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Glosario

APTMS: acronimo de 3-aminopropiltrimetoxisilano, un aminosilano frecuentemente usado para
la funcionalizacion de superficies mediante el proceso de silanizacion.

BTS: acronimo de n-butiltrimetoxisilano, un compuesto o6rganosilano alifatico usado para
modificar superficies de manera hidrofobica.

FTIR: técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, la cual usada para
comprender los grupos funcionales presentes en las moléculas.

Mojabilidad: preferencia relativa de la superficie sélida a ser cubierta por uno de los fluidos que
se encuentra en contacto.

Solucién pirafa: mezcla de acido sulfarico y peroxido de hidrégeno (H2SO4+H203) usada para

retirar y limpiar residuos organicos de sustratos.
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Resumen

Titulo: Estudio de la cinética de mojabilidad en superficies inteligentes sensibles al pH”
Autor: Ingrith Tatiana Fierro Lopez™
Palabras Clave: Angulo de contacto, superficies inteligentes, mojabilidad, cinética, silanizacion,

gota seésil

Descripcion: Las superficies que pueden cambiar sus propiedades fisicas o quimicas en respuesta
a estimulos se denominan “inteligentes” y su aplicacion en diferentes campos tecnologicos
presentan crecimiento exponencial. Se realizd una modificacion de una superficie de vidrio
utilizando una mezcla de dos organosilanos a diferentes concentraciones (APTS-aminado) y (BTS-
alifatico) y se estudio la cinética de mojabilidad mediante medidas del angulo de contacto haciendo
uso del método de la gota sesil utilizando en cada gota soluciones buffer con distinto pH ajustando
los perfiles cinéticos a la ley exponencial empirica de mojabilidad parcial logrando mediante
variaciones en el tiempo (3 h, 6 h, 12 h, 24 h) de modificacidn de las superficies estandarizar un
método de preparacion controlando la cinética de mojabilidad como respuesta a la variacion del
pH de la disolucion que entra en contacto con ella. La caracterizacion se llevé a cabo por medio
de un software llamado “Sessile Drop Analysis” el cual midiendo la cinética de los angulos de
contacto de la superficie modificadas en tiempos variables y las gotas de soluciones buffer a
distintos pH determiné que la superficie modificada con 90 pL de BTS y 10 uL de APTS en 24 h
de modificacion es la que mejor se logra ajustar a la ley exponencial de mojabilidad parcial
obteniendo una superficie hidrofilica al entrar en contacto con una gota de solucién buffer de pH
4, mientras que con soluciones buffer basicas como pH 7 y pH 12 se comporta hidrofébica. A
medida que el tiempo de modificacion aumenta, el comportamiento de la cinética de mojabilidad
se ajusta mejor. Se espera que este grado de control contribuya a disefiar superficies personalizadas
para nuevas aplicaciones.

“ Trabajo de Grado
* Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Programa académico. Director: Fabian Alirio Rios
Angarita. Ph.D. en Quimica. Codirector: Michell Andrey Jiménez Caballero. M.Sc. en Quimica.
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Abstract

Title: Study of wetting kinetics on a pH sensitive smart surface”
Author(s): Ingrith Tatiana Fierro Lopez®

Key Words: Contact angle, smart surfaces, wettability, kinetics, sessile drops, silanization

Description: Surfaces that can change its physical or chemical properties in response to stimuli
are branded “smart” and their applications in different technological fields are growing
exponentially. This work focuses on a glass surface modification with two organosilanes (APTS-
amino) and (BTS-aliphatic) at different concentrations and it was studied the kinetics wettability
through contact angle measurements using sessile drop technique and each drop with buffer
solutions at different pH which fitted the kinetic profiles to the empirical power law of partial
wettability achieving by variations in time (3 h, 6 h, 12 h, 24 h) of surfaces modification
standardize a preparation method by controlling the kinetics wettability as a response to the pH
variation of the solution that comes into contact with the smart surface. The characterization was
through a software called “Sessile drop analysis” by which measuring the kinetics of the contact
angles of the modified surface in variable times and the buffer solutions drops at different pH
found that modified surface with 90 pL of BTS an 10 pL of APTS in 24 hours of modification is
the one that best fits at the exponential law of partial wettability achieving a hydrophilic surface
when it have contact with a drop of pH 4 buffer solution while with basic buffer solutions like pH
7 and pH 12 the surface is hydrophobic. If the modification time increases the behavior of the
kinetics wettability fits better. This degree of control is expected to help design custom surfaces
for new applications.

“ Degree Work
®Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Programa académico. Director: Fabian Alirio Rios
Angarita. Ph.D. en Quimica. Codirector: Michell Andrey Jiménez Caballero. M.Sc. en Quimica.
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Introduccion

El estudio fisicoquimico de superficies ha ganado influencia con el paso del tiempo debido
al desarrollo de tecnologias innovadoras y con gran potencial personalizado capaz de ser til en
aplicaciones como inhibidores de corrosion, sensores, liberacion controlada de farmacos, entre
otros (Rios et al., 2011). Una de las propiedades mas influyentes de las superficies es la
mojabilidad, basada en la cual existen diferentes investigaciones con respecto a modificaciones
superficiales (Machicado, 1997). No obstante, se carece de informacién acerca de la escala de
tiempo en la cual se puede lograr una variacion significativa de la mojabilidad de una superficie y
la cinética del movimiento de la linea de contacto. Una forma util de mostrar la cinética de la linea
de contacto es por medio de su dependencia del tiempo o la velocidad del angulo de contacto, ya
que este sirve como denominador comun para estudiar diversos procesos de humectacion (Starov
etal., 2016).

El Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander,
ha enfocado su interés en el estudio de diferentes propiedades para la generacion de superficies
inteligentes las cuales pueden ser modificadas a través de cambios de variables ( temperatura,
presion, luz, pH y otras), permitiendo ser aprovechadas en diferentes campos tecnoldgicos y
aplicaciones como inhibidores de corrosion, liberacion controlada de farmacos, tratamiento de
suelos, sensores, entre otros (Otero, 2016). Asimismo, se le ha brindado un especial interés en la
fabricacion de nanocontenedores inteligentes, los cuales se han estudiado como sistemas de
transporte y liberacion controlada ya que este tipo de material puede almacenar en su interior
moléculas activas gracias a su morfologia porosa para posteriormente liberarlas de forma constante

por un periodo de tiempo como respuesta ante un estimulo quimico, fisico o bioldgico (Jeong y
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Gutowska, 2002; T. A. Nguyen y Assadi, 2018). Teniendo en cuenta lo anterior, se elaboré como
proyecto de investigacion el estudio de la cinética de mojabilidad en superficies inteligentes cuyas
propiedades hidrofobicas o hidrofilicas respondan en funcion al cambio del pH y la escala de
tiempo adecuada en que se logra la modificacion de la mojabilidad en la superficie. La finalidad
del proyecto de investigacion es desarrollar un modelo matematico fisicoquimico a partir de datos
experimentales a escala laboratorio que ayudara a clarificar la manera en que se realiza el proceso
de mojabilidad.

Desde un enfogue de investigacion aplicada, la presente propuesta busca responder a la
pregunta: ¢ De qué manera es posible modelar la cinética de mojabilidad de una solucién acuosa
sobre una superficie inteligente mediante una ecuacién semiempirica?

Para llevar a cabo la presente investigacion, se tiene el Capitulo 1 “Objetivos”, los cuales
estan basados en las metas propuestas para la realizacion de la investigacion. En el Capitulo 2 se
encuentra ‘“Fundamentos tedricos y estado del arte”, que suministra informacion tedrica-
conceptual, con el fin de ampliar el conocimiento acerca del tema de investigacién, abordar
estudios similares a través del paso del tiempo y sus avances y proyecciones. En el Capitulo 3
“Materiales y métodos” se realiza una descripcion detallada de la metodologia implementada para
la elaboracién de la investigacion, desde los reactivos utilizados hasta los métodos de sintesis y
caracterizacion de las superficies inteligentes. En el Capitulo 4 “Resultados y analisis” se presentan
detalladamente los resultados obtenidos de la investigacidn y su respectivo alcance. Finalmente,
en el Capitulo 5 “Conclusiones” y Capitulo 6 “Recomendaciones” se presentan las conclusiones
del trabajo de investigacion y se proponen recomendaciones para futuras investigaciones,

respectivamente.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general
Determinar la cinética de mojabilidad de una superficie inteligente dependiente del pH en

funcidn de su tiempo de sintesis

1.2.  Objetivos especificos

Sintetizar superficies inteligentes dependientes del pH utilizando diferentes proporciones
de silanos y tiempos de preparacion.

Evaluar la cinética de mojabilidad en las superficies sintetizadas ajustando una ecuacion
exponencial semiempirica mediante el uso del software “Sessile drop analysis”.

