existe un intervalo de volumenes para el que el tenemos diferentes
configuraciones posibles o metaestados. Concretamente entre el intervalo 0.5<V <1,
se observa que el dngulo de avance no coincide con el de retroceso. Segun la definicion
de HAC presentada en el capitulo 2, este tipo de frontera introduce HAC, ya que el
nimero de metaestados depende del volumen del sistema, condicion suficiente para la
existencia de este fenomeno. En la Figura 3.4.b, puede verse que en esta situacion tiene
lugar el fendmeno de salto, puesto que existe un punto tanto en el Avance como en el
Retroceso, en el que un pequefio incremento de volumen del sistema, se traduce en un

incremento brusco del radio de contacto.
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Figura 3.4 Angulos de Avance (cuadros negros rellenos), Retroceso (circulos rojos abiertos) y Equilibrio
(tridangulos verdes abiertos) en funcion del volumen reducido de una gota sésil situada en el centro de una
superficie patronada con simetria axial de una unica frontera, en la que (a) el parche hidréfilo esta situado
en el centro del patron y (b) el parche hidrofobo estd situado en el centro del patrén. En las
representaciones situadas a la derecha, reflejamos los radios de contacto del sistema para cada una de las
situaciones descritas.

D. Patron axial de miultiples fronteras con transiciones abruptas
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A continuacién, vamos a estudiar un patrén de heterogeneidad de multiples fronteras en
el que analizaremos los angulos de Avance, Retroceso y Equilibrio para diferentes
valores de la concentracion relativa de cada parche quimico (@ ). En todos los patrones
escogidos el parche central es el de menor angulo intrinseco. Los angulos intrinsecos de
ambos parches son los mismos que en el apartado anterior (6,=128° 6,=57.5°). Vamos
a analizar situaciones donde la transicion entre parches o fronteras son abruptas (dos
unicas quimicas superficiales) y donde la transicion es gradual (intervalo continuo de
energias superficiales). Las curvas tipicas de energia libre son las vistas en la Figura 3.3.
Es decir, para varias bandas aparecen varios metaestados o configuraciones posibles

para un volumen especifico de gota.
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Figura 3.5 Angulos de Avance (cuadros negros rellenos), Retroceso (triangulos verdes huecos),
Equilibrio (circulos rojos huecos) y Angulo obtenido a partir de la media de los cosenos de Avance y
Retroceso (triangulos azules huecos invertidos), para superficies patronadas axiales con transiciones entre
parches abruptas. Los angulos intrinsecos son: 0,=128° 0,=57.5°. En a) estudiamos el caso en que
@=0.5y presentamos también los valores del radio de contacto en cada una de las situaciones y en
b)®=0.75 y en c) @=0.25. En todas las situaciones se representa también el angulo estimado por la
ecuacion de Cassie para cada patron.

A partir de cada una de estas curvas, obtenidas para cada volumen, identificamos los

metaestados de Avance, Retroceso y Equilibrio y representamos en la Figura 3.5 sus

49



Capitulo 3. Histéresis del angulo de contacto

valores para un intervalo de voliimenes reducidos (" <20). Estudiamos el caso de una
superficie de multiples bandas circulares con transiciones abruptas. También se
representa el angulo obtenido a partir de la media de los cosenos de Avance y Retroceso
segun la Ec. (2.9) que como vimos, se supone un estimador del ACE del sistema.
Estudiamos tres situaciones diferentes atendiendo al valor de @. En la Figura 3.5.a, se
analiza el caso en que los dos parches quimicos estan igualmente distribuidos en la
superficie (@ =0.5).

Para esta situacion, también representamos el radio de contacto en funcion del volumen
reducido en cada una de las configuraciones. En la Figura 3.5.b, se presenta un caso en
el que la concentracion del parche de mayor angulo es mayor que la del menor angulo
intrinseco (@ = 0.75). Por ltimo, en la Figura 3.5.c, se presenta una situacioén, donde el
parche de menor angulo estd mas presente en la superficie (@ = 0.25).

En todos los casos, puede verse que existe un verdadero anclaje de la linea de contacto
en las fronteras correspondientes, puesto que existen regiones en las que al aumentar el
volumen del sistema, el radio de contacto permanece constante. Esto es debido al hecho
de que la transicion es abrupta, que como ya hemos indicado en la Seccién 3.1, es una
abstraccion de la realidad. Al ser la energia superficial de ambos parches constante,
durante los deslizamientos sobre el parche de mayor angulo en el Avance y sobre el de
menor angulo en el Retroceso, el angulo de contacto permanece constante por
imposicion de la ecuacion local de Young. Como era de esperar, también se observan
saltos en las fronteras especificas y dichos saltos tiene lugar hasta la frontera adyacente
donde corresponde un nuevo anclaje. Asi, tenemos para el modo Avance, una sucesion
de anclajes, deslizamientos sobre el parche de angulo intrinseco 0, y saltos entre
fronteras adyacentes. Por otro lado, en el modo Retroceso, el deslizamiento tiene lugar
sobre los parches de dngulo intrinseco 6, mientras que los anclajes y saltos tienen lugar

en los mismos puntos que en el modo Avance. Este fendmeno (“stick-slip”) va

mitigandose conforme el volumen reducido aumenta, de manera para V'3 >>1, el
fenomeno del “stick-slip” seria inapreciable y los angulos exhibidos por el sistema al
avanzar y retroceder coinciden con los angulos intrinsecos maximo y minimo,
respectivamente. También puede apreciarse que la aproximacion de la media de los
cosenos es valida exclusivamente para "> >> 1 y en aquellas situaciones en las que los

dos parches quimicos estan igualmente proporcionados (@ = 0.5). El 4ngulo estimado

por la ecuacién de Cassie es también una buena aproximacion para V'° >>1, que
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coincide con la region donde comienza a mitigarse el “stick-slip”. En regiones donde el

volumen reducido es bajo se observa una fluctuacion del ACE en torno a dicho angulo

de Cassie.

E. Patron axial de multiples fronteras con transiciones continuas
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Figura 3.6 Angulos de Avance (cuadros negros rellenos), Retroceso (triangulos verdes huecos),
Equilibrio (circulos rojos huecos) y Angulo obtenido a partir de la media de los cosenos de Avance y
Retroceso (triangulos azules huecos invertidos), para superficies patronadas axiales con transicion gradual
entre parches. Los angulos intrinsecos maximo y minimo son: 6,=128° 0,=57.5°, respectivamente. En a)
estudiamos el caso en que @ = 0.5y presentamos también los valores del radio de contacto en cada una de
las situaciones. En b) #=0.75 y en ¢) @=0.25. En todas las situaciones se presenta también el dngulo

estimado por la ecuacion de Cassie para cada patron

A continuacién, vamos a estudiar la situacion andloga a la anterior pero con la
diferencia de que la transicién entre un dominio quimico y otro es gradual. Para ello,
definimos un patrén axial en el que la quimica superficial varia con la distancia al
centro del patron sinusoidalmente entre los mismos valores maximo y minimo que
anteriormente. Nuevamente, vamos a representar los ACA, ACR y ACE y el angulo

obtenido a partir de la media de los cosenos para el mismo intervalo de volimenes
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reducidos (7"*<20). En la Figura 3.6.a, presentamos los resultados para los que la
distribucion de la energia superficial es simétrica (@ =0.5) y para esta situacion, se
presenta también el radio de contacto en funcion del volumen reducido en los tres
modos de interés en este estudio (Avance, Retroceso y Equilibrio). Comparamos los
angulos de equilibrio con el predicho por la ecuacion de Cassie (2.6). En la Figura 3.6.b
y Figura 3.6.c se presentan los resultados para el caso en que ®=0.75 y ©#=0.25,
respectivamente.

Las conclusiones mas relevantes que pueden extraerse en esta situacion, coinciden con
la anterior (D) por lo que desde el punto de vista fenomenolégico no hay mucha
diferencia entre la consideracion de fronteras continuas o discretas. Si es evidente una
diferencia que ya indicamos en la seccion 3.1. Si nos fijamos en el comportamiento del
radio de contacto, en esta situaciéon no se puede afirmar que haya estrictamente un
anclaje de la linea de contacto, puesto que no existe ningun intervalo en el que el radio
de contacto permanezca constante al incrementar el volumen del sistema. Si es
claramente apreciable, que la linea de contacto salta de un punto a otro de la superficie
en determinadas posiciones. Por tanto, el anclaje es realmente una ralentizacion del
deslizamiento de la linea de contacto mientras que el salto si tiene lugar en superficies
heterogéneas reales. Ademads, también es visible que con fronteras continuas, los saltos
pueden producirse antes de que el sistema exhiba los dngulos intrinsecos maximo y

minimo, respectivamente. Esto es algo que no sucedia con fronteras abruptas.

3.2.2 Estudio experimental: Mojado de superficies lisas y heterogéneas patronadas

con simetria axial

En esta seccion, presentaremos un estudio de una superficie lisa y heterogénea disefiada
con el mismo patron de heterogeneidad que en la seccion 3.2.1. Pretendemos analizar
experimentalmente el fenomeno del “stick-slip” en aquellas situaciones en las que la
linea de contacto salta y queda anclada en todos los puntos simultdneamente. Ademas,
como ya indicamos en la seccion anterior, este patron nos permitird tener formas de GS
axisimétricas lo que hace apropiada la técnica de ADSA-P (ver Apéndice 2) para la

determinacion de los angulos de contacto.

Materiales y métodos

Las superficies patronadas empleadas se disefiaron por microlitografia empleando la

técnica denominada “impresion por micro-contacto de PDMS” (en ing. microcontact-
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printing of PDMS). El PDMS (Polidimetil-siloxano) es un polimero con base de
silicona (Sylgard® 184 Silicon Elastomer Kit, Dow Corning). Es empleado en muy
diversas aplicaciones y es famoso por sus propiedades viscoeldsticas y reoldgicas [94,
95] Entre esas aplicaciones estd la de construccion de tampones para microlitografia,
empleados en la fabricacion de chips de microfluidos, asi como la fabricacion de
superficies patronadas quimicamente, que es la aplicacion que queremos darle en
nuestro trabajo. La forma en la que se suministra de fabrica el producto es mediante dos
liquidos diferentes: una base de silicona y un agente de curado (en ing. curing agent)
que provoca el endurecimiento de la silicona. La proporcion en la que deben mezclarse
ambos liquidos es 10:1, respectivamente. La mezcla entre ambos liquidos debe agitarse
fuertemente para reducir al maximo la cantidad de aire introducido. Para facilitar esta
tarea, sonicamos la mezcla en un bafio durante 15 minutos.

La silicona se introduce en un recipiente en cuya base hemos introducido una superficie
de acero que servird de molde de unos futuros tampones. Gracias a las propiedades
viscoelasticas del PDMS, tras el endurecimiento de la silicona (48 horas) se obtienen
superficies que copian a escala micrométrica la topografia del master con el que estan
en contacto en el proceso de endurecimiento. El molde consistia en una serie de anillos
de acero con forma circular de igual espesor (1 6 3 mm) y de diferente diametro
dispuestos concéntricamente y separados entre si 1 6 3 mm, tal y como mostramos en la

Figura 3.7.a.
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Figura 3.7 Fabricacion de la superficie lisa y heterogénea empleada en este trabajo. En a) presentamos el
diseno del master o superficie empleada para construir el sello de silicona. En b) se presenta el sello de
PDMS creado y la manera en la que se genera el patron de heterogeneidad quimica al estamparlo sobre
una superficie de PMMA.
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Una vez que se ha solidificado la silicona, la estampamos (Figura 3.7.b) sobre una
lamina de PMMA (Goodfellow ®) que previamente limpiamos. La limpieza del PMMA
se realizd con jabon y abundante agua y se sonico en una muestra de hexano durante 5
minutos. Posteriormente se enjuagd con abundante agua Milli-Q y se dejo secar a
temperatura ambiente. Con objeto de garantizar un alto contraste de mojabilidad entre la
zona estampada y la no estampada se trataron algunos sustratos (previamente al
estampado) con plasma de aire (EMITECH KI1050X ®) durante 2 min a 10W de
potencia y 6x10" mbar de presién. Este tratamiento de limpieza garantiza una
disminucién del angulo de contacto con agua [2, 96]. El estampado se realizo
manualmente, depositando sobre el sello suficiente peso para conseguir el estampado,
durante varias horas. Una vez retirado, sobre las zonas de la ldmina que estaban en
contacto con el PDMS se tiene una capa de pocos nanométros de espesor de este
material [95]. De esta forma podemos tener el deseado patronado quimico con zonas de
diferente quimica superficial y por tanto, diferente mojabilidad. Con objeto de
caracterizar las regiones estampadas, se analiz6 una muestra de PMMA estampada
completamente con un sello liso de PDMS.

Previamente al estudio de mojabilidad macroscopico mediante ADSA-P (Apéndice 2),
comprobamos que el patronado obtenido es el deseado. Para ello se analizd la
composicion quimica superficial mediante la técnica ToF-SIMS (del ing. Time of flight
second ion mass spectroscopy). Esta técnica permite la obtencion de un mapeo quimico
a escala microscopica. Consiste en el bombardeo de una superficie con iones primarios,
en la que se recogen los iones secundarios emitidos tras dicho bombardeo y mediante un
espectrometro de masas, se clasifican por su peso molecular. Conocido el espectro de
masas tedrico de una superficie con una determinada composicion quimica, podemos
comparar el espectro tedrico y el experimental e identificar si la quimica local de
nuestra superficie corresponde con la esperada. Se pueden obtener detalles técnicos mas
precisos sobre la técnica en las referencias bibliograficas [97, 98].

Con objeto de caracterizar la mojabilidad local de la superficie, realizamos un mapeo
[99] de angulos de contactos mediante un dispositivo para la medida de angulo de
contacto de pico-gotas (DSA100M Kruss ®). Este dispositivo permite la dispensacion de
gotas de varios picolitros de forma controlada y la obtencion del angulo de contacto
mediante el analisis de la forma de dichas gotas. Dada la forma en la que dichas gotas

son depositadas y que la adquisicion de la imagen analizada tiene lugar en el momento
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3.2 Histéresis del angulo de contacto sobre superficies lisas y heterogéneas

en que interaccionan con la superficie, podemos considerar el angulo exhibido como un
practico ACA [99]. Es importante este matiz porque las pico-gotas se evaporan a los
pocos segundos de ser depositadas. Debido a su tamafo, la forma puede aproximarse a
la de un casquete esférico, puesto que son despreciables los efectos de gravedad sobre
tales gotas. Ademas, tiene gran importancia el efecto de la tension de linea sobre el
angulo de contacto, por lo que aunque este analisis nos servira para caracterizar la
superficie, no debemos olvidar este efecto a la hora de comparar con los resultados
obtenidos posteriormente mediante el uso de gotas macroscopicas. El liquido empleado
para el mapeo y el andlisis de mojado con gotas macroscdpicas es el agua. El analisis de
las muestras mediante ToF-SIMS y el mapeo de angulos de contacto se realizd en el
“Laboratory of Biophysics and Surface Analysis, School of Pharmacy, University of

Nottingham” ( http://nottingham.ac.uk/pharmacy/research/Ibsa/ ).

Una vez fabricada y caracterizada la superficie se estudia la mojabilidad de GS
macroscopicas mediante la técnica ADSA-P. Esta técnica es apropiada por la supuesta
axisimetria de las GS sobre este patron de heterogeneidad, cuando estan centradas en el
patron. Para asegurar esto, se perford la superficie con un agujero situado en la zona
central del patron, sobre el que se inyecta/succiona agua en experimentos de Avance-
Retroceso, como los descritos en el Apéndice 2. En los experimentos, inicialmente se
inyectd automaticamente (inyector Hamilton 500) una cantidad de agua igual a 200 z/ a
una velocidad de 1 /s, capturandose y analizandose una imagen cada segundo.
Posteriormente se succiono6 la misma cantidad de agua que anteriormente, capturandose

nuevamente una imagen cada segundo.

Resultados

En primer lugar, presentamos el analisis quimico superficial realizado con la técnica
ToF-SIMS sobre la superficie de PMMA, previamente limpiada con plasma de aire y
estampada con el sello de PDMS. El sello empleado consistia en una serie de bandas

circulares concéntricas de 3mm de espesor como las presentadas en la Figura 3.7.
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Figura 3.8 Imagen obtenida mediante ToF-SIMS de la superficie de PMMA tratada con plasma de aire y
estampada con un sello de PDMS. En la imagen de la derecha se presenta la imagen en la que se filtran la
totalidad de los iones desprendidos. En la central, aquella en la que filtramos los iones comunes con el
PDMS tedrico. Finalmente en la imagen de la izquierda los comunes con el PMMA tedrico.

En la Figura 3.8-derecha se presenta la imagen obtenida por esta técnica sin aplicarse
ningun filtro. Si aplicamos un filtro a partir del espectro SIMS teorico [100] del PDMS,
podemos identificar en qué region de la superficie se tiene PDMS (la region mas clara)
y en cual no (figura central). De la misma forma, en la imagen izquierda realizamos el
mismo procedimiento empleando el espectro SIMS teorico del PMMA. Puede
concluirse que el PDMS estad presente exclusivamente en la region de la superficie
donde se estampo el sello, mientras que el PMMA esta presente en toda la superficie,
con mucho mayor predominio en la zona no-estampada (como es de esperar). Esto nos
sugiere que aunque el estampado y patronado es satisfactorio, no podemos obtener un
recubrimiento completo de PDMS mediante la técnica de “micro-contact printing”.

