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NOMENCLATURA

Q Carga
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Kp Constante de Boltzmann
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momento dipolar de otra
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V' Energia potencial
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h Constante de Planck
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Caisp Coeficiente de disipacion

C,aw Coeficiente de van der

Waals

ps Densidad de molécula
R Radio de esfera

Ay Constante de Hamaker
F Fuerza

y Energia superficial

D, Distancia molecular

F,4n Fuerza de adhesién

N Numero de enlace

Eg Energia de enlace



o Esfuerzo normal

E Modulo de Young

v Relacién de Poisson

a Radio de contacto

R* Radio reducido

E* Maodulo de Young

6 ldentacion

G Tasa de liberacion de energia

ur Coeficiente de Tabor

Wqqn Trabajo de adhesién

o, Constante de area de molécula

Agsp Ac, A, As, ALa Area de

superficie de una aspereza, area
de interface del material
compuesto, contacto solido-liquido
area plana, contacto de area

sélido-liquido, contacto de area

liguido- area, respectivamente.

A,, B,: Coeficientes de la serie de

Fourier de un perfil periddico

E:o:: Energia neta de un sistema

fisico

fs, fra: Fraccional soélido- liquido y
areas de contacto liquido-aire para
una interface de material

compuesto, respetivamente.

l:Intervalo de muestreo compuesto
en el que se forma de la interfaz,

respectivamente

m:El valor medio absoluto de

pendiente

N:NUmero de contactos

p:Parametro de embalaje

r:Radio de la aspereza circular
fundacion o media longitud de
aspereza o fundacion aspereza

cuadrado lado.



R : Radio de la aspereza

Rf,Req, Rrp: Factor de rugosidad,

factor de rugosidad para el

h: Alta aspereza
V: Volumen de liquido
W: Carga normal

W, Ws,:  Energia  gravitacional,
trabajo de adhesion por unidad de

area, respectivamente

a, ay: Angulo del diente de la fuerte
borde o pendiente, valor critico de

aun

B*: Longitud de correlacion

Y, VsL Vs YiarVsi Vsiz: Superficie

libre de energia (tension
superficial), superficie de energia a
solido-liquido, solido-aire, liquido-
aire, primero solido-liquido,
segundo solido-liquido interfaces,

respectivamente.

primero, y la segundo cuerpo,

respectivamente.

s: Distancia de separacion

6,00, 0aqp, Orec, 04 Angulo  de
contacto estatico con rugosidad y
superficies  lisas, el avance
dindmico y el angulo de contacto
de retroceso, angulo de contacto

dinamico, respectivamente
A: Longitud de onda
n: Densidad de asperezas por area

WU, Uyer: Coeficiente de friccion
seca, coeficiente de friccion

hameda, respectivamente.
p: Densidad de liquido
g: Constante gravitacional

Fy,, Fipo: Fuerza de menisco, fuerza
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INTRODUCCION

En cuanto al estudio de las superficies, se han analizado las superficies de la
naturaleza, tratando de poder encontrar los patrones para poder crear una
superficie que presente una baja adhesion y un coeficiente de friccibn menor,
modificando el angulo de contacto, y la rugosidad para tener una superficie

hidrofobica.

Por lo tanto, en la tribologia, la superficie es un aspecto que se torna muy
importante en cuanto a la friccion y a los fenomenos de hidrofobicidad y
superhidrofobicidad, ya que esta es la responsable de que se tenga un cierto

coeficiente de friccion y un grado de adhesividad.

En el estudio de la superficie se ha encontrado que la rugosidad es de
importancia, ya que tiene como parametros las areas reales de contacto y
por consecuencia el radio de contacto entre la rugosidad de un sélido con
otro, asi como la distribucién de las asperezas. Cuando se presenta una
superficie con hidrofobicidad o superhidrofobicidad, se tiene un bajo grado

de adhesividad y por ende un coeficiente de friccidén bajo.