Determinar la composicién de las superficies inteligentes haciendo uso de técnicas

analiticas como espectroscopia infrarroja (FTIR)

2. Fundamentos teoricos y estado del arte

2.1.  Angulo de contacto

Los estados de la materia tienen propiedades fisicoquimicas definidas, ademas de aquellas
que aparecen cuando dos estados de la materia se encuentran en contacto tales como la tension
superficial, capilaridad, adsorcion, etc. (Gualdron, 2018). A estos estados se les conoce como
fases. Cuando dos fases 0 mas entran en contacto, la superficie limite entre ellas se le considera
como interfase la cual es el objeto principal de estudio de la llamada “Fisicoquimica de superficies”

(Gonzélez, 2014).
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Una de las técnicas mas utilizadas para caracterizar la cinética de mojabilidad es el angulo
de contacto, que es una propiedad superficial de los s6lidos que ayuda a cuantificar su tendencia a
la hidrofobicidad (Cafias et al., 2007)

El angulo de contacto (8) es el angulo que forma el liquido respecto a la superficie de
contacto con el sélido. La medicidn de angulos de contacto es el método mas comun adaptado para
experimentos de laboratorio donde el vidrio, el cuarzo y la mica se utilizan ampliamente como
superficies con carga negativa (Askvik et al.,2005). Esta medicion en una superficie solida
determinada es la forma mas practica de obtener la energia superficial (tensiones superficiales
solido-vapor, solido-liquido). La ecuacion de Young, mostrada en la Ecuacion (1), establece que
la mojabilidad de una superficie homogeénea lisa esta dada por las tensiones superficiales, donde
correlaciona el angulo de contacto de Young, la tension superficial liquido-vapor y;,,, la tension

superficial solido-vapor ys, Y la tension superficial sélido-liquido y;(Zisman, 1964).

YwCO0Sy = Vsy — Vs (1)

Por ejemplo, si se considera una gota de liquido sobre una superficie sélida plana y
horizontal, el angulo de contacto se forma por la interseccion de la interfase solido-liquido y
liquido vapor y se obtiene dibujando una tangente a lo largo de la interfase liquido-vapor en el
perfil de la gota (Agrawal et al., 2017). Cuando se obtiene un angulo de contacto superior a 90°,
indica que el liquido permanece como una gota en la superficie, es decir, que no se siente atraido
por mojarse (hidrofobico), mientras que al obtenerse un angulo de contacto inferior a los 90°, indica
que el liquido se esparce por el area de la superficie mostrando preferencia por mojarse

(hidrofilico).
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Figura 1.

Representacion esquematica de la interaccion liquido/solido.

Hidrofilico Hidrofébico
6 < 90 grados 0> 90 grados
Yv
- L

Ysi ‘
Nota. Representacion esquematica de 3 tensiones interfaciales diferentes y el angulo de contacto

formado por una gota liquida en una superficie sdlida. Imagen adaptada de Yuan et al., (2013).

2.2. Mojabilidad

La mojabilidad es una de las propiedades mas importantes de la superficie de un sélido y
es definida como la preferencia que tiene un sélido que esta en contacto con muchos fluidos a ser
mojado por uno de ellos. Un ejemplo de esto se puede encontrar en la naturaleza en el efecto de
autolimpieza de la hoja de loto que brinda inspiracién para disefiar superficies funcionales con
caracteristicas especificas de mojabilidad a través de una combinacion de composiciones quimicas
en la superficie (Wang et al., 2020).

La modificacion quimica de superficies tiene un alto impacto actual debido al aumento de
nuevas tecnologias como la creacion de superficies netamente hidrofobicas con utilidades
particulares. En la mayoria de las modificaciones quimicas se usan grupos con caracteristicas
especiales como los grupos alquilo, arilo, alcoxi, entre otros, los cuales pueden exponerse en su

superficie debido a su baja energia libre (Feng et al., 2011).
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2.3.  Silanizacion

Las propiedades como la adhesion, la humectabilidad, la biocompatibilidad y la afinidad
de adsorcion de la superficie pueden modificarse y ajustarse a los requisitos especificos mediante
la modificacién quimica o fisica de las superficies (Nieto et al., 2019).

Los organosilanos poseen un alto interés de estudio en la modificacion de superficies, ya
que afecta las variables de hidrofobicidad e hidrofilia del solido. La reaccion de silanizacién
implica 4 pasos: inicialmente ocurre la hidrdlisis de los tres grupos labiles formando grupos silanol
(Si-OH) en el organosilano, luego ocurre la condensacién a oligomeros, quienes se unen mediante
puentes de hidrogeno con los grupos OH del sustrato y finalmente, durante el secado o curado, se
forma un enlace covalente con el sustrato (Arkles, 2006). En el caso del sustrato, previamente al
proceso de modificacidn superficial, este se expone a presencia de peroxido de hidrégeno con el
fin de incrementar la cantidad de grupos hidroxilo en la superficie (Wang et al., 2014).

La presencia de grupos funcionales en los organosilanos aporta caracteristicas diferentes
en el proceso de modificacion como es el caso de los clorosilanos y alcoxisilanos ya que la
presencia de cloro (-Cl) y metoxilo (—OCHs;) los cuales son buenos grupos salientes los hacen
interesantes en el proceso de modificacion debido a que los clorosilanos son altamente activos para
el proceso de formacidn de monocapas mientras que los alcoxisilanos son moderadamente activos.
(Pujari et al., 2014). Los organosilanos mas utilizados, que no poseen sustituciones organicas
reactivas, se utilizan para alterar la energia superficial o las caracteristicas humectantes del
sustrato. Por ejemplo, metiltriclorosilano, dimetildiclorosilano, trimetildiclorosilano y
hexametildisilazano se usan para hacer que los sustratos sean repelentes al agua (Arkles, 1977).

Por otro lado, silanos alifaticos o fluorados son utilizados con el fin de obtener estructuras

hidrofobicas (Khajehpour et al., 2015). Y finalmente se encuentran los silanos aminados que son
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altamente reactivos al poseer grupo amino (—NH,) en su estructura. El nitrégeno presente en el
grupo es rico en electrones e interactta por medio de puentes de hidrogeno con grupos donadores
de hidrégeno como lo son otras aminas o los grupos hidroxilo (-OH) (Vrancken et al., 1995).
Figura 2.

Estructuras quimicas de: a) (3,3,3-trifluoropropil) metildiclorosilano (TFPMDCS), b) 3-

aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) y ¢) n-butiltrimetoxisilano (BTS).

a) F Compuesto fluorado

F //\/\.\_\
\ ~ b

Grupos cloro 0

/ C’ Compuesto aminado

g Grupos /
o P

metoxilo

T - ,\
- \‘\// - .

.

Compuesto alifatico

Grupos metoxilo /

Nota. Representacion de distintos grupos funcionales presentes en estructuras quimicas de
silanos. Imagen adaptada de Pub.Chem
2.4.  Superficies inteligentes

Las superficies inteligentes son aquellas que tienen la capacidad de responder a estimulos
internos o externos, combinando la ciencia de los materiales e interactuando de manera activa con
el medio ambiente proporcionando respuestas a tecnologias tanto actuales como futuras. Los

estimulos mas comunes incluyen cambios en temperatura, luz, pH, fuerza de los campos eléctricos
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y magnéticos y cambios en la composicién biomolecular y quimica del medio ambiente (Wang et

al., 2013).

24.1. Luz

El principio se basa en la superficie del material que debe contener componentes sensibles
a la luz. Bajo la estimulacion de la luz, la energia libre de la superficie del material cambiaria,
cambiando asi la humectabilidad de la superficie (Tian, 2020).

Smirov et al. (2006) utilizaron un espiropirano unido covalentemente a una superficie de
vidrio o silice, produciendo fotoisomerizacién en ambas direcciones. De esta manera, la
hidrofobicidad de las superficies modificadas resultantes se altero significativamente mediante un
cambio inducido por la luz del espiropirano unido, controlando el angulo de contacto de una gota
de agua con luz.

Qu et al. (2018) fabricoé un material “co-respuesta” que significa un material que puede
realizar una transicién de rendimiento multiple por medio de un estimulo ambiental, usando el
recubrimiento  de  nano-pentoxido  de  vanadio/octadecilamina  (nanoV.0s/ODA)
(nanoV, Os/0DA) sobre una malla de cobre por medio de reaccion hidrotermal. Como resultado,
este material logra una transicién superhidrofobica/ superhidrofilica reversible bajo la luz
ultravioleta (UV) de 254 nm, convirtiéndose en una prometedora aplicacion practica como la
purificacion de agua controlada a distancia.

Degli Esposti et al. (2020) obtuvieron membranas porosas de nanocompuestos de poli
(metacrilato de metilo) modificadas con nanoparticulas de ZnO (ZnONPs). Las ZnONP preparadas
in-situ transfirieron su tipico comportamiento de mojabilidad ajustable por UV a la estructura del

polimero poroso produciendo un material con mojabilidad ajustable a los estimulos de la luz.
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2.4.2. Temperatura

Koga y Yamamoto (2018) estudiaron la disminucion de la solubilidad de las sustancias no
polares con el aumento de la temperatura, siendo éste un rango caracteristico de la hidrofobicidad.
Se planted que las moléculas del soluto en disolucidn acuosa se atraen entre si con mas fuerza a
medida que el soluto se vuelve menos soluble en agua, es decir, cuando se vuelve mas hidrofébico
en respuesta a algin cambio en el estado termodinamico como lo es un aumento en la temperatura.