A continuacion, presentamos el andlisis de mojado por agua mediante mapeo lineal
realizado con la técnica de andlisis de forma de pico-gotas. Para este caso se emplea la
misma superficie que en el andlisis quimico anterior. En la Figura 3.9 se presentan los
resultados del angulo de contacto exhibido por esas pico-gotas en cada una de las
regiones de diferente composicion sobre la superficie. El andlisis se realizd empleando
una superficie de PMMA sin tratar con plasma (circulos) y previamente limpiada con
plasma de aire (triangulos) sobre la que estampamos el sello de PDMS. Puede
apreciarse la gran diferencia en el contraste de mojabilidad mediante un procedimiento
y otro. El hecho de que el dangulo de contacto con agua de la zona estampada sobre
PMMA sin tratar y sobre PMMA tratado difiera, queda justificado a partir del andlisis
quimico presentado en la Figura 3.8, en el que veiamos que esta zona puede
considerarse como una region heterogénea por no tener lugar una completa impresion

de PMDS.
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Figura 3.9 Angulo de contacto por agua de pico-gotas obtenido mediante la técnica de mapeo lineal sobre
una superficie tratada con plasma y estampada con un sello de PDMS (tridngulos) y otra sin tratar
(circulos) estampada con el mismo sello.

Puede apreciarse también que la transicion entre una region y otra no es abrupta sino
continua puesto que en la region de separacidon se observa una transicion gradual de
mojabilidad. En la zona estampada sobre la superficie d¢ PMMA tratado se obtiene un
angulo de (89£1)° y en la zona no estampada un angulo de (39+2)°.

Finalmente, realizamos el estudio macroscopico de mojabilidad sobre nuestra
superficie. Para ello realizamos un experimento de Avance-Retroceso como los
descritos en el Apéndice 2. Perforamos la superficie en el centro del patron e
inyectamos y succionamos desde abajo una cantidad de hasta 400 microlitros. En este
caso se empled un sello de PDMS con la misma estructura que en la Figura 3.7 pero el
espesor de la banda en esta ocasion es de 1 mm. Previamente realizamos un
experimento de Avance-Retroceso sobre una superficie de PMMA tratada con plasma y
otra de la misma ldmina estampada con PMDS para caracterizar por separado la
mojabilidad de cada una de las regiones de nuestra superficie patronada.

Se obtienen unos valores de:
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0, =(104+2)°

6, = (26 £1)°

0, =(42+2)°
6, =0°

PMMAt — Estampado {

PMMAt — No — Estampado {

Si observamos los ACA obtenidos sobre ambos substratos y los comparamos con los
dados mediante la técnica de pico-gota, se puede apreciar un desacuerdo entre ambos
métodos. Los resultados obtenidos por el analisis de macro-gotas mediante ADSA-P
son mayores. Esto puede deberse a la asociacion del efecto tamafio (tension de linea) y a
la diferente forme de obtener dichos angulos. Es decir, con el avance real de la gota, se
extrae un angulo mas cercano al tedrico ACA, que por deposicion. El desacuerdo es aun
mayor en la region donde hay PDMS lo que puede ser un efecto de la mejor impresion
efectuada cuando se emplean sellos de menor tamaiio.

En la Figura 3.10 presentamos los angulos obtenidos por una GS en funcion del radio de
contacto r¢ durante el proceso de Avance. Se observa el fendémeno de Anclaje-Salto
esperado para este patron segin vimos en la Seccion 3.2.1. Pese a que el
comportamiento de la linea de contacto es periodico, en el sentido en se ancla y salta
sucesivamente en puntos equiespaciados, se observa que el angulo de contacto maximo
exhibido en cada uno de los procesos de anclaje disminuye con el volumen de GS (y por
tanto con el r¢). Esto es algo que ya observamos en el estudio teérico realizado en la
seccion 3.2.1, cuando la separacion entre fronteras no se consideraba abrupta sino
gradual. Ademads, para exhibir el ACA -caracteristico de la regién hidrofoba
necesitariamos tener la gota apoyada completamente en esta realidad quimica. Sin
embargo, en la realidad podemos encontrar situaciones en las que estemos en un
proceso de anclaje y la linea encuentre en alguno de sus puntos regiones donde exista
PMMA. El salto experimentado en ese punto, fuerza a todo el sistema a saltar antes de
que la linea esté totalmente apoyada sobre el PMDS (y por tanto se exhiba el ACA
caracteristico del PDMS). Conforme la linea de contacto es mayor, mas probabilidad
tenemos que esto ocurra. Este efecto puede deberse bien a la irregularidad del patron
creado, bien porque el eje de la gota no coincida exactamente con el del patrén, o a
vibraciones ambientales. Esto nos indica que pese a tener una superficie heterogénea
cuyo ACA es previsible, el exhibido realmente es inferior al esperado, lo que refuerza
aun mas la idea de que el ACA medido experimentalmente no es el tedrico sino un

ACA practico.
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Figura 3.10 ACA en funcion del radio de contacto mediante GS en un experimento de Avance-
Retroceso sobre una superficie patronada con simetria axial. Las zonas sombreadas son aquellas en las
que la superficie esta estampada con PDMS y es donde tiene lugar el anclaje de la linea de contacto.

El ACR sobre esta superficie fue 0°, coincidiendo con el ACR caracteristico del PMMA

tratado.

3.3 Histéresis del angulo de contacto sobre superficies rugosas y homogéneas

La HAC sobre superficies rugosas y homogéneas es consecuencia principalmente de la
existencia de los defectos topograficos encontrados por el frente del sistema en su
desplazamiento a través del s6lido. Como ya vimos, estos defectos producen una mala
estimacion del verdadero angulo de contacto del sistema, lo que nos sugeria la
definicion de angulo aparente. Hay muchos modelos sobre la relacion de la HAC con
las caracteristicas topograficas de la superficie [101, 102] y aun hoy dia sigue siendo
motivo de estudio y profundizacion. Se supone, que los ACA y ACR surgen como
consecuencia de las pendientes descendentes y ascendentes maximas, que el frente
encuentra en su desplazamiento. También es supuesto, que generalmente el valor
absoluto de esas pendientes no es igual en las superficies reales. Es decir, continuando

con el simil de la friccion mecanica, no podemos afirmar que la superficie solida
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ofrezca la misma resistencia (“stick™) al desplazamiento del frente en modo Avance o
en modo Retroceso. Por otro lado, también se supone que esas pendientes maximas
encontradas por el frente no son una propiedad intrinseca de la superficie, sino que el
liquido también juega un papel importante. Es decir, la HAC sobre superficies rugosas y
homogéneas, pese a ser una propiedad que queda justificada con la existencia de
defectos y el concepto de angulo aparente, no es una propiedad extensiva a todos los
liquidos, sino que depende de las tres fases del sistema [59].

Por todo esto, la dificultad a la hora de relacionar la HAC con la rugosidad en

superficies con la misma quimica superficial.

3.3.1 Estudio teorico: Mojado de superficies rugosas y homogéneas patronadas con

simetria axial

A continuacidon, vamos a realizar un estudio teoérico de mojado sobre una superficie
rugosa y homogénea quimicamente con un patron de rugosidad axisimétrico, con objeto
nuevamente de mitigar el fenomeno de la MAC sobre GS y BC.

La superficie rugosa y homogénea empleada en este estudio consiste en una sucesion de
picos y valles, situados alternada y concéntricamente a lo largo de la superficie (ver
Figura 3.11). Un corte o perfil de la superficie que pase por el centro del patron puede
asemejarse a unos dientes de sierra. La superficie esta caracterizada por dos regiones de
diferente pendiente, distribuidas alternadamente en forma de bandas circulares
concéntricas. La primera region, tiene una pendiente dz/dr negativa o descendente,
donde r es la distancia radial en coordenadas cilindricas al centro del patron y z es la
altura en dichas coordenadas o distancia entre el punto de la superficie y la superficie
proyectada. El ancho a lo largo del eje r de esta primera region es @y el periodo del
patron es A; por lo que el ancho de la segunda region es A-@. Con objeto de emplear
magnitudes adimensionales, nuevamente definimos @ =@/ A, como el espesor relativo
de la region de pendiente negativa y por tanto, 1 —@ es el ancho relativo de la region de
pendiente positiva. La transicion entre una region y otra es abrupta, por lo que los picos

y los valles son regiones sin espesor considerable.

Region 1: dz/dr =-tano,,
Regioén 2: dz/dr = tana,,
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Figura 3.11 Superficie rugosa y homogénea modelada empleada en este estudio. Consiste en una
sucesion de picos y valles de forma circular situados concéntricamente y de forma alterna. La superficie
esta caracterizada por dos regiones de diferente inclinacion. La primera, una pendiente ascendente
dz/dr>0 y la segunda una pendiente descendiente dz/dr<(. Los valores de dichas inclinaciones son o
(zona descendente) y o, (zona ascendente). Estos valores son constantes para toda la superficie.
Definimos como @ al ancho de la proyeccion horizontal de la zona descendente y A el ancho de la
proyeccion del periodo del patron.

Definimos a; y a, como los angulos locales que forma la superficie con la horizontal en
las regiones de pendiente negativa y pendiente positiva, respectivamente. Por tanto, -
tana; es la pendiente local de la primera region y tana; la de la segunda region. La
region con pendiente positiva esta situada en el centro del patron (el centro del patron es
un valle). El angulo de contacto intrinseco es constante a lo largo de toda la superficie
por homogeneidad quimica y se denomina 6. Por cuestiones puramente geométricas,
existe una ligadura entre los pardmetros caracteristicos del patron para que la superficie
proyectada sea perpendicular al eje Z:
awsena, cosa, = (1—m)cosa,sena,

a,,a, <90°

Pese a que en la seccion 3.4 vamos a realizar un estudio comparativo mas exhaustivo
entre los métodos de GS y BC, en esta seccion, vamos a emplear ambos métodos
experimentales porque como veremos a continuacion, su uso simultdneo ofrece una
informacion adicional al empleo aislado. Es decir, ambos métodos no son alternativos,
sino complementarios.

Como indicamos en la seccion 2.1, ambos sistemas de mojado deben exhibir un angulo
de contacto € con la superficie solida en la linea de tres fases, por imposicion de la
ecuacion local Young. Sin embargo, desde el punto de vista experimental, no es
apreciable la inclinacion local de la superficie en el punto de contacto, cuando la escala
de los defectos es mesoscopica. Para el observador, en estas condiciones la superficie es
horizontal y el angulo observable es un angulo aparente. Segun la definicion de angulo
de contacto vista en el capitulo 1, el angulo obtenido por el método de la BC debe ser
tomado hacia la parte externa del casquete correspondiente a la interfaz LF, puesto que

es hacia este sentido el que se encuentra la fase liquida del sistema (ver Apéndice 2).
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Figura 3.12 Angulos de contacto aparentes observados mediante a) método de GS y b) método de BC. Se
observa que en la region con pendiente ascendente, tiene lugar una subestimacion por el método de GS y
sin embargo una sobreestimacion por el método de la BC. De la misma forma, en la region con pendiente
ascendente, tiene lugar una subestimacion por el método de la BC y una sobreestimacion por el método
de GS.

Si observamos la Figura 3.12, cuando la linea de contacto estd apoyada en la region de
pendiente -tang; existe una sobrestimacion del angulo de contacto 6+¢«; por el método
de GS (Figura 3.12.a) y una subestimacion € -, por el método de la BC (Figura
3.12.b). Por otro lado, si la linea descansa en la region de pendiente tana,, se observa
una subestimacion del angulo de contacto por el método de GS: Ga; y una

sobrestimacion por el método de BC: +a. Es decir, se tiene que los resultados

obtenidos mediante el método de GS son:

07 =0+aq,
(3.3)
0 =0-a,
y sobre la misma superficie, los resultados mediante el método de BC:
0 =0+a
§ ? (3.4)
0 =0-q,

Teniendo en cuenta las expresiones anteriores, es facil deducir que la HAC, definida
como la diferencia entre los dngulos maximo y minimo observables (Avance y
Retroceso) es invariante del método experimental y viene expresada de la forma:

H=0,-6,=a +a, (3.5)
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Este modelo de histéresis fue descrito por Shuttleworth y Bailey y es conocido como el
efecto barrera [39]. Estos angulos, son los maximos y minimos observados por cada
método sobre la superficie rugosa y homogénea para todos los posibles volimenes del
sistema y puede verse que no coinciden entre si. Es facil concluir la siguiente
afirmacion:

O +Orc _Ou +6s;
T 2 T 2

0 (3.6)

donde @2 corresponde con el dngulo maximo accesible (o angulo de avance para
V'"3>>1) por el método de la BC: 6+, 0y’ corresponde con el minimo é&ngulo
accesible (o angulo de retroceso para V'*>>1) por GS: 6-a, 69° es el angulo maximo

accesible por GS: 6+a; y 62 el minimo angulo accesible por BC: & ;. De esta manera

es posible, sobre la superficie descrita, acceder al angulo intrinseco a partir del uso de
los dos métodos de manera complementaria. Definimos cada una de las dos medias
presentadas en (3.6) como medias cruzadas.

Con objeto de tener condiciones de mojado (o secado para BC) total (i.e. toda la
superficie esta en contacto con el liquido), establecemos la siguiente limitacion:

O+a,0+a,<180%0-a,,0 —a, >0°

Sin embargo, las conclusiones predichas por el modelo de Shuttleworth y Bailey
ignoran el efecto capilar [103-106], en el que los valores de los angulos maximo y
minimo (Avance y Retroceso) predichos por el efecto barrera para una superficie que
exhiba la misma histéresis, aumentan sobre superficies con angulo intrinseco &>90°y
por el contrario, disminuyen sobre superficies con £<90°. Este es un efecto de segundo
orden que comienza a apreciarse en situaciones de rugosidad intermedia, para las que el
angulo intrinseco de la superficie difiere del dngulo de equilibrio (i.e. el factor de
Wenzel no es aproximadamente igual a 1). Si observamos la Figura 3.12, podemos
observar que para algunos valores del dngulo intrinseco 0 y de los angulos o y o, se
tienen situaciones en las que la interfaz liquido-fluido puede penetrar en los defectos
adyacentes a la linea de contacto si ésta descansa en regiones de la superficie cercanas a
los valles. Este es en definitiva el efecto capilar, que reduce el intervalo de
configuraciones posibles para un volumen dado del sistema. Es facil deducir que para
nuestro caso particular, esto sucede cuando:

180— (o, + ) <0<, +a,

63



Capitulo 3. Histéresis del angulo de contacto

Teniendo en cuenta el efecto capilar, podemos reescribir las ecuaciones (3.3) y (3.4) de

la forma:

GS _ *
0, = Heq +a,

" (3.7)
0 = 6,-a
para una GS, donde 6,, es el angulo d equilibrio del sistema, y de la forma:
0’ =0 +a,
Av eq 1 (38)

BC *
eRe - geq - az

para una BC. Los valores de ou* y ocz* no corresponden con los anteriores a,y oo
definidos para el efecto barrera, porque no podemos tener situaciones en las que se
incumpla la ecuacion local de Young.
Podemos escribir:

{a{‘ = fH

a,=(-f)H
donde H es la diferencia entre los ACA y ACR y f'es un numero entre 0 y 1 que refleja
el grado de asimetria inducido por el efecto barrera. De esta forma la HAC para nuestro
patron queda definida como:

H=a +a, (3.9)
que sera siempre menor que la observada en ausencia de efecto capilar (3.5) sobre una
superficie con las mismos valores de las inclinaciones locales: a; y .

Siguiendo con el mismo razonamiento que el expuesto en la ecuacion (3.6), podemos

reescribir dicha ecuacion:

GS BC BC GS
quHA ;HR :HA erHR (3.10)
Es decir, a través de las medias cruzadas, podemos acceder al angulo de equilibrio de la
superficie que nos concierne. El hecho de que sobre una superficie podamos encontrar
diferentes valores de ou* y ocz* se traduce en una asimetria en la curva de energia libre.
Es decir, que la curva de energia libre no es simétrica respecto al dngulo de equilibrio,
como si sucederia cuando ocl*=oc2*. En esta situacion, la expresion dada en (2.8) serd
valida.

Es facil deducir, que el factor de Wenzel de nuestra superficie modelo puede expresarse

como.:
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g2 17e (3.11)
COSCX1 COS&Z

Esta superficie como se vera en la seccion 3.4, es una superficie andloga desde el punto
de vista fenomenologico a la superficie lisa y heterogénea axial descrita en la seccion
3.2 [58]. Es decir, en un experimento de avance y retroceso de una GS (o BC), se podra
observar el fenomeno del anclaje, deslizamiento y salto tal como fue descrito en dicha
seccion. Sin embargo, por simplicidad, en este estudio nos interesa exclusivamente

aquel régimen para el que el fendémeno del “stick-slip” esta mitigado completamente, lo

que sucede para volumenes reducidos altos (i.e. ¥ =¥ /A* >>1). En esta situacion, es
facil deducir que los angulos exhibidos por el frente de GS o BC seran los predichos por
(3.7) y (3.8), respectivamente y permaneceran constantes para el intervalo de volimenes

reducidos estudiado.