Por lo tanto han existido diversas investigaciones en cuanto a este
fendbmeno, y se ha encontrado que muchas de las superficies que se dan en
la naturaleza presentan este fendmeno, como son las hojas de loto, plumas
de patos, etc., por lo cual, se ha tratado de imitar estos tipos de superficies

para poder crear una superficie permeable, de acuerdo a geometrias de
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rugosidades que se parezcan a las rugosidades de estas superficies
naturales y también, a su forma de distribucion. A la imitacion de la

naturaleza se le conoce como biomimetismo.

Se han realizado investigaciones en cuanto a la forma de las rugosidades y
también en su distribucibn como se muestra en el articulo de Michael
Nosonovski y Bharat Bhushan titulado Roughness optimization biomimetics
superhydrophobic surface publicado en el afio 2005, se present6 estudios de
diversos tipos de formas de rugosidad, las cuales influian directamente con el
angulo de contacto, haciéndose un estudio bastante profundo. Asi como el
articulo publicado por ellos mismos, llamado Hierarchical roughness
optimization for biomimetic superhydrophobic surface publicado en 2005, en
el cual se muestra formas de distribucion de rugosidad y también los diversos
tamafios de rugosidad que se puede utilizar para modificar el angulo de

contacto.

La energia superficial es un parametro esencial en cuanto a al disefio de una
superficie Optima. Ya que esta se involucra en las fuerzas intermoleculares,
las cuales tienen como funcién, la unién de las moléculas que existen dentro
de un material. Y esto a su vez repercute en la fuerza adhesiva que influye

en el trabajo de adhesion cuando dos superficies sélidas entran en contacto.

De acuerdo a estas condiciones se pretende disefiar una superficie optima

con una muy baja adhesion, y bajo coeficiente de friccion, en funcion de sus



energias superficiales con las cuales se determinaran los radios de contacto

y tipo de material utilizado.

Se pretende que la superficie que se disefie, pueda aplicarse a tuberias y

demas instrumentos médicos.

Capitulo 1. Se expone de donde proviene el estudio de las superficies asi

como parte de los antecedentes historicos del estudio de la tribologia.

Capitulo 2.En este apartado se presenta toda la teoria basica que se requiri

estudiar para el disefio de la superficie.

Capitulo 3. Se presenta la metodologia a seguir para la creacién de la

superficie.

Capitulo 4. Se muestran los calculos, parametros utilizados, graficas y

resultados.

Capitulo 5. Finalmente se exponen las conclusiones, en base al andlisis que
realizo en el capitulo 4 y se analiza la toma de decisiobn en cuanto a la

seleccién de la superficie en base a los conocimientos tedricos obtenidos.

JUSTIFICACION

La presente investigacion se realizé con la finalidad de poder encontrar una
superficie Optima analizando las diferentes rugosidades para que la
superficie  presente el fenébmeno de la hidrofobicidad, que da como

consecuencia baja adherencia y un coeficiente de friccion bajo.



De acuerdo con la expresion de Rabinowicz, el coeficiente de friccion
depende en gran medida del radio de unién o radio de contacto con las
asperezas. Este es un valor promedio que se obtiene del area real de
contacto. En este trabajo se estudiaran los efectos de radios individuales de
contacto y su efecto, aunado a energias superficiales, analizando diferentes
formas geometrias en cuanto a las asperezas y relacionandolas con el efecto

de la hidrofobicidad y superhidrofobicidad de los sélidos.

Esta investigacion podra aplicarse a diversos materiales que requieran una
superficie impermeable. Pero principalmente a la industria de la medicina que
puede ayudar a mejorar los productos médicos como son las tuberias y
catéteres (silicon) para que tengan una mayor vida Util (puedan permanecer

mas tiempo dentro del cuerpo humano) y ser menos dolorosos.

OBJETIVOS

General: Reconocer las bases para evaluar el efecto que tiene la rugosidad
en el coeficiente de friccion y energias superficiales, que dan lugar a los

estados de hidrofobicidad y superhidrofobicidad.