Shang et al. (2019) propuso una estrategia para fabricar recubrimientos sensibles a la
fototermia (PTRC), mezclando esferas coloidales de poli (estireno-co-n.isopropil acrilamida) y
nanoparticulas de oxido ferroso-ferrico (FesOs) con emulsiones de polisiloxano que logran
cambiar el comportamiento de adhesidon de un aceite pasando de bajo adhesivo a un estado de
fijacion alto adhesivo. En esta capacidad de control Unica, la adhesion y no adhesion de las gotas
de aceite en las superficies recubiertas se pueden manipular facilmente mediante radiacion
infrarroja cercana remota y local.

Yaghoubi y Parsa (2019) disefiaron nanotubos de carbono de paredes multiples y
desarrollaron una nueva membrana nanocompuesta de poli(N-isopropilacrilamida) (MWCNT
PNIPAAmM) con una excelente eficiencia de limpieza de la superficie termosensible. A bajas
temperaturas PNIPAAmM estaba en su estado hidrofilico. A medida que la temperatura subi6 por
encima de la temperatura de solucion critica inferior, el PNIPAAm se volvié hidrofébico y el
polimero cambio de una estructura de cadena a una estructura esférica. El método de limpieza
termosensible se empled para investigar la eficiencia de limpieza de la membrana para aguas

residuales de productos lacteos.



MOJABILIDAD EN SUPERFICIES INTELIGENTES 22

Figura 3.

Recubrimiento de respuesta térmica.

Estado “lotus” Estado “Wenzel”
20°C 45(

Agua aceite aceite Agua

l \ Calor
—— )

——

Frio

Nota. llustracidén esquematica del revestimiento de respuesta térmica preparado con adherencia de

aceite bajo el agua ajustable. Imagen adaptada de Shang et al., (2019).

2.4.3. Campo magnético

Yang et al. (2018) se encargaron de preparar una superficie hidrofobica inteligente y
magnéticamente sensible por medio de una combinacién de recubrimiento por pulverizacion y
autoensamblaje dirigido por un campo magnético. La superficie estaba compuesta por una matriz
de micropilares elastoméricos magnetorreolégicos (MREMP) la cual mostré un cambio reversible
de humectabilidad y adhesion como respuesta a un campo magnético de encendido/apagado.
Finalmente se concluye que los resultados dependian de la intensidad del campo magnético
aplicado y de la proporcion de la mezcla de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), particulas de hierro y
disolvente utilizado para la preparacion de las superficies superhidrofébicas magnéticamente
sensibles. Esta superficie también conocida como “mano mecanica” tiene utilidad en el transporte

de gotas de liquidos sin grandes pérdidas.
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2.4.4. Potencial eléctrico

Otra area de especial interés son las superficies con mojabilidad sensible a estimulos
externos en la interfase aceite/agua/sélido. Zheng et al. (2016) prepararon una red de nanofibras
de polianilina por medio de polimerazion en emulsion con el fin de separar el agua y el aceite
inducido por un campo eléctrico, el cual fue estimulado bajo 160 V. La superhidrofobicidad de la
red de polianilina de micro-nanoescala se puede transformar en hidrofilia y la filtracion selectiva
del aguaa 170 V. Finalmente, se concluye que esta malla de polianilina con baja adhesion de aceite
bajo el agua y resistencia a la corrosion se puede emplear como control efectivo de la separacion

de aceite y agua.

2.5.  Superficies inteligentes hidrofobicas

La mojabilidad es esencial para muchos procesos biologicos, tecnologias industriales y de
ingenieria evolucionando a través de los afios buscando estrategias para las relaciones estructura-
propiedad-desempefio adecuadas (Li et al., 2021).

Las superficies con mojabilidad controlable tienen importantes perspectivas de aplicacion
en anticorrosion, anti-niebla, anti-hielo, autolimpieza, reduccion de arrastre de fluidos, separacion
agua-aceite y recoleccion de agua, etc. (Pan et al., 2018). Hoy en dia la investigacion ha mostrado
especial interés en la conversion reversible de dos 0 mas comportamientos de humectabilidad en
la misma superficie por lo que los materiales pueden satisfacer mejor las necesidades de las
aplicaciones practicas (Song et al., 2023).

Zeng et al. (2011) se encargaron de revisar las propiedades de mojabilidad en una
monocapa autoensablada (SAM) de (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) por medio de la

técnica de medicion de angulo de contacto. En la investigacion se observo que el angulo de
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contacto disminuia drasticamente con el paso del tiempo de residencia en la superficie APTES
SAM, ademas de demostrar que los angulos de contacto de avance estaticos fueron los mas estables

y creibles para caracterizar la mojabilidad de la superficie estudiada.

Figura 4.
Cambio en: (a) angulo de contacto y (b) del volumen de la gota y su area de contacto en funcién

con el tiempo de residencia.
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Nota. Imagen adaptada de Zeng et al. (2011).

Como se observa en la Figura 3(a) el angulo de contacto disminuye drasticamente con el
tiempo de residencia mientras que en la Figura 3(b) se observa el cambio en el volumen de la gota
y el diametro de la base del area humectante que forma la gota en la superficie con el tiempo. La
disminucion del volumen de la gota podria atribuirse a posible evaporacién. Se obtuvo una

mojabilidad no ideal Unica que se relacioné con la estructura APTES SAM incluyendo la
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formacion de enlaces de hidrdgeno en la superficie, la rugosidad de la superficie y el efecto de la
penetracion del agua.

Como es bien conocido, el petrdleo es la fuente de energia mas importante en la actualidad,
todo el mundo necesita petréleo haciendo que la demanda de consumo sea elevada, lo que lleva a
que gran parte de las investigaciones y nuevas tecnologias se relacionen con un mejor
aprovechamiento de este (Di Lorenzo, 2000).

El agua contaminada con diversos aceites es una de las grandes problematicas actuales. Li
et al. (2018) presentaron un material mediante la combinacion de una membrana de nailon poroso
con moléculas de tiol autoensambladas mostrando una propiedad de mojabilidad ajustable con la
variacion del pH, haciendo de esta manera una separacion efectiva entre las mezclas de aceite/agua
y estabilizadas con emulsiones surfactantes con una muy buena reciclabilidad de la separacién a
largo plazo.

Otra area de estudio de la cinética de mojabilidad es la modificacion del &ngulo de contacto
en metales y su relacion con la variacion del angulo de contacto. En la industria moderna se
presenta aumento en la importancia el desarrollo de componentes metéalicos mediante
pulvimetalurgia siendo la sinterizacion con fase liquida es uno de los métodos mas efectivos para
acelerar los mecanismos de sinterizacion en el procesado de aceros pulvimetalirgicos de baja
aleacion. Una de las variables que influyen en el proceso de sinterizacion es el &ngulo de contacto
(Garcia, 2010).

Liu et al. (2016) mediante el injerto de HS (HS(CH,)1,CH5) presentaron la fabricacion de
una superficie especial con una mojabilidad que cambia de manera reversible entre
superhidrofobicidad y superhidrofilia sensibles al pH fabricadas en el sustrato del metal como la

aleacion de aluminio. Esta fabricacion incluye la oxidacion anddica, la pulverizacion de capas de
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oro y la modificacion de tioles. Después de ser modificado por la solucion mixta de tiol, el angulo
de contacto de la superficie pasa bruscamente de 160 a 0 es decir, de un estado super hidrofébico

a un estado super hidrofilico a medida que el pH de la gota aumenta de 7 a 12.

2.6.  Superficies inteligentes hidrofébicas dependientes de cambios de pH

El efecto del pH sobre la mojabilidad de la superficie del material depende principalmente
de la ganancia y pérdida del grupo acido regulando las propiedades humectantes.

Cheng et al. (2014) describieron un enfoque combinado que consistio primero en la
deposicion sin electricidad del oro y la posterior modificacion con 1-dodecametiol,11-amino-
undecano-1-tiol y acido 12-mercaptodecanoico a través de una monocapa autoensamblada (SAM).
Cuando se realizo el tratamiento en condiciones acidas, la mayoria de los grupos amino en la
superficie se protonaron y cubrieron con la capa de hidrato. A medida que el valor del pH
aumentaba de 1 a 13, los grupos amino protonados, se desprotonaron y los grupos metilo
dominaron formando una superficie superhidrofébica capaz de realizar transiciones a
superhidrofilica.

Wu et al. (2014) injertdé dos polimeros sensibles a estimulos, poli (metacrilato de
dimetilaminoetilo) y poli (acido metacrilico) a partir de sustratos de alimina anodizada modificada
con iniciador para preparar superficies sensibles al pH. Al momento de regular los estados de
hinchamiento de los polimeros, las gotas de agua pueden rodar o adherirse a la superficie debido

a las diferentes fuerzas de adhesion reguladas de forma reversible cambiando el pH del fluido.

Figura 5.