A. Dependencia de la rugosidad con la HAC

A continuacion, vamos a estudiar la histéresis de un conjunto de superficies rugosas y
homogéneas axiales como las descritas en el apartado anterior. Nos interesa tener un
amplio muestreo de rugosidades y por tanto, de HAC sobre tales superficies, segun los
valores de los angulos de avance y retroceso dados en (3.7) y (3.8). Para ello vamos a
modificar los valores de los 4ngulos o."; y o', que por simplicidad, hemos escogido:

o, =a;, +10°
donde hemos ignorado el efecto capilar (OL]ZOL* 1, 0c2=oc*2). Segun estos valores podemos
mediante (3.11) obtener el factor de Wenzel y a partir de (3.9) la HAC obtenida
mediante ambos métodos experimentales que, como indicamos, es independiente del
método. Estudiaremos unicamente el intervalo de rugosidades para el que no tienen
lugar la aparicion de burbujas entre el liquido y la superficie para una GS o la formacion
de gotitas entre el fluido y la superficie en una BC.
En la Figura 3.13 presentamos los valores de la HAC obtenidos para superficies de
diferente rugosidad (factor de Wenzel). Partiendo del caso trivial en el que la HAC para
rp=1 es 0, se observa que la pendiente de la curva es muy pronunciada a valores bajos
de 7w, lo que explica que en las superficies que encontramos en la realidad, por muy
lisas que puedan ser, siempre se observa HAC. Como se observard en el estudio
experimental de esta seccion (3.3.2), en las superficies reales existe un cambio de

régimen para rugosidades altas en el que la HAC observada comienza a decaer con la
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rugosidad. Este es el efecto Cassie-Baxter descrito en la seccion 2.4. La aparicion de
burbujas bajo una GS o de gotas sobre una BC provoca la disminuciéon de la HAC,
debido a que se induce un alisamiento de la superficie que estd en contacto con el

liquido o con el fluido, segln el caso.

70

60 -

H()

Figura 3.13 Relacion entre el factor de Wenzel y la HAC para las superficies patronadas axiales
empleadas en este estudio en situacion de mojado total mediante GS o secado total mediante BC.
Escogemos la relacion a,=a;+10

B. Relacion de los dngulos de avance y retroceso con la HAC observada mediante
GSyBC.
A continuacion, vamos a estudiar la dependencia con la histéresis de los ACA y ACR
observados mediante GS y BC para un determinado intervalo, sobre las mismas
superficies que el caso anterior. Los valores de dichos angulos vienen dados por (3.7) y
(3.8). Si observamos dichas expresiones, extrapolando las curvas al caso en que H—0
(au1,02—0) se obtendria el valor del 4ngulo intrinseco del sistema. Es decir:

}}E)HA :}}L%HR =0, (H=0)=0
Conclusiones empleadas por Kamusewitz et al. [93, 105, 107] para determinar el angulo
intrinseco de varias superficies con la misma quimica superficial y diferente rugosidad y
por tanto, diferente HAC. Dichos autores aproximan a una linea recta la relacion entre
los valores de los dngulos de Avance y Retroceso con H(“), aproximacion que sera tanto
mas valida, cuanto mas cercano sea el angulo intrinseco del sistema a 8=90° (cos 6=0).
En la Figura 3.14 se presentan la relacion entre los d&ngulos de Avance y Retroceso para
dos grupos de superficies hidréfilas e hidrofobas. En Figura 3.14.a, se presentan los

resultados para superficies cuyo angulo intrinseco es 6=110° y en Figura 3.14.b los
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resultados para otro conjunto de superficies con angulo intrinseco 6=50°. En ambos
casos, se obtienen los angulos de Avance y Retroceso para un intervalo de HAC
comprendido entre H=10° y H=70°. Cabe destacar, que para valores bajos de H(“), los
valores de los angulos de Avance y Retroceso varian linealmente con H(°), pero
conforme crece su valor, comienza a perderse esa dependencia lineal, por el efecto
capilar implicito en las expresiones (3.7) y (3.8).

Puede verse en ambas graficas, que dada la asimetria de las superficies empleadas
(a1#ay), los resultados obtenidos por ambos métodos experimentales no coinciden. En
concreto, puesto que en todos los casos se han escogido situaciones en las que a;<a;,
(los frentes de GS y BC encuentran mas oposicion al retroceder que al avanzar), los
valores del ACA obtenidos por BC son mayores a los obtenidos por GS; mientras que
por otro lado, los valores del ACR obtenidos por GS son mayores a los obtenidos por

BC.
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Figura 3.14 Angulos de Avance y Retroceso en funcion de la HAC: H(°) para las superficies patronadas
axiales empleadas en este estudio. En a) se presentan los resultados sobre superficies con angulo
intrinseco 6=110° y en b) los resultados sobre superficies con angulo intrinseco 6=50°. Para cada punto de
las curvas, todas las superficies escogidas guardan la relacion: a*,= ', +10°.

C. Relaciones entre los angulos de Avance y Retroceso con los angulos de

equilibrio e intrinseco del sistema

Sobre las superficies modeladas en la seccion anterior, tenemos la posibilidad de
calcular el ACE del sistema. Para volumenes suficientemente altos de GS o BC,
corresponderd con el obtenido a partir de la ecuacion de Wenzel (2.5). Esta afirmacion

se demostrara en la seccion 3.4.
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Figura 3.15 Media de los angulos de Avance y Retroceso obtenidos mediante el método de GS (linea de
puntos roja), mediante BC (linea discontinua azul) y mediante la media cruzada (linea discontinua y de
puntos negra) y su relacion con el angulo de equilibrio del sistema (linea continua negra). La linea
horizontal verde indica el angulo intrinseco de cada grupo de superficies, que corresponde a 6=110° en a)
y a 6=50° en b). Se observa que para estas superficies, las curvas del angulo de equilibrio y las de la
media cruzada aparecen solapadas.

La primera comparacidn que se nos plantea, siguiendo la aproximacion vista en (2.8), es
la relacion entre dichos dngulos y la media de los ACA y ACR. Por otro lado, segiin
vimos en (3.10), el ACE para nuestro modelo, podemos afirmar que correspondera con
el obtenido mediante la expresion de las medias cruzadas. En la Figura 3.15
presentamos los valores obtenidos a partir de la media de los ACA y ACR del sistema
por cada método y los obtenidos a partir de la media cruzada para los dos grupos de
superficies empleados anteriormente.

Segun lo visto en la Figura 3.15, la media de los ACA y ACR es dependiente del
método experimental empleado. Por tanto, en aquellas superficies donde existe una
anisotropia en la realidad topografica que los frentes de GS y BC encuentran al avanzar
o retroceder a través del sélido (a; #a; ), la aproximacion de la media de los angulos
dada por cada método no puede ser empleada como estimador del ACE del sistema; ya
que en realidad esta es una propiedad que para volumenes relativos altos depende
exclusivamente del angulo intrinseco del sistema y del factor de Wenzel (segun (2.5)) y
no del método experimental. Sin embargo, la expresion de las dos medias cruzadas entre
los valores de los ACA y ACR obtenidos mediante ambos métodos, coinciden entre si 'y
ademads corresponden con el angulo de equilibrio del sistema. Se observa que el ACE

tiende al angulo intrinseco cuando H—0.
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A continuacion, inspirandonos en la aproximacion vista en (2.9), vamos a analizar la
relacion con los angulos de equilibrio e intrinseco de los dngulos obtenidos a partir de la
media de los cosenos de Avance y Retroceso por cada método. También vamos a
calcular la media cruzada de los cosenos mediante ambos métodos, que la definimos

para este caso:

B B
0 _cos0y +cosy” +cos 0 +cosbC
Cos promedio ~ 4

(3.12)

En la Figura 3.16 se observa nuevamente, que la media obtenida a partir de los cosenos
de Avance y Retroceso es dependiente del método experimental y que no corresponde
en ningun caso, ni al angulo intrinseco ni al angulo de equilibrio. Sin embargo el valor
de la media cruzada definido en (3.12) es un valor independiente de la HAC y se

aproxima al angulo intrinseco de la superficie.
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Figura 3.16 Angulos obtenidos a partir de la media de los cosenos de Avance y Retroceso mediante el
método de GS (linea de puntos roja), mediante BC (linea discontinua azul) y mediante la media cruzada
definida en (3.12) (linea discontinua y de puntos negra). También se presentan los dngulos de equilibrio
(linea continua negra) y el angulo intrinseco (linea continua horizontal en verde) para a) una superficie
hidréfoba de angulo intrinseco 6=110° y b) otra hidroéfila de angulo intrinseco 6=50°.

Todas estas conclusiones son aplicables, en principio, de manera exclusiva a la
superficie modelada que nos concierne, por lo que no podemos generalizar las
afirmaciones extraidas en este estudio para todas las superficies reales. Sin embargo,
mediante este modelo tan sencillo hemos podido vislumbrar que los métodos de GS y
BC, habitualmente empleados de forma alternativa, ofrecen una informacion diferente y
complementaria, puesto que la informacion extraida mediante ambos métodos es mas

completa que la que cada método ofrece por separado.
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3.3.2 Estudio experimental: Relacion de la rugosidad con la histéresis del Angulo de

contacto.

En este estudio, vamos a analizar la histéresis de diferentes superficies con la misma
quimica superficial y diferente rugosidad, usando dos liquidos (agua y formamida) y los
métodos de GS y BC. Estos liquidos son frecuentes en estudios de mojado por su
diferente tamafio molecular, viscosidad, polaridad y por su baja volatibilidad.

El objetivo de este estudio es encontrar una relacion entre la rugosidad a escala
micrométrica y la histéresis. Emplearemos un amplio intervalo de rugosidades, desde

superficies cuasi-lisas hasta superficies extremadamente rugosas.

Materiales y métodos

Las superficies empleadas en este estudio son de PDMS. En la seccion de Materiales y
Meétodos de la seccion 3.2.2, explicamos la procedencia de este polimero asi como su
sintetizacion. Una vez obtenida la silicona, se introduce en un recipiente portaobjetos en
cuya base hemos introducido una superficie cuya topografia queremos copiar.
Concretamente, empleamos una oblea de silicio, una ldmina de PTFE vy lijas “de agua”
de diferente nimero de grano (4000, 2400, 1200, 600 800, 320, 180 grit). Tras
solidificarse la resina (48 horas a temperatura ambiente), se retira y agujereamos la
muestra para su estudio de mojado como se especifica en el Apéndice 2. Es sabido, que
las resinas de PDMS mediante este procedimiento, copian la topografia de la superficie
modelo con una precision micrométrica. Los liquidos que se emplean en este estudio
son agua Milli-Q y formamida (Scharlau Chemie S.A%). Las propiedades topograficas
de cada una de las superficies disefiadas, se analizaron mediante perfilometria confocal
de luz blanca (PLu-Sensofar®). Los valores de los ACA y ACR mediante GS y BC se
obtuvieron usando la técnica ADSA-P a partir de experimentos de inyeccion-succion
como los descritos en el Apéndice 2. Se emplearon 200 g/ de liquido/aire inyectados y
succionados a una velocidad de 2 ul/s, capturandose una imagen cada segundo. Se

realizan un total de 6 experimentos por cada liquido y promediamos los valores de los

ACA y ACR en cada uno de ellos.
Resultados

En primer lugar, presentamos los datos topograficos de las muestras de PDMS
disefiadas para este estudio. En la Tabla 3.1 exponemos los resultados de los parametros

topograficos (rugosidad aritmética R,, rugosidad cuadratica media R, y factor de
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Wenzel ry) de cada una de las superficies calculados a partir de la topografia obtenida
por perfilometria confocal de luz blanca. En la Figura 3.17 presentamos dos ejemplos de

las topografias obtenidas sobre superficies de diferente rugosidad.

Rll.gOS,l d.ad Rugosidad cuadratica
. aritmética . Factor Wenzel
Superficie R, (um) media rw
’ Rq(pm)

Lija 180 14.97 19.25 33
Lija 320 10.19 12.81 2.28
Lija 600 5.58 7.17 1.95
Lija 800 4.95 6.08 2.36
Lija 1200 2.51 3.21 1.29
Lija 2400 3.68 4.89 1.88
Lija 4000 3.33 4.00 1.33
Superficie Teflon 1.07 1.37 1.05
Oblea Si 0.02 1.003 1.000

Tabla 3.1 Parametros topograficos de las superficies de PDMS de diferente rugosidad empleadas en este
estudio

- ve e me 3

Figura 3.17 Topografias obtenidas por microscopia confocal de luz blanca de dos superficies de PDMS
de diferente rugosidad. En (a) una superficie obtenida al copiar la topografia de una ldmina de Silicio y en
(b) una superficie obtenida tras copiarla topografia de un papel de lija de 4000 grit.

Sobre cada superficie determinamos los ACA y ACR obtenidos mediante los métodos
de GS y BC y partir de estos valores, determinamos la histéresis segun (2.4). En la
Figura 3.18 presentamos los resultados de la histéresis H obtenida mediante GS y BC en
funcién de la rugosidad aritmética Ra para cada superficie. En la Figura 3.18.a, se
muestran los resultados para el agua y en la Figura 3.18.b para la formamida. Puede
verse que para el agua hay un buen acuerdo entre ambos métodos experimentales y no
sucede asi para la formamida. En este caso se observa que para valores altos de

rugosidad, la histéresis medida con BC es menor que con GS. En ambas situaciones, se
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observa que la histéresis crece con la rugosidad (como se esperaba) hasta que se alcanza

un maximo a partir del cual comienza a disminuir.
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Figura 3.18 Correlacion entre el intervalo de histéresis H y la rugosidad aritmética Ra obtenida mediante
los métodos de GS (triangulos negros) y BC (circulos rojos) para a) agua y b) formamida.

En el intervalo en que la histéresis crece con la rugosidad (R,<4um), representamos en
la Figura 3.19, la correlacion existente entre dicha histéresis y el factor de Wenzel para
cada superficie, por ambos métodos. Relacionamos los datos experimentales con la
curva teorica descrita en la Seccion 3.3.1 (Figura 3.13) que fue obtenida para un modelo
topografico muy sencillo, por lo que no debe extrafiarnos el desacuerdo. Pero resulta
llamativo que de forma generalizada, los valores de la histéresis obtenidos
experimentalmente son superiores a los tedricos, lo que es indicador de que existe una
causa adicional a la rugosidad en el origen de la HAC. No obstante, las tendencias
experimental y teorica guardan una gran similitud.
Una vez estudiada la dependencia entre la HAC y los parametros de rugosidad para
nuestras superficies, procedemos al analisis de las propiedades de mojado. Para cada
una de las superficies estudiamos (Figura 3.20) la relacion entre los ACA y ACR con H
tal y como hicimos en el estudio tedrico de la seccion 3.3.1. Basandonos en (3.7) y (3.8)
, los datos obtenidos en modo avance y retroceso por cada método se ajustan a curvas de
la forma:
GS{GAGS =7, cos0, + fH
07> =r,cos6, —(1- f)H
(3.13)

0% =1, cos0, +(1- f)H
BC o
0, =r,cos6, — fH
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donde se toman como parametros libres de ajuste los valores de f'y coséy . Partiendo de

de (3.11), hacemos la aproximacion (considerando o;=a,=H/2):

T = %OS(H/2)
a) b)

A GOTA SESIL A GOTA SESIL
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Figura 3.19 Correlacion entre el factor de Wenzel y la histéresis mediante GS (tridangulos) y BC
(circulos) para a) agua y b) formamida. Se relacionan estos valores con la curva tedrica analizada en la
seccion 3.3.1 para el caso particular en que o= a,=H/2.

De esta forma, podemos extraer indirectamente los angulos de Young caracteristicos del
PDMS vy el liquido correspondiente. Los valores obtenidos para el agua por cada
método son:

0% = 9% (H — 0) = 0% (H - 0) = (102 £ 4)°

0, =0, (H > 0)= Oes (H > 0)= (100i3)°
y para la formamida:

0% = 0% (H — 0) = 0% (H — 0) = (92£3)°

07 =05 (H—>0)=0 (H—>0)=(92£4)°
Vemos que para cada caso, los valores dados por ambos métodos coinciden,
considerando el intervalo de error.
En la Figura 3.20.a se observa que de forma generalizada, los valores de los ACA y
ACR dados por el método de BC son mayores que los ofrecidos por GS para un mismo
valor de H, resultado coherente con el modelo tedrico expuesto en la seccion 3.3.1 y que
reflejamos nuevamente en (3.13). Esto nos permite concluir que para el agua, la
superficie de PDMS ofrece mayor resistencia a los frentes de GS y BC en modo
retroceso que en modo avance (i.e. /<0.5). Sin embargo para la formamida (Figura

3.20.b) observamos que los valores de ACA y ACR dados por GS son superiores a los
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obtenidos por BC para una mismo valor de H, lo que nos permite extraer la conclusion

contraria a la anterior (i.e. £>0.5).
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Figura 3.20 ACA y ACR en funcion de la histéresis H mediante GS (triangulos) y BC (circulos) para a)
agua y b) formamida, sobre superficies de PDMS de diferente rugosidad

Ademas, para ambos casos podemos corroborar que los valores de los ACA y ACR
obtenidos sobre una misma superficie dependen del método experimental. Esta
afirmacién también podra concluirse en el posterior estudio presentado en la seccion
3.4.2.