Especifico: Encontrar el radio de contacto optimo y la rugosidad especifica
para tener un coeficiente de friccion bajo y presentar el fendmeno de la

hidrofobicidad.
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CARACTERIZACION DEL AREA EN EL QUE SE TRABAJO

El 4rea en que se ubica la presente investigacion es en el de disefio
mecanico, especificamente en el &rea de tribologia. El proyecto se centra en
rugosidades que son de escalas muy pequeias y se analizan a fondo las
energias superficiales que tienen que ver con el material en si, para
determinar el radio de contacto y coeficiente de friccibn mediante la formula

de Rabinowicz que es aplicable a estas rugosidades.

Anteriormente se han estudiado superficies que se dan en la naturaleza y
que presentan la hidrofobicidad para poder tratar de imitar el disefio que
tienen en su superficie. El proyecto se realiz6 en el area de disefio, en el

departamento de mecanica.

CENTRO NACIONAL DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO

=)
= = =

"

—a .a
i = -

xii

WEEe

-
-



PROBLEMA A RESOLVER

Analizando los diversos enlaces quimicos que contiene el material y
determinando las fuerzas intermoleculares que se presentan en este,
podemos encontrar la energia superficial y asi relacionarlo con el radio de
contacto 6ptimo para utilizarlo en las diferentes formas de rugosidades de
superficie. Posteriormente encontraremos la rugosidad que nos permita
tener los fendmenos de hidrofobicidad y superhidrofobicidad tomando en
cuenta también la forma de distribucion de dicha rugosidad y el tipo de
superficie a utilizar (si ser& homogénea o lisa). Por ultimo se determinara el
coeficiente de friccién entre las dos superficies que interactian de acuerdo al
trabajo de adhesion entre ellas. El desarrollo completo con sus detalles se

vera mas ampliamente en el capitulo 3.

ACTIVIDADES MES OBSERVA-
1 2 3 4 5 CIONES

REVISION x| x| x| x|x|x|x|x|x x| x| x|[x|x|x|x
BIBLIOGRAFICA
ESTUDIO DE x| x| x| x|x|x|x|x
FUERZAS
ADHESIVAS
EMERGIAS x| x|x [ x|x|x|x
SUPERFICIALES
EFECTO DE x| x| x|x|x|x|x|x|[x|x|x
RUGOSIDAD EN
ENERGIAS

SUPERFICIALES
RESULTADODS Y Xlx | x| x| x| x|x|x|x|x|x|x
ANALISIS
INFORME X | x| x|x|x|x|x|x

Revision bibliografica: esta actividad como lo indica el cronograma esta
presente durante toda la residencia profesional, ya que se necesita entender

claramente los conceptos basicos que contiene dicho proyecto. Se apoyd de
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fuentes bibliograficas como libros, asi como revistas y articulos de caracter

cientifico.

Estudio de fuerzas adhesivas: Para empezar a encaminarlos al objetivo
deseado, se necesitdé conocer las propiedades que contiene los materiales
en el nivel molecular, y nos apoyamos en articulos publicados, en los cuales

se tienen estas caracteristicas encontradas de manera experimental.

Energias superficiales: Después de analizar las caracteristicas de los
materiales, se eligié el material a utilizar y se determiné la energia superficial
en base al estudio de las fuerzas intermoleculares. Este apartado se hizo en
base a recaudar propiedades tedricas para poder compararlo con los
resultados experimentales de energias superficiales que estan dados en

articulos, para materiales de clase médico.

Efecto de rugosidad en energias superficiales: En este punto se determiné el
tipo de rugosidad que nos diera como consecuencia el fenébmeno de la
hidrofobicidad, analizando diversas rugosidades que ya se han analizado
anteriormente. Pero en este caso utilizamos la rugosidad que se adecuara
mas a la energia superficial del material seleccionado. Estas rugosidades se

encontraron en articulos en los cuales miden el &ngulo de contacto.