Modificacion de la mojabilidad de la superficie con respecto al pH.
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Superhidrofébico Superhidrofilico

Superhidrofilico

Nota. Transformacion de las propiedades de mojabilidad de la superficie en respuesta a diferentes
valores de pH después de la modificacion SAM mixta de HS y HS. Imagen adaptada de Cheng et

al. (2014)

Las infecciones microbianas inducidas por dispositivos médicos contaminados presentan
una causa alta de mortalidad. Yan et al. (2016) prepararon una superficie antibacteriana sensible a
las bacterias reversible y que no se filtra, sacando provecho de una arquitectura de cepillo de
polimero jerarquico. En esta superficie, una capa externa de poli (acido metacrilico) (PMAA)
sensible al pH sirve como actuador modulando el comportamiento de la superficie mientras los
péptidos antimicrobianos (AMP) se inmovilizan covalentemente en la capa interna.

Dang et al. (2016) disefiaron un nuevo copolimero que no contiene fluor sensible al pH.
Ese copolimero junto con la silice se puede recubrir por inmersion en diferentes materiales como
la tela de algodon, papel de filtro y espuma de poliuretano. Estos materiales recubiertos exhiben
superhidrofilicidad y superhidrofobicidad intercambiables y que se pueden aplicar en la separacién
continua de mezclas trifasicas de aceite/agua/aceite.

Zeng et al. (2018) desarrollaron un enfoque novedoso, rentable y ecoldgico para producir
un tejido inteligente sensible al pH con humectabilidad conmutable. Primero, se realizd un injerto

de polidopamina (PDA) y diclorhidrato de cistamina sobre una superficie de tela para obtener
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tejido funcionalizado con tiol (Fabric-SH). El metacrilato de estearilo (SMA) hidrofébico y acido
undecilénico sensible al pH luego se decoran en la superficie Fabric-SA por medio de
acoplamiento de clic tiol-eno. El tejido obtenido exhibe una humectabilidad conmutable entre
superhidrofobicidad y superhidrofilia dependiendo del valor de pH del liquido de contacto y se
puede aplicar en la separacion de mezclas de agua y aceite con eficiencia de hasta el 99%.

Cheng et al. (2019) fabricaron una superficie inteligente de celulosa-g-PAA y celulosa-g-
PAM basados en celulosa de biomasa sensible al pH con humectabilidad reversible mediante el
injerto de &cido acrilico (AA) y acrilaminda (AM) en la celulosa de pulpa de eucalipto, la cual,
debido a la presencia de grupos con carga opuesta en términos de sensibilidad al pH, cuando los
valores de pH cambiaron entre 1y 9, el grupo amino o carbonilo en la superficie del compuesto
experimentd protonacion o desprotonacion provocando que la humectabilidad cambiara entre
oleofobico hidrofilico e hidrofébico logrando la separacion controlada de agua y aceite.

Cai et al. (2018) informaron una superficie inteligente con propiedades antiincrustantes y
humectabilidad de aceite controlable por pH en medios acuosos. La superficie inteligente de una
membrana porosa de Oxido de aluminio anddico (PAAO) muestra un rendimiento
superoleofilico/superoleofébico conmutable en diferentes medios acuosos de pH. Esta superficie
inteligente se fabric6 modificando la membrana PAAO con poli(4-vinilpiridina) sensible al pH y
un copolimero de blogue de poliestireno hidrofébico/oleofilico, Dicha membrana PAAO
preparada es capaz de separar de manera eficaz emulsiones de aceite en agua y agua en aceite

ajustando el pH del medio acuoso (3,0 y 7,0).

Figura 6.

Superficie inteligente de celulosa-g-PAA y celulosa-g-PAM
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Nota. EI grupo carboxilico en PAA y los grupos amino en PAM bajo diferentes pH, el papel de

celulosa-g-PAA y celulosa-g-PAM humectabilidad conmutable opuesta. Imagen adaptada de

Cheng et al. (2019).

2.7.  Ecuacién de la cinética de mojabilidad parcial

La mojabilidad es un proceso que a pesar de que se ha venido estudiando con el paso de
los afios, aun presenta muchos problemas fundamentales abiertos, en especial aquellos
relacionados con la cinética del movimiento de la linea de contacto.
Marmur et al., (2004) propuso una ecuacion para la cinética de dispersion de las gotas la cual se
deriva empiricamente (por medio de datos experimentales) para la cinética de propagacion de
liquidos parcialmente humectantes en términos de area himeda vs tiempo
La ecuacion presenta una forma de ley de potencia exponencial y se convierte en la conocida ley
de potencia para la humectacion completa cuando el angulo de contacto de equilibrio se aproxima

a cero.
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La cinética de dispersion de la gota se estudio con base a la dependencia temporal del area himeda
(Solido-liquido) ya que se presentd mayor precision experimental que cuando se tomaban las
mediciones con base al &ngulo de contacto

Para ajustar la ecuacion a los datos experimentales se debe hallar k,n, A¢ y 7, los cuales no pueden
ser valores negativos

El sistema experimental para calcular los parametros consistié en una superficie hidrofébica que
fue preparada con una monocapa de dodeciltriclorosilano (DTS) sobre la cual se dejaba caer una
gota registrando el avance de la misma con una camara de video de alta velocidad grabando una
secuencia de fotogramas los cuales se analizaron en un software de analisis de imagenes para
determinar el area de la base mojada en funcién del tiempo. De los liquidos usados en las gotas se
conocian datos como su densidad, viscosidad y tension superficial.

Los resultados obtenidos muestran una tendencia aproximada del parametro n creciente

directamente proporcional con el angulo de contacto, mientras que el pardmetro k disminuye a

medida que disminuye la relacion ,u/a donde u es la viscosidad y o la tension superficial
indicando que la cinética es mas rapida a medida que la viscosidad es menor y la tension superficial
mayor. La ley de potencia exponencial a pesar de ser empirica, debido al éxito que presenta en la
correlacion de datos experimentales de distintos sistemas de mojabilidad se espera impulse el

trabajo de investigacion sobre su justificacion teorica
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3. Materiales y métodos

3.1. Reactivos

Los reactivos empleados en el presente proyecto de investigacion fueron los siguientes:

Para el proceso de modificacion de las superficies de vidrio se emplearon n-
Butiltrimetoxisilano (BTS) (C7H1803Si, > 97%) y 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS)
(CeH17NO3SI, > 97%) comprados en Gelest Inc.© (Morrisville, Pennsylvania, EE.UU), tolueno
(CeHsCHz 99,5%) y etanol (CH3CH.OH, 99,8%) los cuales fueron adquiridos de PanReac
AppliChem ITW Reagents© (Darmstadt, Hesse, Alemania), acido sulfarico (H2SOs, 95-97%) de
Merck KgaA®© (Darmstadt, Hesse, Alemania) y peréxido de hidrégeno (HsO-, 50%) comprado en
Suquin Ltda.© (Bucaramanga, Santander, Colombia)

Se utilizaron ademas soluciones buffer de fosfato 0,1 M (pH 7 y pH 12) y buffer de acetato

0,1M (pH 4)

3.2. Diagrama experimental

Figura 7.

Montaje experimental de la modificacion superficial y su caracterizacion
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3.3.  Preparacion de superficies: Limpieza y modificacion

3.3.1. Limpieza de superficies de vidrio

La finalidad de este proyecto de investigacion fue medir el angulo de contacto y explicar
la cinética de las mediciones, por lo que inicialmente se realiz6 un proceso de preparacion de las
superficies. Para la modificacion se utilizaron superficies de vidrio las cuales tienden a ser
hidroxiladas y absorbentes de agua (Hair, 1975; Pujari, Scheres, Marcelis y Zuilhof, 2014).
Inicialmente, se obtuvo una superficie mas pura y limpia después de ser sumergida por 30min a
60°C en una mezcla de acido sulfarico (H2SOs) y perdxido de hidrogeno (H202) (2:1), tambien
conocida como solucion pirafia, utilizada debido a sus propiedades oxidantes y de degradacion de
material organico (Paredes et al., 2017), ademéas de incrementar de esta manera el nimero de
grupos hidroxilo en la superficie disponibles para reaccionar.

Posteriormente, las superficies de vidrio sumergidas en la solucion pirafia fueron sonicadas

por 5 minutos y paso siguiente a esto, fueron lavadas cinco veces con agua desionizada y se
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Ilevaron nuevamente a un bafio de ultrasonido por otros 5 minutos, con el fin de eliminar el exceso
de &cido adherido durante el proceso de limpieza. Finalmente, la superficie se llevé a secado por

un tiempo aproximado de 30 minutos a 170 °C para eliminar trazas de agua.

3.3.2. Maodificacion de superficies

Una vez limpia la superficie, se procedio a realizar la modificacion superficial haciendo
uso de una mezcla de silanos, un silano alifatico conocido como n-butiltrimetoxisilano (BTS) y un
silano aminado denominado 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). Para determinar la
proporcién adecuada de cada uno de los silanos a la que se tiene una mejor respuesta, es decir, en
donde se obtenga una mezcla que al modificar la superficie de vidrio generara un comportamiento
hidrofobico bajo condiciones neutras pero que en ambientes acidos fuera hidrofilica, se realizaron
tres tipos de pruebas variando la proporcién de los silanos de la siguiente manera: inicialmente se
adicionaron 10 mL de tolueno como didisolvente en un vial en el que dentro de él se encuentra la
superficie de vidrio limpia y se adicionaron 95 pL de BTS y 5 uL de APTMS. De igual manera,
se hicieron otras pruebas adicionando 90 puL de BTS/10 pL de APTMS y 100 uL de BTS/0 pL de

APTMS, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1.