Es importante resefar, que en las dos graficas presentadas en Figura 3.20 hemos
incluido los resultados en los dos regimenes diferentes observados en la Figura 3.18. Es
decir, en aquel régimen para el que H crece con la rugosidad y aquel otro para el que
disminuia. Puede apreciarse que en ambos regimenes, los valores obtenidos de ACA y
ACR siguen la misma correlacion con H, por lo que desde el punto de vista
fenomenoldgico, no existe diferencia entre dos superficies de diferente rugosidad que
exhiban la misma H. Esto nos indica que la posible formacion de burbujas bajo una GS
o de gotitas sobre una BC, puede afectar al angulo de equilibrio del sistema, segin
vimos en la ecuacién de Cassie-Baxter (2.7), pero no a la informacion relativa a la
quimica superficial que podemos extraer de los ACA y ACR. Es decir, la relacion dada

en (3.13) es valida en situaciones de mojado/secado total y parcial.
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3.4 Comparacion de los métodos de GS y BC

En esta seccion vamos a realizar un estudio tedrico y otro experimental donde
comparemos los resultados de HAC sobre varias superficies, mediante GS y BC. En el
estudio tedrico, vamos a analizar dos superficies: una lisa y heterogénea y otra rugosa y
homogénea, que por el método de GS son superficies fenomenologicamente idénticas.
Esta equivalencia radica en que los resultados de los ACA y ACR para el mismo
volumen de GS son iguales, asi como los valores de los angulos y radio de contacto de
todas las configuraciones metaestables posibles para cada volumen coinciden. Las
superficies escogidas son las mismas que las disenadas en las secciones 3.2 y 3.3, con
objeto de mitigar la MAC. En el estudio experimental, vamos a realizar un estudio
comparativo [108] de la HAC ofrecida por cada método experimental sobre diferentes

superficies poliméricas, empleando diferentes liquidos.

3.4.1 Estudio tedrico: Comparacion de los métodos de GS y BC sobre superficies

patronadas con simetria axial

Como ya hemos indicado, vamos a comparar los resultados de HAC obtenidos mediante
los métodos GS y BC sobre superficies como las descritas en las secciones 3.2 y 3.3. En
primer lugar vamos a determinar la energia libre de cada uno de los sistemas de mojado
sobre ambas superficies.

Segin vimos en la seccion 1.3, el exceso de energia libre como consecuencia de la
formacion de una GS sobre una superficie solida en el seno de un fluido, es la suma de
la energia de la interfaz LF creada y la interfaz SL que sustituye a una seccion donde
antes existia interfaz SF. Para una BC lo que tenemos es la creacion de una interfaz LF
y otra SF que sustituye a una seccion donde antes teniamos interfaz SL. Por esta razon
el exceso de energia libre puede escribirse:

AF = F £(Fy, — Fy) (3.14)
donde los términos Fir, Fsi y Fsr corresponden con las energias de cada una de las
interfaces LF, SL y SF respectivamente. El signo “+” se refiere a GS y el signo “-*
BC.

a

A. Energia libre de GS y BC sobre la superficie lisa y heterogénea
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En la seccién 3.2.1, realizamos el estudio de la energia libre de una GS sobre la
superficie lisa y heterogénea. Basandonos en estas conclusiones y en la expresion (3.14)

podemos definir el exceso de energia libre adimensional de una GS o una BC:
~ 1
AF:A%LMQ:?(ALFi(Alcosq +4,c0s0,)) (3.15)

donde el signo “-” hace referencia a GS y el signo “+*“ a BC. 4;r es el area LF dada por
la expresion (Al.1) que como especificamos, sera diferente para una GS o para una BC.
A; 'y A, son las porciones de area de la interfaz SL para GS o la interfaz SF para BC en
contacto con las regiones de angulos intrinsecos 6, y 6, respectivamente. Como
indicamos en la seccion 3.2.1, es facil identificar las configuraciones posibles que un
determinado volumen de GS o BC puede adoptar sobre esta superficie. En esta seccion
vamos a identificar, empleando (3.15), cudles corresponden, de todas ellas con minimos
o maximos locales de energia.

Dada la ausencia de MAC, es una condicidon necesaria la correspondencia entre los
angulos intrinseco, y geométrico del sistema, para asi tener lugar el cumplimiento de la
ecuacion de Young-Laplace (1.3) y la ecuacion local de Young (2.1). Por esta razon, el
radio de contacto minimo de una GS: r;, es el obtenido por imposicion geométrica, para
ese volumen y angulo observable maximo: &;. Valores del radio de contacto menores
que r;, incumplirian la ecuacion local de Young, puesto que el correspondiente angulo
de contacto geométrico es mayor que &;. Por la misma razon, el radio de contacto
maximo posible para un determinado volumen de GS sobre el sistema: 7, sera el que
corresponde por imposicion geométrica a ese volumen y angulo intrinseco minimo: 6.
El resto de posibles configuraciones seran aquellas para las que la linea de contacto esta
apoyada en una frontera quimica, encontrandose los radios de contacto entre los valores
der;yr,.

Es facil deducir, usando los mismos argumentos que anteriormente, que para un
volumen determinado de BC las configuraciones posibles corresponden con las
fronteras quimicas situadas, en este caso, entre r, y r; (ahora r, es el valor minimo y 7,
el maximo).

Podemos entender mejor la forma en la que se identifican los metaestados en una
superficie lisa y heterogénea a partir de la Figura 3.21. En esta grafica exponemos, por
un lado, la relacion existente entre el angulo de contacto geométrico y el radio de
contacto para diferentes volimenes relativos de GS (a) y BC (b), segun (A1.2). Por otro

lado, también representamos los angulos intrinsecos de la superficie lisa y heterogénea
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como la descrita en este estudio, para un caso particular en que &,=130° 6,=40°y
w/A=0.25. Aquellos puntos en los que tiene lugar el corte entre ambas gréficas,
corresponden con las configuraciones permitidas para cada volumen relativo del
sistema, puesto que es cuando tiene lugar la correspondencia entre el &ngulo intrinseco y

el angulo geométrico.
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Figura 3.21 Angulos de contacto geométrico de una a) GS y b) BC para diferentes volumenes relativos
V/A* (5, 10, 20, 40) y angulos intrinsecos en funcién del radio de contacto adimensional para una
superficie lisa y heterogénea con geometria axial, en la que: 6,=130°, 6,=40° y ®/A=0.25. Los puntos de
los que tiene lugar un corte entre el angulo intrinseco y el geométrico, corresponden con las
configuraciones permitidas por la ecuacion de Young.

Una vez analizadas las posibles configuraciones del sistema, vamos a evaluar la
aportacion al exceso de energia libre planteado en (3.15) de la interfaz LF y la aportada
por el sdlido (interfaz SL para GS e interfaz SF para BC) para un determinado volumen,
sobre una superficie lisa y heterogénea con simetria axial, en la que €,=130° 6:,=40°y
@ =0.5. En la Figura 3.22.a, presentamos la energia libre adimensional de la interfaz LF

(Fi#/A’yr) en funcion del 4ngulo observable, correspondiente a aquellas

configuraciones posibles para una determinado volumen reducido ¥ =10 de GS y BC.
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Hemos distinguido entre dos tipos de transiciones o fronteras quimicas. Las fronteras
0;-6; (el parche 6, esta situado mas cercano al centro del patron) y las é>-6;, (el parche
6, es el mas cercano al centro del patrén). En la Figura 3.22.b presentamos, para las
mismas configuraciones que en el caso anterior, la aportacion a la energia libre del
solido Fyg- Fsr /A2 y.r. Como conclusion, puede observarse, que la aparicion de los
metaestados sobre la superficie lisa y heterogénea a estudio, es debida a la contribucion

energética de las interfaces solidas en ambos modelos interfaciales.
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Figura 3.22 Término de energia libre adimensional referente a la interfaz liquido-fluido: F, /A%y - (a) y a
la interfaz sélida: (Fg;- FSF)/AZ nr (b), en funcion del angulo de contacto observable para cada una de las
configuraciones permitidas por la ecuacion de Young: fronteras 6,-0, (circulos) y 0,-0, (triangulos), para
los dos métodos experimentales empleados: Gota Sésil (simbolos abiertos) y para Burbuja Cautiva
(simbolos rellenos), sobre una superficie lisa y heterogénea. En el calculo, se ha empleado un volumen
relativo 7'* =y /2 =10y un espesor relativo del parche de mayor angulo intrinsecos=w/A=0.5. Los
angulos de contacto intrinsecos de la superficie son: 6,=130°y 6,=40°

En la Figura 3.23 se presenta la energia libre adimensional (3.15) en funcion del angulo
observable para ambos sistemas, en los que se ha empleado un volumen relativo:
V'3 =10. En primer lugar, cabe destacar que en las fronteras ;-6 se tienen maximos
locales de energia por el método de la GS y por el contrario, se tienen minimos locales
de energia por el método de la BC. Por el contrario, en las fronteras 6,-6; se tienen
minimos locales de energia por el método de la GS y maximos locales por el método de
la BC: La consecuencia mas relevante de esto, es que las fronteras en las que la linea de
contacto de una GS queda anclada por ser configuraciones de equilibrio estable
(fronteras 6:-6;), son aquellas en las que salta la linea de contacto de una BC y
viceversa para las fronteras 6;-6. Por otro lado, puede verse que el minimo global del
sistema corresponde con el minimo local mas cercano al angulo predicho por la

ecuacion de Cassie, que para el caso que nos concierne, corresponde con: 8=86.46°. No
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debe extrafiarnos a estas alturas, que el d&ngulo de equilibrio coincidird con el de Cassie

para volumenes relativos muy altos (V/47>>1).
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Figura 3.23 Energia libre adimensional en funcion del angulo de contacto para un volumen relativo:
¥ =10 de GS (simbolos abiertos) y para el mismo volumen de BC (simbolos cerrados) en cada una de las
posibles configuraciones permitidas por la ecuacion de Young. El espesor relativo del parche de mayor

angulo intrinseco es: @ =0.5. Los angulos de contacto intrinsecos de la superficie son: 0,=130°y 0,=40°.
La linea vertical indica el a&ngulo de Cassie para esta superficie.

B. Energia libre de GS y BC sobre superficie rugosa y homogénea

En primer lugar, basandonos nuevamente en la ecuacion local de Young y debido a la
ausencia de MAC, podemos deducir facilmente todas las configuraciones posibles que
se pueden encontrar sobre una superficie rugosa y homogénea axial, para un
determinado volumen relativo del sistema. En este caso, el angulo intrinseco es
constante en toda la superficie y no corresponde con el observable. La correspondencia
tiene lugar entre el angulo aparente y el geométrico. Teniendo en cuenta esta propiedad,
presentamos la relacion entre el angulo geométrico y el radio de contacto adimensional
para varios volimenes relativos del sistema. Por otro lado, en la Figura 3.24,
presentamos la relacion entre el angulo aparente y el radio de contacto adimensional que
puede observase sobre nuestra superficie, por imposicion de la ecuacion local de Young
(2.1). Los puntos de corte entre la curva de angulos geométricos y angulos aparentes,
corresponden con la configuraciones posibles. A continuacion expondremos la forma de

evaluar la energia libre en cada una de esas configuraciones.
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Figura 3.24 Angulos de contacto geométrico de a) GS y b) BC para diferentes volumenes relativos V' (5,
10, 20, 40) y angulos aparentes segun la ecuacion local de Young, en funcion del radio de contacto
adimensional para una superficie rugosa y homogénea con geometria axial en la que: 6=85° y o,;=a,,=45°
y @=0.5. Los puntos de los que tiene lugar un corte entre el dngulo aparente y el geométrico,
corresponden con las configuraciones posibles para cada volumen del sistema..

El exceso de energia libre de una GS o una BC sobre una superficie rugosa y
homogénea es debido, igualmente que en el caso anterior, a la aportacion de la interfaz
LF del sistema, asi como a la aportacion de las interfaces solidas (la SL para una GS y
la SF para una BC). En el caso anterior, al tener una superficie lisa, el area aparente de
la interfaz LF corresponde con el area real. Por lo que, conocido el volumen y el radio
de contacto del sistema, podiamos determinar el area de la interfaz LF de manera
sencilla a partir de las ecuaciones (Al.1) y (Al.2). En este caso, si la linea descansa
sobre un pico, y hacemos el calculo anterior, estamos cometiendo una sobreestimacion
del area de la interfaz LF y consecuentemente del exceso de energia de esta interfaz, ya
que para el observador la linea descansa sobre la superficie promedio y por tanto
estamos considerando mas 4rea interfacial que la real. Si por el contrario, estamos en un

valle, cometeremos por la misma razén, una subestimacion del area LF vy
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consecuentemente de la energia libre del sistema. Es facil deducir a partir de la Figura
3.12, que la correccion necesaria para el area LF se puede aproximar a:
A4, =trr.otang, (3.16)

I3

donde el signo “+” hace referencia a los valles y el signo a los picos para ambos
sistemas. De esta forma, puede demostrarse que los picos tanto para GS como para BC,
son configuraciones menos energéticas que los valles.
En la estimacion del segundo término dado en (3.14), relativo al exceso de energia
aportado por el so6lido podemos escribir:
{GS By —Fy = Ay (Ve = 7sr)

BC:Fy —Fy = Ay (Y = V)
donde Ag; es el area de la interfaz SL y Agr es el area de la interfaz SF, que podemos
expresarla en funcion del factor de Wenzel, dada la periodicidad del sistema:

Fyy = Fo =27125, (Vs = Vor)

1313

donde el signo “+” se refiere a GS y el signo “-*“ a BC. Nuevamente, haciendo uso de la
ecuacion de Young (1.6) podemos expresar en funcion del angulo intrinseco y la
densidad de energia de la interfaz LF:

F, —F,. =+77’1,y,, cos 6

En la Figura 3.25.a, representamos la componente de la energia libre adimensional

aportada por la interfaz LF: F,, /y,.A’y en Figura 3.25.b, la componente aportada por
el solido: (Fy, —Fy, )/ y,,4" de un volumen relativo (V =10) de GS (representado con

simbolos abiertos) y BC (simbolos cerrados), sobre una superficie rugosa y homogénea.
El célculo nuevamente se ha hecho en aquellas posiciones permitidas por la ecuacion
local de Young que corresponden sobre tal superficie, como vimos en la seccion 3.3.1,
con picos (circulos) y valles (tridngulos). Se aprecia que, a diferencia del caso anterior,
es la interfaz LF, la responsable de la aparicion de los minimos locales o metaestados.
La superficie empleada, tiene un angulo de contacto intrinseco =70° y los pardmetros

topograficos caracteristicos son: a;=0,=30°, 0 =0.5.
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Figura 3.25 Término de energia libre adimensional referente a la interfaz liquido-fluido: £, (a)y a la
interfaz solida: £, — F, (b), en funcién del dngulo de contacto para cada una de las configuraciones

permitidas por la ecuacion de Young: picos (circulos) y valles (tridngulos), para los dos métodos
experimentales empleados: GS (simbolos abiertos) y para BC (simbolos rellenos), sobre una superficie
rugosa y homogénea. En el calculo, se ha empleado un volumen relativo 7 =10. La superficie tiene un
angulo de contacto intrinseco 6=70° y los parametros topograficos caracteristicos son:  a;=0,=30°,
@ =0.5.

Por lo que el exceso de energia libre dado por (3.15) puede escribirse para una

superficie rugosa y homogénea de la forma:
* 2
AF = A,y r 2781,y - cOS O

(1313

donde el signo “+” hace referencia a GS y el signo a BC y el término A;F
corresponde al area del casquete esférico obtenida para el volumen, radio y angulo de
contacto segin (A1l.1) con la correspondiente correccion para el caso de picos o valles
dada por (3.16).
Con objeto de emplear magnitudes adimensionales, definimos el exceso de energia libre
adimensional del sistema:
AF:%:%(AZFiﬂrcer cos0) (3.17)
En la Figura 3.26, representamos la energia libre adimensional del sistema dada en
(3.17), sobre la superficie empleada anteriormente, usando el mismo volumen de GS
(simbolos abiertos) y BC (simbolos cerrados). Se evalua dicha energia en cada una de
las posiciones permitidas por la ecuacion de Young: picos (circulos) y valles
(triangulos). A diferencia del caso anterior, se observa que tanto para GS como BC, los
picos son configuraciones correspondientes a minimos locales de energia y los valles a

configuraciones de maximos locales de energia.
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Figura 3.26 Energia libre adimensional en funcion del angulo de contacto para un volumen relativo
¥ =10: de GS (simbolos abiertos) y para el mismo volumen de BC (simbolos cerrados) en cada una de las
posibles configuraciones permitidas por la ecuacion de Young: Picos (circulos) y valles (triangulos). La
superficie tiene un angulo de contacto intrinseco 6=70° y los parametros topograficos caracteristicos son:
(11:(12:300, 0=0.5

C. Superficies equivalentes por el método de GS

Como se indicd previamente, vamos a realizar un estudio comparativo entre una
superficie lisa y heterogénea y una superficie rugosa y homogénea como las
anteriormente descritas, que por el método de la GS son experimentalmente
equivalentes. El criterio que seguimos para considerar dos superficies idénticas desde el
punto de vista fenomenologico, es que coincidan los valores del radio y del angulo de
contacto para cada volumen de GS de todas las configuraciones permitidas por la
ecuacion local de Young.