Resultados y analisis finales: Esto es lo ultimo del proyecto, y se recaudo
todos los datos que se estuvieron trabajando a lo largo de toda la residencia

profesional. Se hicieron comparaciones, gréaficas y tablas, para poder ordenar
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toda la informacion, y darle una interpretacion detallada de los aspectos
investigados. Asi como medir de forma experimental los angulos de contacto
de diversos materiales que existen el mercado de los productos médicos,
para ver hasta donde se ha podido aumentar la hidrofobicidad o
superhidrofobicidad en cuanto al disefio de dichas superficies existentes.
Estas mediciones se hicieron en el laboratorio que se tiene en la empresa de

productos médicos Vizcarra.

Informe: Termino de la elaboracion de la tesis.

ALCANCES Y LIMITACIONES

Alcances: Se logré determinar el tipo de rugosidad a utilizar, el radio de
aspereza que nos diera un angulo de contacto alto el cual nos indica que
tenemos el efecto de la hidrofobicidad para el polidimetilsiloxano. Y también
se pudo ordenar de forma sistematica los pasos a seguir para poder

encontrar estas

Limitaciones: Por falta de tiempo para recaudar las caracteristicas de otros
materiales, solo se pudo modelar la superficie para un material. Se hubiese
querido comparar como funcionaria las diversas rugosidades en diversos
tipos de materiales para ver como el trabajo de adhesion influye en la
seleccion de la rugosidad y del angulo de contacto. Ademas de que lo ideal

hubiera sido poder manufacturar la rugosidad en el polidimetilsiloxano.
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CAPITULO 1

RESENA HISTORICA

1.1 INTRODUCCION

En el estudio de los fendmenos que ocurren cuando dos superficies
interactdan, interviene la tribologia cuya palabra se deriva del griego tribos
que significa friccion, por la cual su traduccién literal seria “la ciencia de la
friccion”. Aunque los diccionarios la definen como la ciencia y la tecnologia
de interaccion de superficies en movimiento relativo y de practicas y temas

relacionados.

Las interacciones de superficie en una interfaz triboldégica son muy complejas
en cuanto a su compresion, por lo tanto se requerird de conocimientos de
varias disciplinas como la fisica, quimica, las matematicas aplicadas,

mecanica de solidos y liquidos, mecanica, lubricacién, etc.[1]

A lo largo de muchos afnos se ha tratado de optimizar las superficies para la
baja adhesion y por consecuencia un bajo coeficiente de friccion para el

mejor deslizamiento. Nuestros antepasados sin saberlo utilizaron parte de



sus conocimientos empiricos para lograr sus objetivos en cuanto este ramo,

en lo cual se enunciaran varios ejemplos en el siguiente apartado.

1.2 ESTADO DEL ARTE

El s6lo nombre de la tribologia que es relativamente nueva, ya que el interés
de las partes constitutivas de la tribologia es mas antigua que la historia
(Dowson, 1998). Se sabe que los ejercicios realizados durante el Paleolitico
para perforar agujeros o producir fuego fueron equipados con cojinetes
hechos de cuernos o huesos, y las ruedas o piedras alfareros para moler
cereales, etc. Claramente tenia un requisito de alguna forma de hacer

cojinetes (Davidson, 1957). [1]

La friccion permiti6 el desarrollo del hombre primitivo, en épocas muy
remotas, como en el afo 200.000 AC cuando “inventd” la magquina para

“hacer fuego”, y las “brocas”.