Variacion en el tiempo de agitacion y en la concentracion de organosilanos.

Prueba Experimento Tiempo de APTMS BTS
No. No. agitacion [h] [Yoviv] [Yoviv]
1 3 0,05 0,95
1

2 6 0,05 0,95
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3 12
4 24
1 3
2 6
2
3 12
4 24
1 3
2 6
3
3 12
4 24

0,05
0,05
0,10
0,10
0,10
0,10
0,00
0,00
0,00

0,00

0,95
0,95
0,90
0,90
0,90
0,90
1,00
1,00
1,00

1,00
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Las superficies cambian sus propiedades de mojabilidad a medida que avanza el tiempo,

en base en esto, se busco el tiempo adecuado para llevar a cabo el procedimiento realizando

variaciones y observando el comportamiento de la superficie a diversas horas manteniendo fijas

las concentraciones de los organosilanos en las cuales se observo un mejor comportamiento en las

propiedades de mojabilidad. En este caso, se realizaron pruebas de 3 horas, 6 horas, 12 horas y 24

horas en el que las superficies modificadas permanecieron en un agitador lineal MLW Thys 2

(MLW®, Leipzig, Sajonia, Alemania) por el tiempo indicado anteriormente y manteniendo la

concentracion de silanos en la cual se observé un mejor comportamiento de la mojabilidad bajo

distintos pH.

Después de cumplido el tiempo a eleccidn, la superficie se lavo con tolueno (CsHsCH3) vy

etanol (CHsOH) para eliminar las moléculas de los organosilanos que no reaccionaron y se seco
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por 1 hora en una estufa a 130 °C y de esta manera quedaron listas para la caracterizacion por el

método del angulo de contacto

3.4. Cinética de mojabilidad mediante angulo de contacto

El anélisis de los resultados se realizé haciendo uso de la medicion del angulo de contacto
con el método de la gota sésil, con el fin de observar el comportamiento hidrofobico/hidrofilico de
las superficies al realizar las variaciones indicadas anteriormente.

Se utilizdé como recurso tecnoldgico un software de analisis de procesamiento de imagenes
de Python llamado “Sessile Drop Analysis” creado por Mathjis Van Gorcum (2018), que sirve
para analizar gotas sésiles midiendo el angulo de contacto, el volumen de la gota y la posicion de
la linea de contacto en funcion del tiempo y por medio del programa “Optika vision lite 2.1” bajo
el cual funcionaba el microscopio encargado de mostrar el avance de la solucion buffer sobre la
superficie de vidrio modificada grabando videos de 60 segundos para su posterior analisis en el
software.

Cuando se tenian listas las superficies modificadas con los silanos, se ubicé con la ayuda
de una jeringa una gota de una disolucién buffer con pH 4, que consiste en un buffer acetato (0,1M)
y se observo su comportamiento de mojabilidad. Asimismo, se realizo el procedimiento con una
gota de disolucién buffer con pH 7 y finalmente, con una gota de disolucion buffer con pH 12, los
cuales son de buffer fosfato (0,1M). La gota se ubic6 lo mas cercana posible a la superficie. Con
la ayuda de una linterna, se proyectd la luz para poder aclarar los limites de la medicion.

Cada medida se tomd por triplicado para garantizar la precision de los resultados

experimentales. Durante el tiempo de medicion, el cual fue de 60 segundos, se fueron capturando
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iméagenes, de forma que reflejaban la evolucion de la muestra y el comportamiento de la gota frente
a la pelicula.

Posteriormente, por medio de una aplicacion de analisis de datos, se obtuvo graficas
comparativas de tiempo en funcion al angulo de contacto para los distintos pH. En nuestra
investigacion usamos la aplicacion SciDavis que fue de gran ayuda al momento de graficar y

correlacionar con la férmula de mojabilidad parcial.

3.5.  Caracterizacion de las superficies inteligentes por FTIR

El proceso de caracterizacion por espectroscopia infrarroja se llevard a cabo ubicando la
muestra sélida en el equipo FTIR Bruker Tensor Il con el accesorio de muestra para TIR o en el
equipo FTIR Bruker Tensor 27 con el accesorio de muestra para ATR y utilizando el software
OPUS Spectroscopy. La muestra se encontraba a temperatura ambiente y se le aplico una radiacion
infrarroja en el rango de 400 y 4000 cm™ con el fin de identificar los grupos funcionales presentes

en la modificacion de la superficie (Jiménez et al., 2019).

4. Resultados y analisis

4.1.  Modificacion superficial

La modificacion superficial se realizé por el método de deposicion de organosilanos en
fase liquida teniendo en cuenta diversos parametros como la agitacion, la cual juega un papel muy
importante en la homogenizacion al momento de depositarse los organosilanos en la superficie
deseada, la temperatura la cual colabora a obtener una capa muy ordenada de organosilanos debido

a que al aumentar la temperatura se produce una mayor polimerizacién (Silberzan et al., 1991) y
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finalmente, el disolvente utilizado en el proceso de modificacion juega también un papel
importante. En este caso, el disolvente utilizado fue el tolueno, ya que se tiene una alta solubilidad
de los compuestos organosilanos con la cola alifatica larga apolar de este disolvente, contrario a
lo que pasa con un disolvente polar como el agua desionizada o etanol con los cuales se obtendrian
dos capas diferentes sin efectuarse la modificacion superficial.

De acuerdo con Roevens (2017) la reaccion de modificacion debe realizarse en disolventes
con pequefias cantidades de agua debido a que los organosilanos son hidrolizados por el agua
formando organohidroxisilano formando enlaces covalentes con los grupos hidroxilo presentes en
el material y favoreciendo asi la formacion de agregados regidos por fuerzas de Van der Waals
entre las cadenas alifaticas, los cuales afectan la movilidad de los organosilanos facilitando la
condensacion con los grupos silanol (Si-OH) y favoreciendo la formacion de una capa
autoensamblada de organosilanos.

El primer paso realizado en esta investigacion, después del respectivo proceso limpieza,
fue la modificacion de las superficies de vidrio con los organosilanos, uno alifatico conocido como
n-butiltrimetoxisilano (BTS) y un silano aminado denominado 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTMS) y tolueno como didisolvente. Estas superficies fueron puestas en agitacion a diferentes
tiempos. En la Figura 7(a) se puede observar la modificacion superficial con el paso del tiempo
respecto a la primera superficie de vidrio que fue tomado como un blanco para su comparacion.
Por otra parte, en la Figura 7(b) se puede observar el montaje experimental y el procesamiento de

datos realizados en el laboratorio GIC del Parque Tecnolégico Guatiguara.

Figura 8.

Fotografias de: (a) Superficies de vidrio después de la modificacién y (b) montaje experimental.
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A) B)

Inicialmente, se realizaron variaciones en la cantidad de silanos utilizadas para la
modificacion con la finalidad de encontrar la proporcién de organosilanos en el que las superficies
de vidrio presentaban un mejor comportamiento en la mojabilidad al momento de variar el pH, es
decir, que presentara un comportamiento hidrofébico bajo condiciones neutras o basicas, pero bajo

condiciones acidas su comportamiento fuera hidrofilico.

4.2.  Cinética de mojabilidad mediante angulo de contacto

El comportamiento hidrofilico e hidrofébico de las superficies inteligentes se estudid
haciendo uso del angulo de contacto analizando el comportamiento de las gotas de buffer fosfato
0,IM (pH 12 y pH 7) y buffer acetato 0,1M (pH4) al entrar en contacto con la superficie
modificada.

Se realizaron 3 tipos de variaciones en cuanto a la concentracion de los organosilanos

utilizados para la modificacion superficial. En la primera proporcion se realizaron experimentos
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en donde la modificacion superficial se realizd solo con presencia del silano alifatico (1,0% v/v
BTS). La segunda proporcion de organosilanos utilizada fue una mezcla del silano alifatico y el
silano aminado (0,95% v/v BTS + 0,05% v/v APTMS) y finalmente se llevé a cabo una variacion
en la proporcion de los dos silanos para la modificacién (0,90 % v/v BTS + 0,1 % v/iv APTMS)
ademas, para cada proporcion de silanos se midio su angulo de contacto bajo distintas horas de
modificacion y en condiciones cidas, neutras y basicas de pH

A continuacion, se muestran los valores de angulo de contacto de las superficies de vidrio
modificadas con diferentes proporciones de los organosilanos BTS+APTMS variando su tiempo
de modificacion y bajo distintas condiciones de pH. Para obtener los valores de los angulos de
contacto, se utiliz6 el programa de Python anteriormente mencionado llamado “Sessile drop
analysis” en donde se tomo un promedio de los angulos inicial y finales obtenidos por el programa.
Inicialmente el programa arroja resultados al pasar 60 segundos desde el inicio del analisis, pero
el angulo final se tomé transcurridos 20 segundos desde el inicio del analisis ya que, pasado este
tiempo, el angulo de la gota buffer permanece constante hasta que cercano a acabarse el tiempo de
analisis, el angulo comienza de nuevo a variar, pero este comportamiento no se puede atribuir a la

mojabilidad de la superficie si no a cambios debido procesos de evaporacién

4.2.1. Modificacion superficial con mezcla 1%v/v BTS:0%v/v APTMS

Esta modificacion se hace en presencia de solo el 6rganosilano alifatico. Inicialmente, el
programa arroja resultados al pasar 60 segundos desde el inicio del andlisis, pero el angulo final
se tomo transcurridos 20 segundos desde el inicio del analisis, debido a que, pasado este tiempo,

el angulo de la gota buffer permanece constante hasta que cercano a acabarse el tiempo de analisis,
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el angulo comienza de nuevo a variar, pero este comportamiento no se puede atribuir a la
mojabilidad de la superficie sino a cambios a causa de la evaporacion del liquido.