En los apartados anteriores, hemos indicado cuales de las configuraciones permitidas,
corresponden con minimos o maximos locales de energia, sobre ambas superficies. Para
la superficie lisa y heterogénea, en aquellas posiciones donde se tiene un minimo local
de energia con el método de GS, se tiene un maximo local mediante BC y viceversa. Sin
embargo, también hemos visto que para ambos sistemas, coinciden las posiciones donde
se tienen minimos o maximos locales de energia. Ademads, también hemos visto en las
secciones 3.2.1 y 3.3.1, que el maximo angulo y el minimo &ngulo accesible dado por
GS y por BC sobre la superficie lisa y heterogénea coinciden entre si y sin embargo, no

coincide para la superficie rugosa y homogénea. Por tanto, no existen dos superficies de
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estas caracteristicas que sean idénticas desde el punto de vista fenomenologico por
ambos métodos simultaneamente. En esta seccidn vamos a indicar las caracteristicas
que una superficie lisa y heterogénea y otra rugosa y homogénea deben tener para ser
idénticas por el método de la GS, exclusivamente.
Como vimos, las configuraciones de equilibrio estable para la GS sobre la superficie
lisa y heterogénea corresponden con las fronteras 0,-0;, y sobre la superficie rugosa y
homogénea con los picos. Por otro lado, las fronteras 0,-0,, para la superficie lisa y
heterogénea y los valles para la rugosa y homogénea, son las configuraciones de
equilibrio inestable. Por tanto, para que ambas superficie sean equivalentes, el primer
criterio es que cada una de estas posiciones esté situada a la misma distancia del centro
del patron. Es facil deducir, que esto se consigue si ambas superficies tienen el mismo
valorde 1y .
Para que los méaximos y minimos angulos observables coincidan, debe darse la
igualdad:

0 =0+¢,

0,=0-a,
De esta manera, todas las configuraciones posibles de un volumen determinado de GS
sobre ambas superficies, tienen los mismos valores del radio y angulo de contacto

observable.

D. Clasificacion de las superficies segiin sus caracteristicas de mojado
Podemos hacer una clasificacion de las superficies empleadas en este estudio segtn los

valores extremos del intervalo de histéresis. Es decir, del angulo observable maximo:

6"y el angulo observable minimo: 8" para todo volumen del sistema (los ACA y

ob ob
ACR maximo y minimo, respectivamente para todo volumen). Como ya hemos visto,
los valores de ambos angulos obtenidos mediante los dos métodos experimentales
usados, coinciden para una superficie lisa y heterogénea y no coinciden para una
superficie rugosa y homogénea. Para facilitar esta clasificacion, vamos a observar los
valores de los dngulos maximo y minimo obtenidos por el método de la GS. En la
superficie lisa y heterogénea estos valores coinciden con los angulos intrinsecos de cada
uno de los parches constituyentes, por lo que el maximo angulo accesible es: 6,y el
minimo accesible es 6. En la superficie rugosa y homogénea, el angulo maximo

accesible para todo volumen de GS es &+, y el minimo, & ..
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Definimos una superficie de mojabilidad indefinida como aquella para la que su
maximo angulo accesible es mayor que 90° y su minimo &ngulo accesible es menor que
90°. Superficies hidrofobas como aquellas para las que ambos angulos son mayores a
90° y superficies hidréfilas para las que ambos angulos son menores que 90°. Segun este
criterio, podemos clasificar las superficies que nos conciernen en este estudio

atendiendo a sus parametros caracteristicos segiin vemos en la Tabla 3.2.

Mojabilidad indefinida Hidréfila Hidroéfoba
g, >90°,8," <90° a,"”,0," <90° a,>,8," >90°
Superficie o o o o
lisa y 6, >90°,6, <90 6,,6, <90 6,,0, >90
heterogénea
Superficie
rugosay O+a, >90°,0-a,<90° | 0+a,,0-a,<90° | O+a,,0—a, >90°
homogénea

Tabla 3.2 Clasificacion de las superficies empleadas en este estudio, atendiendo a los valores de los
angulos observables maximo y minimo obtenidos por GS.

Esta clasificacion es necesaria porque como veremos, algunas de las conclusiones

extraidas en los estudios posteriores dependen del tipo de superficie empleada.

E. Estudio de la incertidumbre ofrecida por los métodos de GS y BC en la

estimacion de los Angulos de Avance y Retroceso

La incertidumbre en la obtencion de los ACA y ACR es parcialmente consecuencia del
fenémeno del “stick-slip” que ya indicamos en la seccion 3.1, es responsable de la
fluctuacion de los angulos observados en experimentos dinamicos (donde el frente se
desplaza sobre la superficie). En concreto, esa fluctuacion es debida al fenémeno del
salto, donde un movimiento brusco de un punto de la linea de contacto se traduce, por
imposicidon geométrica, en un cambio brusco en el angulo exhibido en dicho punto. El
que esa incertidumbre sea diferente segun el método experimental usado, es un hecho ya
descrito por Marmur [63], quien determind que en superficies hidréfobas o hidrofilas
heterogéneas, la incertidumbre observada por ambos métodos experimentales en la
estimacion de los ACA o ACR es dispar. Esto es debido a que las formas de las

interfaces fluidas de GS y BC sobre estas superficies son muy diferentes.
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Figura 3.27 Situaciones para las que tiene lugar diferente incertidumbre el la estimaciéon de los ACA y
ACR por GS o BC: a) Para un determinado volumen del sistema, un mismo cambio en el radio de
contacto (Ar¢) se traduce en un cambio mayor del angulo de contacto si el menisco es convexo que chato.
En la gréfica presentamos la correlacion entre la variacion en el radio de contacto y la variacion en el

angulo experimentado por el casquete de volumen reducido ¥ =10 tras un salto, para un casquete muy

convexo (0,=120°) y otro chato (0;=40°). b) Los saltos que experimenta la GS en una superficie con
predominio del parche de menor angulo intrinseco al avanzar son mayores que los saltos que experimenta
una BC al avanzar y viceversa cuando ambos sistemas retroceden sobre la superficie.

Si el menisco es muy convexo, como sucede en una GS sobre superficies hidrofobas o
en una BC sobre superficies hidroéfilas, el posible desplazamiento de la linea de contacto
tras un salto, se traduce en un cambio mayor en el angulo de contacto exhibido, que el
que tendria lugar para un menisco achatado que se desplazara la misma distancia
(Figura 3.27.a). Por esta razon, sobre superficies hidrofilas y heterogéneas, la
incertidumbre en la estimaciéon del ACR dado por GS es menor que la observada por
BC. De la misma forma, sobre superficies hidrofobas heterogéneas, la incertidumbre
observada en la estimacion del ACA por BC, es menor que por GS. En la gréfica,
estudiamos la correlacion entre la variacion que experimenta el dngulo del casquete «
(que corresponde con el angulo de contacto @si es una GS y a 7-8si es una BC) con la
variacion en el radio de contacto Arc para un casquete chato con angulo inicial (antes
del salto) de y=40° y para un casquete convexo de ay=120°. Estas conclusiones fueron
extraidas sobre superficies lisas y heterogéneas con la misma concentracion de parches
de diferente quimica superficial. Sin embargo, cuando la concentracion de los parches
quimicos es diferente, ésta juega un papel importante en la incertidumbre. Esto es
debido a que en superficies lisas y heterogéneas las fronteras donde salta una GS no son

las mismas que donde lo hace una BC y viceversa. Por esta razon, como puede verse en
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Figura 3.27.b, habra algunas situaciones para las que la GS y la BC pueden mostrar
grandes diferencias en dicha incertidumbre. Sobre superficies rugosas y homogéneas,
pese a que los saltos experimentados por ambos sistemas tienen lugar en los mismos
puntos, puede ser que los frentes de GS y BC salten mucho mas al avanzar que al
retroceder sobre la superficie. Hay que recordar [33, 63, 109] que dada la dualidad
geométrica entre ambos modelos interfaciales, en el avance de una GS se extrae el
maximo angulo accesible o0 ACA y por el contrario, en el avance de la BC se extrae el
minimo angulo accesible o ACR. Por lo que no es de extrafiar que pueda observarse
gran incertidumbre en la estimacion de alguno de los ACA o ACR por algiin método
experimental y no observarse mediante el otro.

En esta seccion, vamos a analizar la incertidumbre observada sobre la superficie lisa y
heterogénea y la superficie rugosa y homogénea equivalente por cada método
experimental. Para ello, vamos a analizar la fluctuacion (“stick-slip””) que se observa en
la estimacion de cada angulo de contacto en intervalos de volumen de magnitud
comparable con el tamafio de defectos (0<7"* <20).

Vamos a estudiar cada uno de los tipos de superficie reflejados en la clasificacion
expuesta en la Tabla 3.2, tomando también como parametro de observacion el valor de

.

a) —o-— GS Ambas Superficies b) o~ GS Ambas Superficies
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Figura 3.28 Angulos de avance (a) y retroceso (b) en funciéon del volumen reducido para una superficie
lisa y heterogénea de angulos 6,=130°, 6,=40° y ®=0.25 y su equivalente rugosa y homogénea
mediante el método de la GS: a;=60°, a,=30° y angulo intrinseco 0=70°. Los resultados por el método
de GS son idénticos para ambas superficies (cuadrados negros). Los resultados segun el método de la BC
sobre la superficie lisa y heterogénea (circulos azules) son diferentes a los ofrecidos mediante dicho
método sobre la superficie rugosa y homogénea (tridngulos rojos)
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En la Figura 3.28, presentamos los resultados del ACA (a) y del ACR (b) obtenidos para
una determinada superficie lisa y heterogénea de simetria axial, donde: 0,=130°,
0,=40° @ = 0.25 .La superficie rugosa y homogénea equivalente por el método de GS:
tiene como parametros: 6=70°, o,;=60°, a,=30°. Sobre los resultados ofrecidos por cada
método, vamos a estimar cualitativamente la incertidumbre ofrecida. Un estimador de la
misma, puede ser la diferencia entre la envolvente superior y la envolvente inferior para
V'3 =20. Para el caso presentado en la Figura 3.28, los resultados para la incertidumbre
segun el criterio anterior vienen dados en la Tabla 3.3. Estos valores, nos sirven para
describir cualitativamente las diferentes incertidumbres observadas. Podemos observar
que sobre la superficie lisa y heterogénea, la incertidumbre en la estimacion del ACR es
menor que la observada en el ACA por ambos métodos experimentales. Sin embargo,
sobre una superficie rugosa y homogénea, pese a no coincidir los valores mediante
ambos métodos, podemos afirmar que la incertidumbre observada en la estimacion del
ACR es menor por BC que por GS. Por el contrario, la incertidumbre en la estimacion

del ACA es menor por GS que por BC.

Lisa- Rugosa-
Heterogénea Homogénea
0 GS 4,53 4,53
ACAC) BC 3,91 1,7
o GS 1.01 1.01
ACR() BC 1,41 3,89

Tabla 3.3 Incertidumbre ofrecida por cada método en la estimacion de los angulos de avance (ACA) y
retroceso (ACR) sobre una superficie lisa y heterogénea de parametros: 6,=130° 6,=40°, ®/A=0.25 y la
superficie rugosa y homogénea equivalente por el método de GS de parametros: a,;=60°, a,=30°, 6=70°.
Se observa que sobre la superficie lisa y heterogénea la incertidumbre en la estimacion del ACR es menor
por ambos métodos que la del ACA y en la superficie rugosa y homogénea la incertidumbre en la
estimacion del ACA es menor por el método de la BC y en la estimacion del ACR, la incertidumbre es
menor por el método de la GS.

Repetimos este estudio cualitativo para cada uno de los tipos de superficies descritas en
la Tabla 3.2 con idea de identificar qué angulo ofrece menos incertidumbre por cada
método experimental. En la Tabla 3.4 presentamos las conclusiones extraidas tras
diversos estudios en los que comparamos la incertidumbre obtenida en los ACA y ACR
mediante GS o BC y sobre cada tipo de superficie. Para el caso de una superficie de
mojabilidad indefinida distinguimos entre aquellas con histéresis alta e histéresis baja,
segun la mayor o menor diferencia entre los ACA y ACR. Presentamos el angulo y el

método que menos incertidumbre ofrece segun el caso, sobre una superficie lisa y

heterogénea con simetria axial.
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Puede verse que en aquellas situaciones donde el parche de menor dngulo intrinseco
predomina (@ <0.5) la incertidumbre observada en la estimacion del ACR es menor que
la observada en la del ACA por ambos métodos, independientemente del tipo de la
superficie observada. Por otro lado, si el parche de mayor angulo es el dominante, la
incertidumbre observada en la estimacion del ACA es menor que la del ACR, por
ambos métodos. Si los dos parches estan igualmente proporcionados es cuando juega un
papel importante la convexidad del menisco tal y como se visualiza en la Tabla 3.4 y es

donde se extraen entre otras, las mismas conclusiones del estudio de Marmur [63].

ALTA BAJA HIDROFILA | HIDROFOBA
Patrén ACR ACR ACR ACR
@ <0.5 | Ambos métodos | Ambos métodos | Ambos métodos | Ambos métodos
Patrén ACR: GS Ambos angulos TRy :
@=0.5 ACA: BC Ambos métodos ALl AEAIEC
Patron ACA ACA ACA ACA
@>0.5 | Ambos métodos | Ambos métodos | Ambos métodos | Ambos métodos

Tabla 3.4 Angulo de contacto y método con los que se observa menos incertidumbre sobre una superficie
lisas y heterogénea axial. En los recuadros sombreados presentamos las conclusiones a las que ya llegd
Marmur

A continuacion, en la Tabla 3.5, presentamos las conclusiones extraidas para las
superficies rugosas y homogéneas segun las propiedades de mojado expuestas en la
Tabla 3.2. En este caso, ya es sabido que los angulos de Avance y Retroceso observados
mediante ambos métodos no coinciden entre si, por lo que no podemos emplear de
manera alternativa uno u otro método para obtener los ACA y ACR sobre una misma
superficie. Sin embargo, es cierto que podemos encontrar una diferente incertidumbre
en la estimacion de los dos angulos, mediante ambos métodos. Se observa que para
todas las superficies en las que ®<0.5 (a;>a,), hay una menor incertidumbre en la

estimacion del ACA por el método de BC que por el de la GS y por el contrario, la
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incertidumbre en la estimacion del ACR por el método de GS es menor que por el de la

Capitulo 3: Histéresis del angulo de contacto

BC.
ot | wonstnts | oo | soreunc
LTA BAIA HIDROFILA | HIDROFOBA
Patrén | ACA:BC ACA: BC ACA: BC ACA: BC
@ <0.5
ACR: GS ACR: GS ACR: GS ACR: GS
, ACR:GS
Pat
f'_r[;’ '; Ambos métodos | ACR:GS ACA:BC
@=0. ACA:BC
patron | ACAIGS ACA:GS ACA:GS ACA:GS
@0>051  Acr:BC ACR: BC ACR: BC ACR: BC

Tabla 3.5 Angulo de contacto para el que se observa menos incertidumbre por alguno de los métodos
experimentales (GS o BC) sobre superficies rugosas y homogéneas axiales. En los recuadros sombreados
reflejamos que las conclusiones a las que llegd Marmur para superficies lisas y heterogéneas son también
aplicables a las superficies rugosas y homogéneas equivalentes.

La situacion contraria a la anterior tiene lugar sobre superficies en las que @>0.5
(a1<o) Sin embargo con superficies en las que ®@=0.5 (las pendientes maximas
ascendentes y descendentes coinciden) es cuando juega el papel determinante la forma
del menisco, obteniéndose las mismas conclusiones que se obtenian en las superficies

equivalentes lisas y heterogéneas.

3.4.2 Estudio experimental: Histéresis ofrecida por los métodos de gota sésil y

burbuja cautiva sobre superficies poliméricas lisas

En este estudio se pretende comparar los resultados obtenidos mediante los métodos de
GS y BC de los ACA y ACR sobre diferentes superficies poliméricas lisas (PS, PET,
PMMA, PC, UPVC, PTFE) empleando varios liquidos de diferente tamafio molecular,
viscosidad, polaridad y de baja volatibilidad (Agua, Etilenglicol y Formamida). El
objetivo de este trabajo es ilustrar de forma generalizada, que los resultados de ACA 'y
ACR son dependientes del método experimental, asi como los resultados de las medias

definidas en (2.8) y (2.9) obtenidas por cada método.
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Materiales y métodos

Las superficies poliméricas lisas se adquirieron en “Goodfellow” en forma de planchas
de 2 mm de espesor. Todos los sustratos, a excepcion del PMMA, se limpiaron usando
jabon con abundante agua y posteriormente sonicadas en un bafo e introducidas dentro
de un recipiente con etanol y agua Milli-Q durante 5 min con cada liquido. Previamente,
taladramos las superficies para realizar los experimentos de inyeccion/succion segin
especificamos en el Apéndice 2. El PMMA recibié el mismo tratamiento de limpieza,
sustituyendo el etanol por hexano como disolvente orgdnico. Posteriormente a su
tratamiento de limpieza, las superficies se secaron a temperatura ambiente.

El Etilenglicol y la Formamida se adquirieron en Scharlau Chemie S.A®. y se empelaron
tal y como el proveedor la suministra. El agua empleada en los experimentos fue agua
desmineralizada Milli-Q y a temperatura ambiente.

La rugosidad de cada una de las superficies empleadas fue analizada mediante
perfilometria confocal de luz blanca con el dispositivo comercial Sensofar PLu®. Se
tomaron las mismas areas de escaneo en todas la superficies 196,7x196,7um* a 50
aumentos. Evaluamos la rugosidad aritmética Ra y el factor de Wenzel ry de cada una
de las superficies.