Al descubrir la friccién y utilizarla para su propio bienestar también vio la
necesidad de reducirla en otros tipos de “maquinas”, como en el torno de
alfarero, utilizado para la fabricacién de vasijas de arcilla para los alimentos,
en la cual, los elementos sometidos a friccién, al girar la tabla horizontal se
desgastaban y era ineludible “lubricarlos”. En esa época para reducir la
friccion se utilizaban agua, petréleo crudo, y grasas de origen animal y

vegetal principalmente. [2]



Por otro lado los documentos histéricos muestran el uso de la rueda desde el
3500 A.C., lo cual ilustra el interés de nuestros antepasados por reducir la
friccibn en movimientos de traslacion. Los egipcios tenian el conocimiento
de la friccién y los lubricantes, esto se ve en el transporte de grandes

bloques de piedra para la construccion de monumentos y piramides.
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Figura 1.1 Dibujo de carro de dos ruedas de la cosecha con ruedas con clavos. Luttrell Psalter

o

(folio 173v), circa 1338 anuncios.

Durante y después del Imperio Romano, los ingenieros militares se
levantaron a la prominencia mediante la elaboracion de tanto maquinaria de

guerra y los métodos de enriquecimiento, utilizando principios tribologicas.



El artista cientifico renacentista Leonardo Da Vinci fue el primero que postulo
un acercamiento a la friccion. Da Vinci dedujo la leyes que gobernaban el
movimiento de un bloque rectangular deslizandose sobre una superficie
plana, también, fue el primero en introducir el concepto del coeficiente de
friccion. Desafortunadamente sus escritos no fueron publicados hasta

cientos de afios después de sus descubrimientos. [1]

En sus escritos planteo conceptualmente por primera vez, las leyes
fundamentales de la friccidn, vigentes aun hoy en dia, en las cuales afirmaba

que:

e La fuerza de friccion es directamente proporcional al coeficiente de
friccion y al peso del cuerpo en movimiento.
e La fuerza de friccibn depende del area (microscopica) real de

contacto y no del area aparente del cuerpo deslizante.[2]

Fue en 1699 que el fisico francés Guillaume Amontons redescubrio las leyes

de la friccion al estudiar el deslizamiento entre dos superficies planas.

Muchos otros descubrimientos ocurrieron a lo largo de la historia referente al
tema, cientificos como Charles Augustin Coulomb, Robert Hooke, Isaac
Newton, entre otros, aportaron conocimientos importantes para el desarrollo

de esta ciencia [1]

Fue el fisico francés Guillaume Amontons quien en 1699 redescubrié las

leyes de la friccion al estudiar el deslizamiento entre dos superficies planas.



Las conclusiones de Amontons son esencialmente las que estudiamos en los

libros de Fisica General:

e La fuerza de rozamiento se opone al movimiento de un bloque que se
desliza sobre un plano.

e Lafuerza de rozamiento es proporcional a la fuerza normal que ejerce
el plano sobre el bloque.

e Lafuerza de rozamiento no depende del area aparente de contacto.

El cientifico francés Coulomb afadié una propiedad mas:

[1]. Una vez empezado el movimiento, la fuerza de rozamiento es

independiente de la velocidad.

Newton, Hooke también aportaron conocimientos importantes para el
desarrollo de esta ciencia.
Al surgir la Revolucién Industrial el desarrollo tecnolégico de la maquinaria
para produccion avanzo rapidamente. El uso de la potencia del vapor
permitioc nuevas técnicas de manufactura. En los inicios del siglo XX el

conocimiento de todas las areas de la tribologia se expandio rapidamente.



A los investigadores de las ciencias de la ingenieria de comienzos del siglo
XX les era muy dificil analizar la friccibn como un fendbmeno independiente de
otros intimamente relacionados con ella como el desgaste y la lubricacién por

lo que formaron la palabra Tribologia [3].

Un enfoque diferente para el proceso de adhesion para explicar la friccion lo
proporciona Ernest Rabinowicz [4] con el concepto de trabajo de adherencia
entre dos superficies. En su definicién de adhesion, menciona que el trabajo
de adherencia depende de la Energia libre de superficie. Ademas, encontrd
que esta propiedad no varia significativamente en funcién de la temperatura
siendo el mismo valor en el punto de fusién que en la fase liquida. Del mismo
modo sugiere que la energia de superficie de la mayoria de los metales es
aproximadamente dos veces mayor a temperatura ambiente que en el punto

de fusidon en condiciones de vacio.