La presencia de diferentes grupos funcionales en los organosilanos les brinda diferentes
caracteristicas importantes al momento de la modificacion, como es el caso de los silanos alifaticos
o fluorados, los cuales son ampliamente utilizados para obtener estructuras hidrofdbicas
(Khajehpour, Gelves y Sundaraj, 2015). Estas moléculas alifaticas toman un rol dominante dandole
a la superficie mas caracter hidrofébico. Nieto-Soto, Diaz-Maldonado y Rios-Angarita (2017)
evaluaron el efecto de la longitud de la cadena alifatica de distintos organosilanos concluyendo
que, a mayor longitud de la cadena alifatica, mayor es el caracter hidrofébico de la superficie
modificada. Como se puede observar en la tabla 5, la superficie con 6 horas de modificacion
permanece hidrofébica bajo condiciones &cidas, neutras y basicas (pH 4, pH 7 y pH 12
respectivamente) cuando se modifica la superficie s6lo con el silano alifatico.

En la Figura 8 se muestra el comportamiento de la gota con 6 horas de modificacion, pero

este resultado se obtienea3 h, 12 hy 24 h,

Tabla 2.
Angulo de contacto de las superficies de vidrio modificadas con la presencia de solo el silano

alifatico (BTS), variando las horas del proceso de modificacion superficial.

Tiempo de pH 4 pH 7 pH 12

modificacion 0 inicial 0 final 0 inicial 0 final 0 inicial 0 final
[h] [°] [°] [°] [°] [°] [°]
3 97 96 97 97 99 98

6 97 95 96 96 96 96
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12 93 93 95 93 93 93

24 92 91 93 92 93 93

Figura 9. Comportamiento de la gota al entrar en contacto con una superficie modificada con el

silano alifatico (1,0 % v/v BTS) a distintos pH y a 6 horas de modificacion

‘ PpH4 inicial ‘
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En la Figura 8 se observa que todos los angulos se encuentran por encima de los 90° sin
importar el tiempo de modificacién o las condiciones de pH. La superficie modificada con el

organosilano alifatico es hidrofébica.

Figura 10. Comportamiento del &ngulo de contacto final a diferentes horas de modificacion con

unicamente el silano alifatico (BTS) utilizado para la modificacion superficial.
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4.2.2. Maodificacion superficial con mezcla 0,90%v/v BTS:0,10%v/v APTMS

Por otra parte, los silanos aminados son altamente reactivos ya que el atomo de nitrégeno
rico en electrones presente en el grupo amino (-NH) interacciona por puentes de hidrogeno con
grupos donadores de hidrégeno como lo son otras aminas o grupos hidroxilo (-OH) contribuyendo
de esta forma a la polimerizacion o a autocatalizar la condensacion del silano formando asi un

enlace siloxano covalente (Vrancken, Possemiers, Van Der VVoort y Vansant, 1995).

Tabla 3.
Angulo de contacto de las superficies de vidrio modificadas con la presencia de la proporcion de
silanos 0,90 % v/v BTS + 0,1 % v/v APTMS, variando las horas del proceso de modificacion

superficial.

pH 4 pH 7 pH 12
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Tiempode  Oinicial 0 final 0 inicial 0 final 0 inicial 0 final

modificacion  [°] [°] [°] [°] [°] [°]
[h]
3 84 73 90 88 92 90
6 86 71 89 87 91 90
12 76 64 88 86 90 87
24 75 54 85 81 89 83

Se realiz6 una modificacion en donde se aumentaba la cantidad del silano aminado dando
como resultado una superficie inteligente que a condiciones acidas (pH 4) fue completamente
hidrofilica, pero también bajo condiciones neutras (pH 7). Es decir, sin importar el tiempo de
modificacion la superficie también fue hidrofilica mientras que en condiciones basicas (pH 12) la
superficie inteligente fue hidrofdbica en periodos cortos de modificacion (3 hy 6 h) pero el angulo
de contacto fue inferior a 90°(hidrofilica) al transcurrir 12 h'y 24 h.

En la Figura 10 se muestra el comportamiento de la gota variando el tiempo de

modificacion y el pH estudiado.

Figura 11. Comportamiento del angulo de contacto final a diferentes horas de modificacion con

0,90 % v/iv BTS + 0,1 % v/v APTMS utilizado para la modificacion superficial.
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En la Figura 11 se observa el comportamiento de la gota que contiene la solucion buffer a
distintos pH al momento de entrar en contacto con la superficie inteligente modificada con los
organosilanos en una proporcién de (0,90%v/v BTS+ 0,10%v/v APTMS) en un tiempo de
modificacion de 6 h. Bajo estos parametros de modificacion, la superficie se comporta de manera
hidrofilica en condiciones acidas (pH 4) debido a la protonacion del grupo amino y solo es

hidrofobica en condiciones bésicas (pH 12).

Figura 12. Comportamiento de la gota al entrar en contacto con una superficie modificada con
una proporcion de silanos 0,90 % v/v BTS + 0,1 % v/v APTMS a distintos pH y a 6 horas de

modificacion
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Con base en los resultados obtenidos bajo esta proporcion, se tomé la decision de reducir
la cantidad de silano aminado el cual es el encargado de aportar el caracter hidrofilico debido a
que en condiciones neutras (pH 7) la superficie no fue hidrofébica como se buscaba, posiblemente

a causa de un exceso en la cantidad de silano aminado utilizado en la modificacién.
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4.2.3. Moadificacion superficial con mezcla 0,95%v/v BTS:0,05%v/v APTMS

Finalmente, se realiz6 una variacion en la proporcion de silanos en dénde se disminuyo la
cantidad del silano aminado participante en la modificacion, con el fin de analizar el
comportamiento del angulo de contacto, especialmente bajo condiciones neutras y basicas de pH,
en donde se busca obtener una superficie inteligente que presente un comportamiento hidrofébico

bajo estos parametros.

Tabla 4. Angulo de contacto de las superficies de vidrio modificadas con la presencia de la
proporcién de silanos 0,95 % v/v BTS + 0,05 % v/iv APTMS, variando las horas del proceso de

modificacion superficial.

Tiempo de pH 4 pH 7 pH 12

modificacion 0 inicial 0 final 0 inicial 0 final 0 inicial 0 final

[h] [°] [°] [°] [°] [°] [°]
3 90 88 91 90 92 92
6 90 74 92 90 93 92
12 87 65 90 89 92 91
24 87 58 90 84 91 89

Finalmente, en la Tabla 7 se puede observar el angulo de contacto para distintos tiempos
de modificacion y bajo sus distintas condiciones de pH con una modificacién superficial guiada
por la mezcla del silano alifatico junto con el silano aminado (0,95% v/v BTS + 0,05% v/v

APTMS). Se obtiene una superficie que transcurridos 3 horas y 6 horas de modificacion presenta
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el comportamiento buscado en la investigacion en donde presenta un caracter hidrofilico en pH4
y ademas es hidrofobica para pH7 y pH12.

Por otra parte, al aumentar el tiempo de modificacion la superficie se vuelve hidrofilica
mostrando que a 12 horas de modificacion en condiciones neutras la superficie es hidrofilica y en

24 horas de modificacion es hidrofilica bajo todas las condiciones de pH.

Figura 13. Comportamiento del angulo de contacto final a diferentes horas de modificacion con

0,95 % v/v BTS + 0,05 % v/v APTMS utilizado para la modificacion superficial.
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En la Figura 12 se observa que, al adicionar silano aminado en la modificacion superficial,
el angulo de contacto se comporta de manera hidrofilica (angulo de contacto menor a 90°) en pH4
en todas las horas de modificacion de la superficie. A pH 7, la superficie inteligente es hidrofébica

en periodos cortos de modificacion, es decir, en 3 horas y 6 horas mientras que con el paso del
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tiempo (12 horas y 24 horas) la superficie es hidrofilica. A pH 12 la superficie es hidrofobica en

todas las horas de modificacion exceptuando 24 horas

Figura 14. Comportamiento de las gotas de buffer fosfato (pH7 y pH12) y buffer acetato en
superficies modificadas con la mezcla de silanos (0,95%v/v BTS+0,05%v/v APTMS) en 6 h de

modificacion

pH4 inicial pH4 final

pH 12 inicial

pH 12 final

Por esa razon, se logr6 determinar que la mejor proporciéon de mezcla de silanos para la

modificacion de la superficie inteligente fue en presencia de 0,95% v/v BTS y 0,05% v/v APTMS.