Las medidas del angulo de contacto, dada la lisura y homogeneidad quimica de las
superficies, se realizaron mediante la técnica ADSA-P puesto que en todos los
experimentos, se mantuvo la forma axisimétrica de las GS y BC. Sobre todas las
superficies empleadas, se realizaron experimentos de inyeccion-succion (inyector
Hamilton 500) y se extrajeron los valores del angulo de contacto de Avance y
Retroceso. El experimento consistid en la inyeccion de un volumen de 200 g/ de liquido
o aire, segln si el experimento se realizé con GS o BC, a un ritmo de 2 /s y la captura
de una imagen por segundo. Posteriormente, se dejo el sistema relajando durante 5 s y
seguidamente, tuvo lugar el proceso de succion de la misma cantidad de liquido o aire
que en el proceso anterior, capturando imagenes cada segundo. Sobre cada imagen se
extrajeron los perfiles y se analizaron mediante ADSA-P. Realizamos un total de 6
experimentos por cada superficie y método. Los angulos de Avance y Retroceso se
toman promediando los valores en cada uno de los intervalos expuestos en el Apéndice

2.
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Resultados

En la Tabla 3.6 recopilamos los resultados de los pardmetros topograficos que nos

indican la lisura de las superficies, obtenidos mediante perfilometria confocal de luz

blanca.
Superficies ﬁrigtl(ﬁé(tiiig cual(}:‘légt(i):\d::idia Factm;Wenzel
Ra (um) Rq (um) v
PS 0.0112 0.0176 1.0004
PET 0.0123 0.0175 1.0001
PMMA 0.0335 0.0408 1.0013
PC 0.0142 0.0185 1.0002
UPVC 0.0128 0.0176 1.0002
PTFE 1.2080 1.5579 1.0537

Tabla 3.6 Rugosidad Aritmética (Ra), Rugosidad cuadratica media (Rq) y Factor de Wenzel (ry)
obtenidos sobre cada una de las superficies empleadas mediante perfilometria confocal de luz blanca

En la Figura 3.29, presentamos dos experimentos tipicos realizados sobre una superficie
de PMMA con agua, en los que evaluamos el valor del Angulo de contacto frente al
Radio de Contacto de una GS y una BC en un experimento de inyeccion-succion de
agua y de aire, respectivamente. Esta grafica es semejante a la presentada en la Figura
A2.5.b. Aquellos intervalos donde se observa un platé en el angulo de contacto, seran
los escogidos para identificar los intervalos de histéresis. Se observa en la grafica que
los resultados no coinciden entre si. En concreto, para el experimento mostrado, se ha
obtenido:

0% =(75.6+0.8)°,0% =(80.6+1.3)°

{95: =(52.7+£0.9)°,0 = (61.7+1.5)°

De donde se extrae que la histéresis (2.4) obtenida por cada método experimental es:

H. =(23£2)

{HBC =(19+3)°
Se realizardn un total de 6 experimentos como el anterior por cada método
experimental, por cada superficie y liquido empleados, determinandose los angulos de
Avance y Retroceso. En la Tabla 3.7 presentamos los resultados tras el promedio de
esos 6 experimentos. Se resaltan en rojo aquellos casos en los que, considerando la
incertidumbre experimental, hay un buen acuerdo entre los dos métodos en la

estimacion de alguno de los valores extremos del intervalo de histéresis.
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Figura 3.29 Angulo de contacto frente a Radio de contacto de una GS (triangulos rojos) y una BC
(circulos azules) en un experimento de inyeccion-succion de 200 pl de agua aire sobre un sustrato de
PMMA. Las flechas indican el sentido en el que crece o decrece el radio de contacto. Los intervalos en

los que el radio aumenta o disminuye, manteniéndose el angulo constante, seran los escogidos para
promediar los ACA y ACR.

Se observa que para el caso del Agua no existe acuerdo entre ambos métodos sobre
ningln sustrato y sin embargo, para la Formamida observamos acuerdo en la mayoria
de los casos. Esto nos sugiere que la posible simetria/asimetria en la curva de energia
libre (segun comentamos en la seccion 3.4.1) exhibida por una superficie, no es una
propiedad intrinseca de la superficie sino que depende del liquido que intente mojarla.

Tuvimos problemas en la estimacion de los ACR mediante GS sobre algunos sustratos
con determinados liquidos, en aquellos casos donde se observo un angulo inferior a 20°
(UPVC-Etilenglicol, PET-Formamida), ya que el método de deteccion del software
empleado suele fallar en estas condiciones. Para estos casos, detectamos el contorno
mediante un Software libre (7psDig®) y procedimos a la determinacion del ACR

mediante el ajuste del contorno a un circulo. En otros casos, como en el PET con
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Etilenglicol, no se observod retroceso de GS en la superficie, de manera que se tomo el

valor de dicho angulo igual a 0°.

Agua Etilenglicol Formamida

GS BC GS BC GS BC
ACA() ACR() ACA() ACR() | ACAC) ACR(C) ACA() ACR() | ACAC) ACR() ACA() ACR()

PS 95+1 78+1 10342 84+1 60+6 26+6 67+3 4043 69+2 3743 66+4 23+4

PET 89+1 54+1 9442 65+2 5142 0 7442 18+4 59+2 712 71£1 3142

PMMA 75+1 52+1 82+1 631 76+3 3445 85+2 47+2 86+4 4942 84+1 53+2

PC 90+1 632 102+1 80+1 64+3 3446 79+3 48+4 72+2 5242 75+1 46+2

UPVC 90+2 58+2 9542 73£3 60+3 13£2 71«1 3942 68+3 38+2 7542 40+4

PTFE 12943 96+3 114+2 89+2 103+4 70+5 106+5 5244 109+3 63+3 109+1 57+4

Tabla 3.7 Angulos de Avance (ACA) y Retroceso (ACR) mediante los métodos de gota sésil (GS) y
burbuja cautiva (BC) obtenidos sobre cada uno de los sustratos poliméricos empleados (PS, PET, PMMA,
PC, UPVC, PTFE) con tres diferentes liquidos (Agua, Etilenglicol, Formamida). En rojo, presentamos
aquellos resultados para los que hay acuerdo, considerando el margen de error experimental, entre los
métodos de GS y BC.

Basandonos en los resultados previamente obtenidos, presentamos en la Tabla 3.8 el
valor de la histéresis segiin (2.4) por cada método experimental. Resaltamos en rojo
aquellos casos en los que, considerando la incertidumbre experimental, hay un buen
acuerdo entre los dos métodos. En este caso, podemos ver que en la estimacion de la
histéresis por ambos métodos, generalmente hay un mejor acuerdo que en la estimacion
de los ACA y ACR.

Este ultimo resultado coincide con el obtenido para el modelo tedrico presentado en la
seccion 3.3.1 (3.5), donde veiamos que pese a no coincidir los valores extremos del
intervalo de histéresis, la diferencia entre esos valores es invariante del método.

Este acuerdo nos lleva a comparar los valores obtenidos de la media de los ACA 'y ACR
mediante ambos métodos, al considerarse un estimador del angulo de equilibrio. Por
otro lado, también comparamos dichos valores con los obtenidos mediante las medias
cruzadas que definimos en (3.10). En la

Tabla 3.9, presentamos los resultados de la media aritmética obtenida mediante el
método de GS (Media-GS), la obtenida mediante el método de BC (Media-BC), la
media aritmética cruzada entre el ACA con GS y el ACR obtenido con BC (MC-1) y

finalmente, la media entre el angulo de Avance obtenido con BC y el de Retroceso con
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GS (MC-2) Podemos observar que de forma generalizada, no coinciden los resultados
de los valores de Media-GS y Media-BC sobre ninguna superficie y sin embargo, si hay
una buena correspondencia entre los dos valores de las medias cruzadas (MC-1 y
MC.2). Estas conclusiones son semejantes a las extraidas para el estudio tedrico sobre

una superficie patronada presentado en la seccion 3.3.1.

Agua Etilenglicol Formamida

H-GS(°) H-BC(°) H-GS(°) H-BC(°) H-GS(°) H-BC(°)
PS 1742 18+2 34+10 27+6 3245 43+8
PET 3542 20+2 5142 5616 5244 40+3
PMMA 2343 1942 42+8 38+4 37+6 31+3
PC 2743 2242 30+9 3147 20+4 2943
UPVC 3143 23+4 4745 3243 30+5 3546
PTFE 33+6 25+4 3349 54+9 46+6 5245

Tabla 3.8 Intervalo de histéresis obtenida mediante gota sésil (H-GS) y mediante burbuja cautiva (H-BC)
sobre cada uno de los polimeros y liquidos empleados. En rojo, resaltamos los casos en los que hay
acuerdo entre ambos métodos experimentales.

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede afirmar que es bastante comin encontrar
superficies que presenten diferente oposicion al desplazamiento del frente en una
direccion o en otra. Es decir, existe una anisotropia topografica, responsable de esa
incongruencia entre los valores de los d&ngulos de Avance y Retroceso obtenidos por los
métodos de GS y BC, asi como en el promedio de dichos dngulos obtenidos por cada
método experimental. Sin embargo, también hemos observado indicios de que la
oposiciéon que el frente de una GS encuentra por parte de la superficie en su
desplazamiento en una determinada direccion, es semejante la que exhibe una BC
desplazandose en la misma direccion, tal y como sucedia en el sencillo modelo teérico
que analizamos en la seccion 3.3.1. Esta es la razon por la que las medias cruzadas
coinciden de forma generalizada. Lo que si hemos podido observar, es que la histéresis
no es una propiedad intrinseca a la superficie, sino que depende del liquido. Esta
conclusion no la obtuvimos en nuestro estudio tedrico, donde justificibamos la
histéresis exclusivamente por las propiedades topograficas de la superficie (3.5). Sin

embargo también coincidimos en que sobre cada superficie y liquido, obtenemos el
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Capitulo 3: Histéresis del angulo de contacto

mismo valor de esa histéresis por ambos métodos, lo que nos indica que, en analogia
con dicho estudio tedrico, los valores de a; y o, son una propiedad intrinseca del

sistema de mojado y no del método experimental.

Agua Etilenglicol Formamida

Media- Media- MC MC Media- Media- MC MC | Media- Media- MC MC

GS BC | 2 GS BC 1 2 GS BC | 2
PS 86+1 9343 89+1  90+1 43+5 5443 5044 47+4 | 5343 44+4 46+3 51+4
PET 71£2 80+2 7742 7442 26+1 46+3 3543 371 | 33+£2 5142 4542 3942
PMMA | 63«1 72+1 69+1  67+1 55+4 66+2  61£3 60+3 | 6843 69+2 69+3 672
PC 76+2 911 85+1  82+2 49+5 63+3  56+3  56+5 | 62+2 6142 59+2  63+2
UPVC 7242 8242 8142  77+2 3643 55£2 5043 4242 | 5343 5843 54+4 5642
PTFE 11243 101+2  110+3 10543 | 8745 79£5  78+5  88+£5 | 86+3 83+3 86+4  83+3

Tabla 3.9 Media obtenida, sobre todas las superficies empleadas entre los ACA y ACR mediante el
método de GS, el método de BC y las medias cruzadas. MC-1 corresponde con la media aritmética entre
el ACA con GS y el ACR con BC. MC-2, corresponde con la media aritmética entre el ACA con BC y el
ACR con GS.
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4. Multiplicidad del angulo de contacto

En este capitulo vamos a estudiar el fendémeno de la MAC sobre superficies patronadas.
Vamos a realizar un estudio tedrico donde indicaremos los parametros que afectan a la
corrugacion de la linea de contacto, asi como los parametros que afectan al angulo

observable local en aquellas situaciones donde se tiene MAC y no hay HAC.

4.1 Estudio teorico: Modelado de la corrugacion de la linea de tres fases en un

substrato patronado a bandas

En este estudio vamos a modelar un puente liquido de longitud infinita confinado entre
dos superficies patronadas a bandas, de forma que la linea de contacto es, en promedio,
perpendicular a dichas bandas. De esta manera, se puede estudiar la corrugacion de la
linea de tres fases en ausencia de HAC [110]. Como hicimos en capitulos anteriores con
la HAC, vamos a estudiar el efecto que tiene el tamafio relativo del sistema y los
defectos quimicos de la superficie sobre la MAC. Para modelar la forma de la interfaz,
hemos empleado y comparado dos métodos numéricos: el primero, un modelo de
interfaz difusa (Lattice-Boltzmann) [111-113] y el segundo, un modelo de interfaz
abrupta (Surface-Evolver) [114-116]. Observaremos que el espesor de la interfaz juega

un papel importante en este fendmeno, analogo al de la tension de linea.
4.1.1 Métodos

A. Geometria del problema

Para este estudio, empleamos un puente liquido de longitud infinita confinado entre dos
paredes idénticas patronadas a bandas, de manera que la envolvente de la linea de
contacto es perpendicular a dichas bandas (Figura 4.1). Ambas paredes son planos lisos
perpendiculares al eje z y situados en z=1 y z=H+1°, de manera que la distancia entre
ellos es H. La paredes son infinitas a lo largo del eje y. Las bandas de diferente quimica
superficial son de anchura A/2, siendo las fronteras entre ellas paralelas el eje x.

La anchura del puente liquido D se escoge lo suficientemente grande de manera que no
existiera interaccion entre las dos interfaces liquido-fluido. Para el modelo de interfaz

difusa designamos el espesor de la interfaz con la letra: & Nuevamente, ignoramos para

? Las unidades son unidades de red (Lattice-Boltzmann). La conversion a unidades fisicas requiere un
calibrado numérico.
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este estudio los efectos de gravedad. Las interfaces discurren en promedio paralelas al
eje y, teniendo lugar una oscilacion debido a que el sistema moja mas la region con
menor angulo de contacto intrinseco (Figura 4.1.b). Nuestro objetivo en este trabajo es
el de estudiar como varia la forma de la interfaz con el espesor &, el periodo del patréon 4

y el espacio entre platos H.

(a) (b)

o,

Figura 4.1 a) Puente liquido confinado entre dos paredes a bandas de angulos intrinsecos 8,=60° y 6,=30°
y b) detalle de la linea de tres fases. El periodo del patron de heterogeneidad es A y la separacion entre

platos H

A continuacidn resumiremos los métodos numéricos empleados para obtener las formas
de las interfaces. Estos métodos son ampliamente empleados en estudios donde se

pretende obtener formas de gotas [114, 115, 117, 118].

B. Modelo de interfaz fluida

El primer método numérico empleado es un enfoque mesoscopico donde las

propiedades de equilibrio de una gota se modelan con una energia libre continua:
K
\P:I(%(n)+5(aan)2jdV+ij(ns)dS (4.1)
vV S

wr(n) es la energia libre del fluido o “bulk” [112] que se toma igual a:

w,(n)= pc(v, + (v, =2v, +3-2f7,) (4.2)
donde v,=(n-n)/m. t,=(T-T)/T. y n, n, T, T, y p. son la densidad local, densidad
critica, temperatura critica y presion critica del fluido respectivamente. Esta eleccion de

energia libre nos lleva a la coexistencia de dos fases (liquido y vapor) de densidad

nltn, (1 + ﬂz'w) . El segundo término en la Ec. (4.1) modela la energia libre asociada

a cualquiera de las interfaces del sistema. El pardmetro k esté relacionado con la tensién
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4.1 Multiplicidad del angulo de contacto de un substrato patronado a bandas

superficial via: &=./kn’ /47 p, [119]. El Gltimo sumando en (4.1), describe las

interacciones entre el fluido y la superficie solida. Siguiendo el trabajo de Cahn [120], la
densidad de energia superficial se toma como: w;(n)=-¢n,, donde n, es el valor de la
densidad del fluido en la superficie. La fuerza de interaccion, y por tanto el angulo de
contacto intrinseco local, €, se parametriza con la variable ¢. En nuestros célculos, las
superficies quimicamente heterogéneas se construyen a partir de la asignacion de
valores de ¢ en todos los puntos de la red solida [121].
La dindmica de la gota se describe con las ecuaciones de continuidad (4.3) y de Navier-
Stokes (4.4):

on+0,(nu,)=0 (4.3)

0,(nu,)) +0 y(nu,u) = =0 4Py +v3,, [ (01, +0,u,+8,,0,u,) | (4.4)

donde u, P y v son la velocidad, tensor de presion y viscosidad cinematica
respectivamente. Las propiedades termodinamicas del sistema aparecen en las
ecuaciones de movimiento a través del tensor de presion P ya que el equilibrio
mecanico es equivalente a la minimizacion de la energia libre. Las ecuaciones (4.3) y
(4.4) se resuelven mediante el algoritmo de Lattice-Boltzmann descrito con detalle en
las referencias [122-124].

La gota de liquido se modela inicialmente como un cubo confinado en la direccion z por
dos superficies quimicamente patronada y se aplica una condicion de frontera periddica
en las direcciones x e y. Los parametros empleados son x=0.002, p.=1/8, n.=3.5, 7=0.4,
T=4/7 y v=0.1. Para algunos calculos, se emplearon otros valores especificos que se

indicaran a lo largo del texto.

C. Surface Evolver

Surface Evolver es un software de dominio publico, desarrollado por Kenneth Brakke
[125], que minimiza la energia libre de un liquido con una geometria impuesta. Las
energias interfaciales LF, SL, SF y por tanto los angulos de contacto, son entradas del
modelo. Si Surface Evolver es capaz de encontrar un correcto minimo (por ejemplo tal y
como se usa en [126, 127]) provee de una alternativa 1til a los modelos de interfaz
difusa, por un lado por la rapidez computacional y por otro, porque la interfaz abrupta
como ya hemos indicado en el capitulo 1, representa un limite fisicamente aceptable. Al

comienzo del calculo, la gota de liquido se modela como un cubo confinado en la
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Capitulo 4: Multiplicidad del angulo de contacto

direccion z por dos paredes con bandas quimicas (Figura 4.1). Dada la simetria del
problema, las interfaces LF intersectan con los planos xz en aquellas posiciones en las
que la linea de contacto descansa en el centro de cada banda. Teniendo en cuenta esto,
imponemos la condicién de que existen dos paredes neutras desde el punto de vista de
mojado (angulo de contacto 90°), situadas en el centro de cada banda quimica. Este

artificio nos permite simular un puente liquido en la direccion y.

D. Medidas del angulo de contacto y de la corrugacion de la linea.

Una vez que se ha obtenido, por cualquiera de los dos métodos anteriores, la forma de la
interfaz, se extraen los perfiles para diferentes valores de y. El dangulo de contacto
observable macroscdpico se obtiene a partir del ajuste de dicho perfil a un circulo y se
miden los dngulos de contacto con el plano s6lido en z=1. En principio, deberia existir
una correccion a ese angulo porque la linea de contacto no es paralela al eje y en todos
los puntos. Pero observamos que esa correccion era despreciable. Esta forma de obtener
el angulo de contacto es semejante a la empleada por ciertas técnicas experimentales,
como pueda ser ADSA-P (Ver Apéndice 2).

También evaluamos la distorsion de la linea de contacto Ax, definida como la diferencia
entre los valores de la coordenada x maxima y minima de todos los puntos de la linea de
contacto. Por simetria, estos puntos tienen lugar en el centro de la banda hidroéfila e
hidréfoba, respectivamente. Para el caso de la interfaz difusa, la posicion de la linea de
contacto se toma como aquella para la que la densidad adopta el valor promedio de las

densidades de la fase liquida y gaseosa.

4.1.2 Resultados

En este estudio, pretendemos entender cdmo la corrugacion que experimenta la linea de
contacto Ax, depende del espesor de la interfaz & la anchura de las bandas A y la altura
del puente liquido H. Para la presentacion de todos los resultados, normalizaremos todas
las magnitudes espaciales con el pardmetro A.

Primeramente, estudiaremos la variacion de la amplitud de corrugacion de la linea de
contacto Ax con la distancia entre superficies (H). Hay dos regimenes distintos. Para
grandes alturas, la magnitud de la distorsion es independiente de H/A. Esto ocurre
porque la corrugacion de la linea decae con la distancia a la superficie una longitud de
cicatrizacion del orden de A2z [14]. Cuando ésta es pequefia comparada con la

distancia entre superficies, la interfaz lejos de la superficie no se deforma. Esto puede
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4.1 Multiplicidad del angulo de contacto de un substrato patronado a bandas

verse en la Figura 4.2.a, en la que se muestran secciones del puente liquido segun el eje
x correspondientes al centro de la banda hidroéfila, al centro de la banda hidrofoba y en
la frontera entre bandas para H/1=200/80. La Figura 4.2.b es una gréafica parecida a la
anterior pero para una separacion relativa entre planos de H/A=16/80. En estos calculos

se f1j0 el espesor de la interfaz (£&=0.016).

-- En la frontera entre bandas

En el centro de la banda de 60° ‘

En el centro de la banda de 30°

200

()
180
160 .I"'\ !
140
120 1 |

100

0

0 40 60 S0 100 120 140 160 18D
15, - ot
s ® j =.
00 40 60 80 100 120 140 160 180

Figura 4.2 Perfil de la interfaz en el plano x-z en el centro de la banda de £=60°, en el centro de la banda

de 8=30°y en la frontera entre bandas para a) H/A=200/80 y para b) H/A=16/80 donde &1=0.016. H, 1,y &
son la altura del puente, el periodo del patron y el espesor de la interfaz, respectivamente.

En esta ultima gréfica, el decaimiento de la longitud de corrugacion a lo largo de z es
mayor que H, lo que favorece que la persistencia de la corrugacion a cualquier altura.

En la Figura 4.3 se muestran los calculos del angulo de contacto observable para
diferentes valores de H/A. Seglin (a) el modelo de interfaz difusa (&/4=0.016) y (b) el
modelo de interfaz abrupta. Para grandes valores de H/A el angulo de contacto
observable es independiente de la posicion a lo largo del patrén (se mitiga la MAC). De
hecho, este valor es consistente con el dado por la ecuacién de Cassie (2.6) para este
patron. El angulo de contacto macroscopico obtenido mediante el modelo de interfaz
difusa difiere del angulo de Cassie (aproximadamente 2°). Esta desviacion puede
deberse a efectos de tension de linea y/o incertidumbre en el método de célculo. Drelich

y colaboradores [32] apuntaron que cuando la linea de contacto esta contorneada, hay
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Capitulo 4: Multiplicidad del angulo de contacto

una correccion al valor del dngulo de contacto efectivo debido a la tension de linea
(1.13). Estimaciones simples de nuestras simulaciones muestran que la correccion es del
orden de 1°. La incertidumbre en el método de Lattice Boltzmann proviene de los
errores de discretizacion en la implementacion y medida del dngulo de contacto. Esta
incertidumbre es del orden de 2-3°. Para los datos con Surface Evolver, la incertidumbre
proviene de las medidas de dngulo de contacto y es del orden de 1-2°. Para pequefios
valores de H/A, el dngulo observable tiende al intrinseco de la banda cuando la linea

descansa en ella y a un valor intermedio en la frontera, debido a la tension superficial.
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Figura 4.3 Angulo de contacto observable en el centro de la banda de #=60°, el centro de la banda de

6=30° y en la frontera entre bandas en funcion de la altura reducida del puente liquido mediante el a)
modelo de interfaz difusa (§/A=0.016) y b) Surface Evolver (§/A=0.0). Las barras de error en la grafica a)
corresponden a 3°y en b)2°.

En la Figura 4.4 mostramos los resultados cuantitativos que muestran el cambio de
régimen del que hablamos previamente. Se presentan los datos para varios valores del
espesor reducido de la interfaz &/A. Los resultados para &/A=0 se obtienen mediante
Surfaca Evolver y el resto mediante simulaciones con Lattice Boltzmann. En todos los
casos, observamos una dependencia similar entre la corrugacién y la distancia entre

superficies. Para valores de la altura reducida mucho mayor que la longitud de
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4.1 Multiplicidad del angulo de contacto de un substrato patronado a bandas

cicatrizacion, la deformacion adimensional satura. Esto ya lo predice la teoria clasica de
la capilaridad, porque la corrugacion de la linea de contacto debe ser del orden de la
longitud caracteristica del patrén [14, 128]. Conforme H/A decrece, se observa una
disminucién suave en Ax/A porque la mayor curvatura laplaciana del perfil inhibe la
corrugacion. Los valores tipicos del cociente Ax/A obtenidos aqui, son consistentes con
los del trabajo previo de Hoorfar y colaboradores [129].

Para valores de H/A<1, la distorsion primero decrece y posteriormente crece
bruscamente. Este crecimiento tiene lugar porque la interfaz estd en el régimen donde
permanece corrugada para todos los valores de z y H porque valores mas pequefios
reducen el exceso de energia interfacial resultante de la corrugacion, pero no de la
energia de mojado. En la grafica de detalle de la Figura 4.4, mostramos los datos

obtenidos mediante Surface Evolver cerca de la region donde tiene lugar este cambio de

régimen.
0.16
—&— E/)=0.128 w— &/ =0013
0.15 o X — E/L=0.0
—a— E/h=0. (Surface Evolver)
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Figura 4.4 Resultados mediante Lattice Boltzmann de la variacion de la deformacion de la linea de

contacto Ax con la altura reducida del puente liquido H/A, para diferente valores del espesor de la interfaz
&/\ Las lineas son guias orientativas. La grafica insertada corresponde a los resultados obtenidos
mediante Surface Evolver cerca del cambio de régimen (&£./A=0).

Con objeto de explorar la variacidon de la corrugacion con el espesor de la interfaz de
manera mas exhaustiva, en la Figura 4.5 presentamos los valores de Ax/A frente a los
valores de &/A para tres valores diferentes de H/A. Para H/A=1 y para H/A=10, la
distorsion de la linea de contacto decrece suavemente con el espesor de la interfaz de
forma similar al efecto de alisamiento de la linea que tiene lugar cuando se incorpora

una tension de linea en la energia libre [127]. Esto nos sugiere que el modelo de Lattice-
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Boltmann incorpora una tension de linea efectiva, que afecta conforme crece el espesor
de la interfaz. En la grafica inserta de la Figura 4.5 representamos Ax/A frente a /(4y),
segun Surface Evolver, donde 'y y son los valores de tension de linea y tension
superficial liquido-fluido, respectivamente. Los resultados con Surface Evolver
muestran que la magnitud Ax/A tiene una dependencia con ¢/y similar a la que tiene &
mediante el modelo Lattice-Boltzmann. Esta dependencia de Ax/A con la tension de
linea, es también consistente con estudios previos de Neumann y colaboradores [31].
Sin embargo, para H/A = 0.2 la distorsion crece ligeramente conforme el espesor de la
interfaz se hace mdas grande, indicando que una interfaz difusa favorece las
corrugaciones a lo largo de la superficie sélida. Este comportamiento no se reproduce

mediante Surface Evolver cuando se toman valores positivos de tension de linea.
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Figura 4.5 Variacion de la magnitud de corrugacion de la linea de contacto Ax con el espesor de la
interfaz del liquido ¢ para diferentes valores de la altura del puente liquido H. Todas las longitudes se
escalan con el periodo del patron. La grafica insertada muestra como la corrugacion depende de la
magnitud de tension de linea en Surface Evolver. La tension de linea se escala con la tension superficial
del liquido y el periodo espacial A. Se escoge un A igual a 0.8 y las lineas son guias orientativas.
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Summary

Currently, wetting is a hot issue due to the emerging fields of micro-/nanostuctured
surfaces, e.g. superhydrophobic surfaces, and microfluidics. Most wetting phenomena
involved in practical situations can be studied from a macroscopic level, with Surface
Thermodynamics. From a purely macroscopic picture, wettability reflects the sympathy
between a liquid phase and a solid surface, both immersed in an immiscible fluid and at
thermodynamic equilibrium state. Such three-phase systems are defined as wetting
systems and they are ubiquitous in our daily lives. The liquid-solid affinity is ruled by
the contact angle which is defined as the geometrical angle between the liquid-fluid
interface and the solid surface at the point where the three phases meet. The angle is
measured from the surface to the liquid side of the interface. A liquid meniscus wets a
surface if the contact angle is lower than 90° and it does not wet the surface when the
angle is higher than 90°. The value of the contact angle depends on the interfacial
specific energies of the three-phase system. The first description of this dependence was
made by Thomas Young at the beginning of the 19" Century. This description, which is
known as the Young equation, was developed to describe the interaction between a
liquid and an ideal solid surface. An ideal solid surface is chemically homogeneous, not
porous, rigid, perfectly smooth and inert. On such surfaces, liquid drops exhibit the
same contact angle around the contact line. The contact angle predicted by the Young
equation does not depend on the measuring method, on the previous history of the
system and on external fields (such gravity). This contact angle, closely related with the
surface chemistry and the liquid surface tension, is known as the Young Contact Angle
(YCA) or Intrinsic Contact Angle (/CA). But this angle is conceptual and so
experimentally inaccessible. Further, the Young equation for relatively small systems
needs to be modified, even for ideal surfaces, because for these particular situations the
value of the surface energy of each constitutive phase is modified in the point where the
three phases meet. This effect is known as line tension and the Young equation
including line tension effect is known as modified Young equation. The value of the line
tension and even the sign of this quantity is being a current reason of strong
controversy. YCA for a particular wetting system when the line tension effect is taken

into account is known as Intrinsic Contact Angle (ICA).
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Unfortunately, real surfaces are, at least, rough and chemically heterogeneous in
different extent and scale. Further, many real surfaces are porous, reactive and even
deformable. These properties are sources of uncertainty and variability of contact angle
during liquid spreading. On such surfaces, the validity of the Young equation is called
into question. We need to define the Observable Contact Angle (OCA) which is defined
as the experimentally accessible contact angle. Generally, on real surfaces, the OCA is
not equal to the one predicted by the Young equation for a smooth chemically
homogeneous surface, i.e the ICA. For this, the Young equation does not apply on real
surfaces, at macroscopic level. However, at meso- or nanoscopic scales, the local
observable contact angle is indeed related with the chemistry at the surface point where
the contact line rests. In practice, this contact angle can be measured provided that the
observation scale is in the same order than the size of the local chemical defect. On
rough surfaces, the observer has no access to a microscopic view of each point of the
contact line. Hence, if this point is on a region of the surface tilted with respect to the
average or nominal surface, the measured contact angle under- or overestimates the
actual contact angle (ICA).Hence, the OCA in rough surfaces is also referred to as
apparent contact angle. Mainly, there are two different approaches for contact angle
measuring: goniometric techniques (Sessile Drop, SD, and Captive Bubble, CB) and
tensometric techniques (e.g. Wilhelmy balance). Goniometric techniques are based on
the drop/bubble shape from one or more profiles of the liquid-fluid interface. On the
other hand, the tensometric techniques obtain the contact angle indirectly from the force
measurement on the solid surface during its immersion or withdrawal from the liquid.
Both techniques provide a macroscopic contact angle because there is no access to the
local contact angle exhibited on each point of the contact line. The experimental
resolution, the (non-random) variability of contact angle and the unknown solid
interfacial energies, do not allow to check the validity of the local Young equation.

The most important phenomena responsible for the lack of contact angle reproducibility
are Contact Angle Multiplicity (CAM) and Contact Angle Hysteresis (CAH). They are
originated by the existence of chemical and topographic defects on real surfaces. Both
phenomena are often found jointly. Nevertheless, for some idealized situations where
the inhomogenieties are distributed following a well-defined pattern, CAM and CAH
might be analyzed separately in order to understand more complex situations. Many
authors have published theoretical and experimental studies on patterned surfaces where

one of both phenomena is deliberately mitigated with the aim of studying more simple
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problems. CAM takes place when the OCA of a drop varies as the observation point, i.e.
the contact line is corrugated. This phenomenon appears when the contact line runs over
surfaces regions with different chemical composition (i.e. different ICA) and/or
different local surface tilting. However, gravity and liquid-fluid surface tension attempt
to smooth the interface and the contact line. Competition among these forces conform
the final shape of the system. Although the contact line rests on varying ICA and/or
local slope regions, the observer might measure the same OCA and the apparent shape
of the contact line would be ideal (e.g. line, circle...). For these situations, the OCA 1is
indeed an average contact angle. CAM is observed when the size of defects and the size
of the wetting system are similar. High-energy solid surfaces amplify CAM because the
interface corrugation is exaggerated for low contact angles.

CAH produces a history-dependence on contact angle measurements, i.e. the OCA of a
given wetting system might be the same around the contact line but its value depends on
the way how the system has reached the current configuration. CAH phenomenon is a
consequence of the different possible configurations that the system may attain on a real
surface. Each configuration is defined as metastable state (metastate) and they are local
free energy minima. The most reproducible metastates are the Advancing and Receding
configurations. Contact angles observed in such metastates are known as Advancing
Contact Angle (ACA) and (Receding Contact Angle). The difference between their
values is defined as Hysteresis range (/) and it is a rough estimator of the imperfections
degree of the surface. Moreover, it is also used to estimate the adhesion force between
the liquid and the solid (e.g. drop on a tilted plane). These contact angles are found on
those points of the contact line where the liquid phase advances or recedes at the
expense or in favor of the fluid (vapor) phase. Both contact angles are measured forcing
the motion or incipient motion of contact lines. Unfortunately, the thermodynamic
meaning of their values is not clear. It is assumed that the ACA and RCA are related to
the maximum and minimum ICAs on smooth heterogeneous surfaces or the maximum
and minimum surface slopes on rough homogenous surfaces. Although these contact
angles are the most reproducible OCAs, there are reasons to suspect that both ACA and
RCA values depend on the relative size of the system and further, the experimental
method. The most meaningful OCA is the Equilibrium Contact Angle (ECA) which is
the angle observed when the free energy of the system is a global minimum. At the
beginning of the 20" century, Wenzel and Cassie provided two equations to relate the

ECA with the concerning ICA for rough homogeneous surfaces and with the different
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ICAs of smooth heterogeneous surfaces, respectively. Surprisingly, the validity of these
equations is currently being discussed. Besides, the measuring of ECA is a non trivial
task. Precisely, some authors recently proposed to vibrate the solid-liquid system in
order to relax it. Through the vibrational energy, the system overcomes the energy
barriers separating adjacent metastates and it reaches a final configuration which is
close to the equilibrium configuration (global minimum energy metastate). However,
the optimal parameters that force the system resonance are not clear. Furthermore, it is
difficult to identify when a vibrated system attains a global energy minimum.
Otherwise, other authors proposed to estimate the ECA indirectly from ACA and RCA
measurements, e.g. with the average of ACA and RCA values or the average of their
cosines However, these proposals are not generally applicable. Instead, there is an
emperical strategy based on the extrapolation to zero hysteresis of the curves ACA and
RCA vs. H.

Summarizing, two current open questions in wetting phenomena are the relation
between ACA and RCA with ECA for real surfaces and the applicability of the Cassie
and Wenzel equations. Besides, there are many doubts about the physico-chemical
meaning of ACA and RCA and when they are intensive properties of the wetting system
or they depend on the system size and the experimental method.

In this dissertation, a review of the most fundamental concept in the framework of
wetting phenomena is presented. We aim to describe the effects of roughness and
chemical heterogeneity.