Una vez determinada la proporcion en la cual se obtiene un comportamiento esperado al
entrar en contacto con distintos pH, se procede a realizar enfoque en el tiempo de modificacion de

las superficies con el fin de encontrar una tendencia basada en el comportamiento de las gotas
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sobre la superficie. De esta manera, se tomo como referencia la proporcion anterior de silanos de
0,95 % v/iv BTS + 0,05 % v/iv APTMS y se procede a realizar el analisis de la cinética de
mojabilidad para distintas horas iniciando en 3 horas de agitacion para la modificacion superficial,

después se estudio el comportamiento pasadas 6 horas, después 12 horas y finalmente, 24 horas.

Figura 15. Comportamiento del angulo de contacto en funcidn de todas las horas de modificacion

planteadas en la investigacion
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Como se puede observar en la Figura 12, transcurridas 6 h de modificacion superficial la
superficie inteligente presentd un comportamiento hidrofilico a pH 4 e hidrofébico a pH 7 y pH
12 lo que permitié determinar los parametros de tiempo y cantidad de silanos utilizados en la
modificacion bajo los cuales se obtienen los resultados esperados

Se compar6 ademas el comportamiento del angulo de contacto a los distintos pH a medida
que se varia la concentracion de silano aminado presente en la modificacion superficial
confirmando asi que de manera general el angulo de contacto disminuye al aumentar la cantidad

de silano aminado presente en la modificacion tanto en condiciones basicas como neutras debido



MOJABILIDAD EN SUPERFICIES INTELIGENTES 50

al aumento de aminas presentes en la monocapa. Sin embargo, bajo condiciones acidas se obtiene
una mayor disminucién del &ngulo de contacto llevando asi a una mayor capacidad de humectacion
de la superficie inteligente (B. Wang et al., 2005). Se tomaron como valores de referencia los

angulos obtenidos en una superficie que se modifico con un tiempo de 6 horas.

Figura 16. Comportamiento del &ngulo de contacto final para cada pH a medida que aumenta la

cantidad de APTMS usada en la modificacién de 6 horas.
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Como se observa en la Figura 15 cuando no se adiciona APTMS a la modificacién
superficial, el angulo de contacto es superior a 90° sin importar el tiempo de modificacion. Al
momento de adicionar el silano aminado, el angulo de contacto disminuye mostrando que la
superficie tiende a ser hidrofilica. A medida que avanza el tiempo de modificacion, el &ngulo de
contacto disminuye mas, haciendo que la superficie sea hidrofilica bajo condiciones &cidas.

Finalmente se observa que cuando se adiciona la mayor cantidad de APTMS a la modificacién
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superficial, se obtienen angulos de contacto inferiores a 50° bajo condiciones acidas (pH 4) y que,
de igual manera, entre mayor es el tiempo de modificacion, mas disminuye el angulo de contacto
mostrando una superficie inteligente mas hidrofilica. Estos datos fueron tomados basados en el

comportamiento hidrofilico de la superficie, es decir, bajo condiciones acidas (pH 4).

Figura 17. Comportamiento del angulo de contacto en cada hora de modificacion a medida que

se adiciona silano aminado
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Otra forma de representar la variacion del angulo de contacto a medida que se adiciona
silano aminado en la modificacion se observa en la Figura 16 en donde bajo condiciones acidas de

pH (pH4), cuando la cantidad de silano aminado es nulo, sin importar el tiempo la superficie no es
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hidrofilica, pero a medida que se adiciona silano aminado el angulo de contacto disminuye

mostrando el caracter hidrofilico que aporta el APTMS debido a la protonacion del grupo amino.

Figura 18. Medicion del angulo de contacto final a distintos tiempos de modificacidn superficial

a medida que se aumenta la cantidad de silano aminado para pH 4.
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La cinética de mojabilidad de las superficies se estudio con ayuda de un software bajo el

sistema operativo de Python llamado “Sessile Drop Analysis” creado por Mathjis Van Gorcum

(2018). Este software, por medio de la técnica de la gota sésil, calculé los angulos de contacto y el

volumen de la gota. Con ayuda de un programa llamado “Optika Vision Lite 2.1” se grabaron

videos de 60 segundos tomados con un microscopio, los cuales fueron procesados en el software,

obteniéndose asi la cinética de mojabilidad de la superficie modificada.
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La Figura 18 presenta el funcionamiento del software para el analisis de las gotas en donde
se muestra el comportamiento del angulo de contacto con el paso del tiempo. Paso seguido, el
software entrega unas mediciones del angulo de contacto por izquierda y por derecha, el volumen
de la gotay el punto de contacto de la gota con la superficie modificada por derechay por izquierda
a través del paso del tiempo analizado en el video grabado. Cabe resaltar que cada medicion fue

realizada un minimo de tres veces con la intencion de lograr reproducibilidad en los resultados.

4.2.3.1. Tiempo de modificacion (3h)

Con los datos obtenidos del software “Sessile Drop Analysis” se utilizé una aplicacion de
procesamiento de datos llamada Scidavis que es la que podemos observar en la figura 19. Esta
aplicacion nos permite tener una grafica donde se midio el avance de la gota sobre la superficie
con el paso del tiempo y se ajust6 la grafica a la ecuacion de mojabilidad parcial con el fin de
obtener unos pardmetros como base comparativa en busca de una tendencia del comportamiento

de la superficie a medida que pasa el tiempo.

y=1-—a. exp(_Tx)

Figura 19. Sessile drop analysis para una gota de ph4, con modificacion de 3h y una concentracién

de silanos de 0,95 % v/v BTS+ 0,05% v/v APTMS
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Scidavis fue el encargado de ajustar los datos a la ecuacion de mojabilidad parcial para de

esta manera obtener los valores de los pardmetros a y b y asi encontrar una tendencia del

comportamiento de la superficie inteligente sensible al pH con el paso de las horas de modificacion

Figura 20. Grafico de Ax (Punto de contacto derecho — punto de contacto izquierdo) vs tiempo

realizada en Scidavis (Aplicacion de procesamiento y anélisis de datos
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Después de obtener los resultados de la variacién de los puntos de contacto de la gota sobre
la superficie a medida que avanza el tiempo y de ajustar cada una de las gréficas a la ecuacion de
mojabilidad parcial, se obtienen los parametros a y b los cuales fueron usados para la comparacién

y estudio de la tendencia del comportamiento de la superficie.

El procedimiento realizado anteriormente para 3 horas, se realizé de igual manera para

tiempos de modificacién de 6h, 12h y 24h buscando en ellos de igual manera la reproducibilidad

de los datos obtenidos como se muestra a continuacion

4.2.3.2. Tiempo de modificacion (6h)

Figura 21. Sessile drop analysis para una gota de ph4, con modificacion de 6h y una concentracion

de 0,95 % v/v BTS+ 0,05% v/v APTMS
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Figura 22. Grafico de Ax (Punto de contacto derecho — punto de contacto izquierdo) vs tiempo

realizada en Scidavis (Aplicacion de procesamiento y andlisis de datos)
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4.2.3.3. Tiempo de modificacion (12h)

Figura 23. Sessile drop analysis para una gota de ph4, con modificacion de 12h y una

concentracion de 0,95 % v/v BTS+ 0,05% v/iv APTMS
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Figura 24. Grafico de Ax (Punto de contacto derecho — punto de contacto izquierdo) vs tiempo

realizada en Scidavis (Aplicacion de procesamiento y andlisis de datos)
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4.2.3.4. Tiempo de modificacion (24h)

Figura 25. Sessile drop analysis para una gota de ph4, con modificacion de 24h y una

concentracion de 0,95 % v/v BTS+ 0,05% v/iv APTMS
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Figura 26. Grafico de Ax (Punto de contacto derecho — punto de contacto izquierdo) vs tiempo

realizada en Scidavis (Aplicacion de procesamiento y analisis de datos)
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4.2.4. Parametros de la ecuacion semiempirica de mojabilidad parcial
Al ajustar los valores obtenidos en cada experimento con la ecuacion semiempirica de
mojabilidad parcial, se obtienen los parametros de mojabilidad “a y b” los cuales nos indican una

tendencia de comportamiento con el paso del tiempo.

Por cada hora de modificacion planteada se tomé un total de 3 muestras con el fin de buscar
reproducibilidad en los resultados. De esta manera se obtienen valores de mojabilidad a y b
similares con los cuales posteriormente se obtiene un promedio de los datos y con la realizacion
de un grafico de dispersion se presenta una ecuacion de la recta y un coeficiente r cuadrado que
nos indica qué tan cerca estan los datos de la linea de regresion ajustada que se puede observar en

la figura 26.
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El parametro “a” de la ecuacion semiempirica de mojabilidad parcial muestra una
tendencia a aumentar su valor a medida que avanza el tiempo, es decir, entre la gota mas se expande

(mas hidrofilica) el parametro “a” se hace mayor

Figura 27. Grafico de dispersion de los promedios del parametro a y su ecuacion de la recta

tiempo vs promedio parametro "a"

0.4
y = 0.0109x + 0.0774
R2=0.9788 6]
0.3
@
o
@
€
'©
302
(o]
2
Q
=
o
a.