From a theoretical point of view, we studied CAH on two different patterned surfaces.
The first surface is rough and chemically homogeneous and the second one, smooth and
chemically heterogeneous. Both patterns were chosen to be axisymmetric in order to
avoid CAM with SD and CB methods. Firstly, a perfectly smooth surface composed by
two different chemical patches (with different ICA) was analyzed. On this surface, we
observed that the maximum and minimum observed contact angles (ACA and RCA) are
related to the maximum and minimum ICA composing the surface. The ECA tends to
the contact angle predicted by the Cassie equation when the ration between the
drop/bubble size and chemical defects wavelength is high. In this regime we also
observed that the Stick-Slip phenomenon is mitigated. Furthermore no general relation
between the ACA and RCA with ECA was found. The concentration of each chemical
patch on the surface plays an important role in how these observed contact angles are

related. Next, CAH on a homogeneous surface with asymmetrical sawtooth pattern was
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investigated. For the rough surface, CAH is justified by the conjunction of two different
effects: the barrier effect and the capillary effect. We predicted the values of ACA and
RCA measured with SD and CB methods for a given volume from a simple theoretical
model. The dual symmetry of these interfacial models justifies a general disagreement
on the ACA and RCA values provided by both methods. This disagreement appears
when the absolute value of the maximum and minimum local slopes is not the same, i.e.
the surface exhibits a different sticking behavior when the liquid front is moving in one
direction or in the opposite one.

We present three experimental studies about CAH. The first one is a study of the stick-
slip phenomenon on cuasi-smooth and heterogeneous surfaces. The second study is the
dependence on the maximum and minimum OCA (ACA and RCA) with H for different
surfaces with the same surface energy but different roughness, using SD and CB
methods. The third study is the comparison of the values of ACA and RCA provided by
SD and CB using different liquids and different polymer surfaces.

Finally, we carried out a numerical study on CAM where we analyzed the corrugation
of contact line and the variability on OCA in a liquid bridge confined between two
chemically-striped plates. The orientation between the chemical patches and the contact
line mitigated CAH effects. We employed two numerical methods which use two
different interface models. Lattice Boltzmann uses a diffusive interface model and
Surface Evolver, a sharp interface model. We studied the effect of the liquid bridge size
and the interface thickness in the diffusive interface model on the contact line

corrugation and the variability of OCA produced by the chemical patches.

Conclusions

The most important conclusions of this work are summarized as follows:

1) Experimentally, wetting phenomena proved to be a rather difficult field of
research. While contact angles seem quite easy to measure, deeper insight can
only be gained by revising the fundamental mechanisms underlying in wetting
phenomena. This needful re-examination will allow indentifying the origins of
the variability of contact angle in terms of hysteresis (CAH), multiplicity
(CAM), or both.

2) On smooth and heterogeneous surfaces the CAH is a consequence of the
different ICA that characterizes a surface. The maximum and minimum OCA

(ACA and RCA) are relates to the maximum and minimum ICA. If the CAM
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phenomenon is mitigated and CAH is maximum these values coincide for high
relative volumes. In this regime, the ECA agrees with the Cassie angle for the
particular patterned surface. We observed that the approximation of the
angles/cosines average (another estimator of ECA) is valid for surfaces which
chemical patches are equally distributed on them. In the case where
concentrations of both patches are different, these approximations disagree. On
the free energy curve analysis, we observed that the number of possible
configurations is higher for big relative volumes and the energies barriers height
separating adjacent metastates increases for metastates close to the global
minimum configuration. This justifies the difficulty of attaining the ECA
experimentally. If the relative volume is low, ACA and RCA fluctuates (Stick-
Slip phenomenon) and the validity of the Cassie equation as called into question.
The stick-slip phenomenon is strongly related to the CAH This fluctuation is
responsible of the uncertainly on the estimation of ACA and RCA. This
uncertainly is generally different for SD and CB methods.

By an experimental study, we described the Stick-Slip phenomenon on real
surfaces and we were able to analyze the actual nature of chemical boundaries
and the relation between the maximum and minimum ICA with the practical
ACA and RCA on real surfaces.

When the orientation of the contact line and chemical patches makes possible to
mitigate the CAH phenomenon and maximize the CAM, we observed that the
OCA was related to the ICA where the contact line rests, when the relative size
of the system was small. Otherwise, the variability of the OCA (CAM) was
reduced when the relative size becomes greater and the OCA value tended to the
Cassie angle for the specific patterned surface. Beside, we were able to see
clearly a sharp crossover between a regime where the interface corrugation
decays sharply with size of the system to a regime where this corrugation
increases with size and then, persists for big size systems. Finally, we observed a
line tension effect for the diffusive interface model relates to the interface width
with a similar behavior than the one observed in the sharp interface model when
a line tension term is taken into account.

On rough and homogeneous surfaces, we observed that ACA and RCA results
depend on the experimental method. We propose a strategy to obtain the ECA
from ACA and RCA, using both methods complementary. Besides the ICA
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might be obtained from the study of the relation between ACA and RCA with
CAH obtained for different surfaces with the same chemistry and different
roughness. This model was theoretically described and experimentally

corroborated.
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Apéndice 1: Relaciones geométricas para un casquete esférico

En este apéndice recopilamos las expresiones de las areas interfaciales considerando la
interfaz liquido-fluido del sistema como un casquete esférico. La expresion del area de
la interfaz LF en funcion del radio de contacto r¢ y del dngulo de contacto de un

casquete esférico puede expresarse como:

2
4 - 2,
LF
1+cosa

(A1.1)
donde « es el angulo del casquete y coincide con el angulo de contacto observable 6,
para GS y con 7-6,, para BC.
No es dificil deducir que el area interfacial SL para una GS y el area interfacial SF para
una BC corresponden a:

A = = A
Por otro lado, la relacidon existente entre el angulo del casquete & con el volumen V'y el

radio de contacto r¢, viene dada por la expresion:

3 —
V:”rc3 cos” a 3czosa+2 (A12)
3sen’a

La aproximacién de casquete esférico es valida en el limite en que V'<0.002[; [47], por

lo que en presencia de gravedad u otro campo externo, solo es aplicable para gotas o

burbujas pequenas (<1 /).

Apéndice 2 Medidas de los angulos de avance y retroceso de gota sésil y

burbuja cautiva mediante ADSA

A) Gota sésil y burbuja cautiva

Los métodos de Gota Sésil (GS) y Burbuja Cautiva (BC) son dos métodos que emplean
dos modelos duales de geometria interfacial finita. En ambos casos la interfaz fluida es

un casquete esférico o Laplaciano, seglin el peso que pueda tener un campo externo
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como pueda ser la gravedad. Si obviamos los efectos que puedan tener las distintas
inhomogeneidades del solido (i.e. no existe MAC), podemos considerar la interfaz
axisimétrica. Esto nos permite extraer toda la informacion relativa a la forma del
menisco a partir de una imagen lateral del sistema. La diferencia fundamental entre
ambos sistemas de mojado es la ubicacion de las fases liquida y fluida. En una GS
(Figura A2.1.a) tenemos una determinada cantidad de liquido apoyada sobre una
superficie de manera que el fluido o vapor envuelve todo el sistema y puede
considerarse una fase de dimensiones infinitas. Por el contrario en una BC (Figura
A2.1.b) lo que tenemos es un sdlido sumergido en una cantidad suficientemente grande
de liquido y se forma una burbuja de aire. Al ser menos densa que el liquido, la burbuja
tiende a ascender por ¢él, quedando atrapada entre el so6lido y el liquido (de ahi el
término ‘“cautiva”). En una GS, la fase liquida esta situada hacia la parte interna del
casquete y la interfaz fluida hacia la parte externa; y viceversa para una BC. Segun la
definicién de angulo de contacto (véase la seccidon 1.3), debemos tomar como angulo de
contacto de una GS el formado por la tangente a la interfaz liquido-fluido con el s6lido
en el punto de contacto trifasico y hacia el lado interno del casquete. Por el contrario, el
angulo de contacto de una BC debe tomarse hacia la parte externa del casquete.

En la Figura A2.1, se esquematiza una de las formas convencionales de obtener los
angulos de Avance y Retroceso de una determinada superficie y liquido. En un
experimento con GS (Figura A2.1.a), se trata de forzar el movimiento de la linea de
contacto [130, 131] mediante la inyeccidén y succidon de liquido sobre una superficie
previamente agujereada (agujero tipicamente de 1 mm de didmetro). Al inyectar liquido
(ritmo tipico de inyeccion de 1 ul/s), el volumen aumenta y la gota se desplaza
exhibiendo un determinado angulo que se considera constante para todo volumen
siempre y cuando estemos ante una superficie Optima para estudios de mojado. Ese
angulo es el mayor angulo accesible del sistema y se denomina angulo de Avance por
ser el obtenido al hacer avanzar la fase liquida sobre la superficie a expensas de la fase
fluida. Si a continuacién succionamos liquido desde la superficie, la gota comienza a
exhibir un angulo cada vez mas pequefio quedando la linea de contacto anclada
primeramente, para a continuacion comenzar a retroceder sobre la superficie exhibiendo
un angulo constante. Este angulo es el menor angulo accesible del sistema o angulo de
Retroceso. Se denomina asi, por ser el angulo obtenido cuando la fase liquida retrocede
sobre el sdlido en favor de la fase fluida. En un experimento con BC (Figura A2.1.b) lo

que hacemos es inyectar o succionar aire por un agujero que previamente hemos hecho
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sobre la superficie [132, 133]. Al inyectar aire, la BC aumenta de volumen y la linea de
contacto se desplaza, exhibiendo el menor angulo accesible del sistema o angulo de
Retroceso. Ese angulo serd constante para todo volumen siempre y cuando estemos ante
una superficie Optima para estudios de mojado. Al succionar el aire, el tamafio de la
burbuja ira haciéndose cada vez mas pequefio mientras la linea de contacto permanecera
anclada. Finalmente, la BC exhibe el maximo 4ngulo accesible o angulo de Avance y
sera en ese momento cuando la linea comienza a retroceder, exhibiendo un angulo
constante. Es importante enfatizar que la geometria dual de ambos sistemas hace posible
que la forma de obtener los dngulos extremos del intervalo de histéresis sea contraria.
Es decir, durante el avance de una GS se extrae el ACA del sistema mientras que en el
avance de una BC medimos el ACR. Por el contrario, mediante el retroceso de una GS

se extrae el ACR del sistema y mediante el retroceso de una BC, el ACA.

a) GS b) BC

Fluido

1

Avance T Retroceso

Liquido

Avance ﬂ Retroceso

!

Liquido

Figura A2.1 Esquema de los métodos para la obtencion de los angulos de contacto de Avance (ACA) y
Retroceso (ACR) de a) Gota Sésil (GS) y b) Burbuja Cautiva (BC).

B) Analisis de forma de Gotas Axisimétricas (ADSA)

La técnica ADSA (Axisymmetric Drop Shape Analysis) fue desarrollada por el grupo
del profesor A.W Neumann, celebrandose en el 2007 el 25 Aniversario de su
publicacion [134]. La técnica estd basada en el andlisis de la forma de gotas o burbujas
de revolucion, es decir para meniscos que no exhiben MAC. Para ser mas precisos,
deberiamos emplear el término ABSA (Axisymmetric Bubble Shape Analysis) cuando
esta técnica se emplea sobre BC. Son muchos los trabajos que abordan con detalle la
técnica [53, 135], por lo que obviaremos los pormenores como el calibrado de los

dispositivos. Simplemente, indicar que ADSA proporciona medidas de tension
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interfacial y angulos de contacto de un liquido en el seno de un fluido, a partir de la
forma que adopta una gota pendiente o sésil de dicho liquido conocida la diferencia de
densidad liquido-fluido y la gravedad local. No obstante, existen algunas modalidades
del método en las que son necesarios mas parametros iniciales.

El algoritmo ADSA trata de ajustar el contorno experimental obtenido con el contorno
teorico que cumpla la ecuacion de Young Laplace, imponiendo como parametros de
entrada las condiciones iniciales previamente citadas. Los pardmetros libres del ajuste
son la longitud de capilaridad y el radio de curvatura en el &pice.

En la Figura A2.2.a se presenta un esquema de los dispositivos experimentales
empleados para la medida de angulo de contacto de GS y BC mediante ADSA. En la
Figura A2.2.b se muestra el dispositivo empleado en todas las medidas experimentales
cuyos resultados reflejamos en esta Tesis Doctoral. Destacan las dos camaras CCD
situadas perpendicularmente de manera que capturen imagenes laterales y cenitales de
las gotas. Por otro lado, es necesario emplear una mesa antivibratoria que amortigiie las
vibraciones ambientales que puedan experimentar la GS o la BC y que relajen
indeseadamente el sistema de mojado. Y finalmente, empleamos un microinyector
Hamilton 500 para los experimentos dindmicos de inyeccidon-succion o una micropipeta
para deposicion de gotas manual. Para los experimentos con BC se emplea una celda de
vidrio que se llena del liquido problema y en la parte superior se coloca una pieza de
teflon perforada. En esta pieza con ayuda de un adhesivo colocamos el sustrato

agujereado cuya mojabilidad se desea medir de forma que ambos agujeros coincidan.

a)

Figura A2.2 a) Esquema del sistema para la media de angulos de contacto mediante la metodologia
ADSA. b) Dispositivo de medida de angulo de contacto de ADSA-dual del laboratorio de interfases.
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ADSA-P

La técnica ADSA-P (del ing. ADSA Profile) [136, 137] consiste en la obtencion de un
perfil lateral de la gota o burbuja a partir de una imagen digital de la misma. El
algoritmo ajusta dicho perfil al perfil tedrico mas idoneo, variando los pardmetros libres
mencionados (Figura A2.3). La potencia de este método radica en que no es necesario
introducir ningun parametro interfacial inicial. So6lo es necesario obtener la relacion
pixel-centimetro de la imagen, la densidad del liquido (en rigor, la diferencia de
densidades del liquido con su vapor) y la gravedad local. El método se emplea para la
medida de la tension interfacial y del angulo del contacto, aunque también proporciona
medidas geométricas como radios de contacto y volimenes. Es importante enfatizar que
para un correcto uso de esta técnica las gotas o burbujas empleadas deben ser de

revolucion.

Gota Experimental Deteccion
Perfil

Extracciéon y Ajuste
ala Ec. de Young-Laplace

0
Viv

=

Figura A2.3 Esquema del procedimiento de ADSA-P

ADSA-D

Hay determinadas situaciones para las que el algoritmo ADSA-P, empleado en la
medida del dngulo de contacto, falla bien porque la GS es de bajo angulo (<20°) o
porque no es axisimétrica. En este caso, se emplea la variedad de ADSA, ADSA- D (del
ing. ADSA-Diameter) pc donde se capturan imagenes cenitales de GS y se extrae el
contorno ecuatorial (para el caso en que la gota esté apoyada sobre una superficies
hidrofoba) o el contorno de contacto (si la gota estd apoyada sobre una superficie
hidroéfila). Este método es menos preciso que ADSA-P y ademas tiene el inconveniente
de que es necesario introducir mas magnitudes iniciales para el ajuste, como el volumen
de gota, la tension superficial, la longitud de capilaridad, la diferencia de densidad
liquido-vapor y la gravedad local. Este algoritmo obtiene la gota Laplaciana que mejor
se ajusta a la experimental cuyo radio ecuatorial o de contacto, segiin sea la naturaleza
de la superficie, coincide con el radio medio del contorno experimental extraido,

siempre y cuando dicho contorno pueda ajustarse bien a una curva convexa suave
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cerrada (p. ej. elipse). Si la superficie es hidrofila, la compacidad de las gotas se reduce
y se obtienen contornos muy asimétricos. Para este caso se opta por obtener la gota
Laplaciana tedrica con las mismas propiedades fisicas y misma area de mojado que la

gota experimental.

Imagen cenital de la gota Extraccién del perfil Ajuste a una elipse u obtencion
del area de mojado

:> “y :> e, I'C

Figura A24 ' Esqﬁema del procedimiento de ADSA-D

C) Experimento de inyeccion-succion

Una vez comentada la metodologia para obtener el valor del angulo de contacto de una
determinada gota a partir de su perfil o contorno, procedemos a indicar como
determinamos los angulos de Avance y Retroceso tras un experimento de inyeccion-
succion, explicado en la seccion A de este Apéndice. En la Figura A2.5 presentamos los
resultados obtenidos mediante un experimento ideal de los valores del angulo de
contacto, radio de contacto y volumen de gota, sobre una superficie Optima para
estudios de mojado que exhibe un angulo de contacto de Avance 6;,=100° y un angulo
de retroceso Gx=40°. En la Figura A2.5.b presentamos la correlacion que, para este
experimento, existe entre los valores del angulo de contacto y el radio de contacto. Esta
es la tipica grafica que analizaremos en nuestros estudios experimentales. Aquellos
intervalos donde el radio de contacto aumenta o disminuye y se observa un platé en el
valor del angulo de contacto, seran los que tomaremos para la determinacion de los
valores extremos del intervalo de histéresis. Decimos que el experimento tipico
presentado en Figura A2.5 es ideal, por la clara apreciacion de los intervalos donde se
obtiene un valor constante de los dngulos de contacto de Avance y Retroceso. En los
experimentos reales, no siempre se aprecia de manera tan clara esos intervalos, bien por
ausencia de simetria de revolucion de la gota (MAC) y/o por el fendmeno de Stick-Slip,
responsables de la fluctuacion de los valores del angulo mientras la linea estd

desplazandose sobre el so6lido.
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Figura A2.5 Experimento ideal de Avance-Retroceso mediante la inyeccion y succion de 100 ul de
liquido a razén de 1ul/s sobre una superficie que, para ese liquido, exhibe una histéresis de 60°, siendo el
angulo de Avance 6,=100° y el de Retroceso 6;=40°. En la grafica a) presentamos como evolucionan con
el tiempo los valores de angulo de contacto (rojo), radio de contacto (rosa) y volumen de gota (negro). En
b) presentamos la correlacion entre el radio de contacto y el angulo de contacto para cada instante de
tiempo. Mediante esta representacion, son mas visibles los intervalos donde debemos seleccionar los
angulos de Avance y Retroceso.
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