01 ©

3 6 9 12 15 18 21 24
tiempo de modificacion(h)
La tabla 5 indica el promedio del parametro “a” de los experimentos tomados a cada
respectiva hora y su desviacion estandar midiendo la dispersion de la distribucion de datos
obtenidos. Un valor de desviacion estandar pequefio nos indica que los datos estan cerca de la

media implicando una menor dispersion de los mismos.

Tabla 5. Promedio parametro a de la ecuacion semiempirica de mojabilidad parcial y desviacion

estandar.



MOJABILIDAD EN SUPERFICIES INTELIGENTES 62

Tiempo Parametro a
3h 0,116 £ 0.015
6h 0,148 + 0.010
12h 0,196 + 0.026
24h 0,336 + 0.034

Se observa una menor desviacién estandar cuando pasan 6 horas de modificacion de la
superficie lo cual indica una menor dispersion en la distribucion de los datos, es decir, una mayor

reproducibilidad

Figura 28. Gréfica de los valores promedio del parametro “a” junto a la desviacion estandar
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Se realiz6 el mismo procedimiento con el parametro b de la ecuacion semiempirica de
mojabilidad parcial tomando el promedio de los datos de b obtenidos en el tiempo indicado de
estudio. Se logra la ecuacion de la recta y un r cuadrado con valores que indican una cercania de

los datos con la linea de regresion adquirida
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Se observa que el valor del parametro de mojabilidad b aumenta con el paso del tiempo,

haciéndose mayor cuando la superficie es mas hidrofilica

Figura 29. Grafico de dispersion del promedio del parametro “b” y su ecuacion de la recta

tiempo vs promedio parametro "b"
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Tabla 6. Promedio pardmetro b de la ecuacién semiempirica de mojabilidad parcial y su

desviacién estandar

Tiempo Parametro a

3h 1,346 + 0,216
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6h 3,072 £ 0,368
12h 9,772 + 0,585
24h 20,880 * 2,978

Figura 30. Representacion del promedio de los valores de pardmetro de mojabilidad b y su

desviacion estandar
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El anélisis de los pardmetros obtenidos con el cambio de los tiempos de modificacion de
la superficie muestra una tendencia ascendente que indican que entre mas hidrofilica es la
superficie, mas grande es el valor de los parametros. Es decir, entre méas se expanda la gota en la

superficie inteligente, mayores son los parametros a 'y b de la ecuacion de mojabilidad parcial
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4.3. Caracterizacion de las superficies inteligentes por FTIR

Se realizo la caracterizacion de las superficies mediante FTIR para comprobar que en las
superficies inteligentes modificadas estuviera la presencia de los dos silanos utilizados en la
investigacion.

Figura 31. Espectro FTIR ATR
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De acuerdo con la Figura 30 se pudo comprobar que los dos organosilanos, el BTS y el
APTMS, estaban presentes en la superficie. Para ello, se observaron las bandas en las que debian
aparecer los grupos funcionales comunes a nivel estructural entre los dos compuestos, como

grupos metileno (-CH,-), silanil (-O-Si-) y metoxi (-O-CHs).
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En el caso de los grupos metileno (-CH,-), se visualizaron dos bandas solapadas a 2.923 y
2.873 cm™, en donde la primera banda puede ser asignada a la vibracion de estiramiento asimétrico
(vas) de los enlaces -C«>H del metileno, mientras que, la segunda banda se atribuye a la vibracion
de estiramiento simétrico (vs) de los enlaces -C«»H del metileno. Segin Rios y Smirnov (2011),
a mayor cantidad de metileno presente en la superficie del sustrato, las bandas caracteristicas del
grupo metilo (-CHs) no se aprecian notablemente. Sin embargo, de acuerdo con Hu, Liu, Zhang,
y Cao (2007), la banda asignada a la vibracion de estiramiento asimétrico (v,s) de los enlaces -
C—H del metilo aparece aproximadamente a los 2.959 cm™ y la banda de la vibracion de
estiramiento simétrico (vs) de los enlaces -C«>H del metilo aproximadamente a los 2.846 cm™, lo
cual indica que estan presentes el mismo rango en donde las bandas del metileno se encuentran
solapadas, dificultando asi su identificacion.

La aparicion de cuatro bandas consecutivas a 1.484, 1.433, 1.384 y 1.317 cm™ se asocia a
otros modos de vibracion de los grupos metilo y metileno. La primera y segunda banda
corresponden a la vibracion de flexion de tijera (5s) de los enlaces -C«»H del metileno y metilo,
respectivamente. En cambio, la tercera banda muestra la vibracion de balanceo (p) de los enlaces
-C—H del metilo y metileno (-CH,), y la cuarta banda se asocia a la vibracion de meneo (o) de
los enlaces -C«»H del metileno. Finalmente, la banda ubicada a 1.194 cm™ corresponde a la
vibracion de retorcimiento (t) de los enlaces -C«>H del metileno.

Para los grupos silanil (-O-Si-), se distinguieron tres bandas solapadas a 1.116, 1.029 y a
919 cm?, cuya separacion se debe al elemento al cual este se encuentra unido. La primera banda
se le asigna a la vibracion de estiramiento (v) de los enlaces -Si<~0O-Al o -Si<>0-Si, la segunda
corresponde a la vibracion de estiramiento (v) de los enlaces -Si«<>O-C y la tercera se asocia a la

vibracién de estiramiento (v) de los enlaces -Si<»O-H. Cabe destacar que estas bandas tienen las
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menores transmitancias en todo el espectro infrarrojo, indicando asi la presencia de los
organosilanos en la matriz analizada.

Se observaron otras vibraciones relacionadas con el silicio: una a 691 cm™ asociada al
estiramiento (v) de los enlaces -Si«>C- y otra a 488 cm™ asignada a la flexion de tijera (5s) de los
enlaces -O<Si«—0-, los cuales también tienen bajo porcentaje de transmitancia, ya que estos
enlaces estan presentes en ambos organosilanos, indicando que, a mayor cantidad de estos, hay
mayor absorbancia de radiacion, disminuyendo asi su transmitancia (Y.-S. Li, Wang, Tran y
Perkins, 2005).

Por otro lado, de acuerdo con Coates (2006), la vibracion de estiramiento (v) de los enlaces
-O—C- del metoxi se evidencia entre 2.850 a 2.815 cm™y la vibracion de estiramiento (v) de los
enlaces -C«H del metoxi se presenta entre 2.820 a 2.810 cm™, ya que estos Gltimos presentan una
vibracion de estiramiento a menores nimeros de onda que los grupos metilo en una cadena
alifatica.

El APTMS fue verificado por la presencia de algunas bandas caracteristicas del grupo
amino (-NH,), una banda ancha a 3.458 cm™, otra de menor ancho a 1.559 cm™y una banda
pequefa a 750 cm™, las cuales son atribuidas a la vibracion de estiramiento (v), de flexion (8s) y
de meneo (w) de los enlaces -N«>H, respectivamente. Segin Rios y Smirnov (2011), si se aumenta
la cantidad de silano aminado, generaria que estas tres bandas disminuyeran en su valor de

transmitancia.
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5. Conclusiones

Se obtiene como respuesta a este proyecto de investigacion que es posible modular la
mojabilidad de la gota basado en su pH y la composicion de la superficie. La mezcla de
organosilanos con 0,95%v/v BTS + 0,05%v/v APTMS genera una superficie inteligente con
sensibilidad al pH. Esta superficie muestra un caracter hidrofilico a bajo pH (pH4) y un caréacter
hidrofébico a pH alto (pH12). De igual manera se observa que con el paso del tiempo de
modificacion superficial la superficie inteligente se vuelve hidrofilica, por lo cual para 24 horas de
modificacion se encuentra una superficie hidrofilica al contacto con la gota bajo todas las
condiciones de pH.

Al ajustar los valores obtenidos del programa a la ecuacion semiempirica de mojabilidad
parcial se observa una tendencia de los parametros de mojabilidad concluyendo que aumentan con
el paso del tiempo. Es decir, entre la gota mas se expanda (mas hidrofilica), mas grandes seran los
parametros de la ecuacion (ay b)

Finalmente, con ayuda del espectro infrarrojo se comprobd la presencia del silano alifatico

y el silano aminado en la superficie inteligente.
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6. Recomendaciones

Realizar otro analisis que se encuentre en medio de las proporciones realizadas en la
investigacion para evaluar el efecto del silano aminado sobre la mojabilidad de la superficie como
por ejemplo (0.92 % v/v BTS y 0.08 % v/iv APTMS)

Tener especial precaucion en el proceso de limpieza, el cuales parte fundamental de la
investigacion, ya que, si la superficie a modificar no estd limpia, no se obtendran buenos
resultados. Las mediciones se deben realizar el mismo dia y bajo las mismas condiciones
ambientales, con el fin de evitar que otro estimulo afecte la muestra y de esta manera, obtener
mejores resultados y hacer uso de reactivo fresco para realizar las modificaciones, en especial el
silano aminado.
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