Como se menciond la adhesion es uno de los procesos del mecanismo de
friccion. La teoria basica del trabajo de adhesién concierne principalmente al
contacto entre una esfera y una superficie plana. Esta configuracién se
adapta perfectamente al andlisis de adhesion en contacto con superficies
rugosas que son generalmente modeladas por un grupo de asperezas

esféricas.



Para poder estudiar la adhesion entre dos materiales es necesario saber que
es la energia superficial ya que influye de una manera importante en todo lo

gue se analizara.

La energia de superficie es una propiedad de los materiales, se refiere a la
energia de los atomos situados sobre la superficie libre [5]. La energia de
superficie (y) se define como el trabajo reversible necesario para crear un
area unitaria de superficie, bajo condiciones de temperatura o volumen

constante.

La energia superficial cuantifica la ruptura de los enlaces intermoleculares
que se producen cuando se crea una superficie. En la fisica de los solidos,
las superficies deben ser intrinsecamente menos energéticamente favorable
que el grueso de un material, de lo contrario habria una fuerza motriz para
las superficies a ser creado, la eliminacién de la mayor parte del material. Por
consiguiente, la energia superficial puede ser definida como el exceso de

energia en la superficie de un material en comparacion con el grueso.

La energia superficial se define como la suma de todas las fuerzas

intermoleculares que se encuentran en la superficie de un material.

Dentro de las fuerzas moleculares podemos analizar las fuerzas de van der
Waals que son llamadas asi en honor a la contribucion de Johannes Diderik
van der Waals en el campo de la ecuacion de estado para gases y liquidos.

En su famosa tesis doctoral Over de continuiteit van den Gas., (En la



continuidad del gas y el estado liquido) el demostré la necesidad de tomar
dentro de tener en cuenta los volimenes finitos de la moléculas de gas , asi
como la fuerzas intermoleculares para establecer la relacion entre la presion ,
el volumen , y temperatura de los gases y liquidos . Estas fuerzas
intermoleculares pueden ser entendidas facilmente sobre la base de la
electrostatica si al menos una de las moléculas lleva un dipolo momento.
Para explicar por qué incluso las moléculas no polares son capaces de atraer
a los demas -que es obvio a partir del hecho de que los gases de tales
moléculas hacen condensan para liquidos cuando se enfria a temperaturas
suficientemente bajas - es mas complejo y requiere la aplicacion de la teoria

cuantica.

Fuerzas de Van der Waals son de importancia universal, ya que existen entre
cualquier combinacibn de moléculas y superficies. Por lo tanto,
esencialmente cualquier libro de texto de tratar con fendmenos de superficie

contendra una seccién sobre las fuerzas de van der Waals.[6]

Para determinar las fuerzas de Van der Waals se necesitan conocer tres
interacciones que se encuentran presentes en la molécula las cuales son la

interaccién de Keesom, interaccién de Debye vy la dispersion de London.

Las interacciones electrostaticas entre las cargas (en el caso de iones
moleculares), dipolos (en el caso de moléculas sin centro de inversion),

cuadruples (todas las moléculas con simetria menor a la cubica), y en


http://es.wikipedia.org/wiki/Electrost%C3%A1tica
http://es.wikipedia.org/wiki/Simetr%C3%ADa

general entre multipolos permanentes). Y a estas interacciones se conocen
como interacciones de Keesom en honor a Willem Hendrik Keesom. Estudio
fisica en la Universidad de Amsterdam desde 1894 y se doctor6 en 1904
dirigido por el Prof. Van der Waals. Participo en trabajos de licuefaccion del
helio y en 1926 inventd un método para solidificarlo. En ese mismo afio
sucedio a su maestro en la direccion del laboratorio y fue profesor de fisica
experimental en Leiden. Se especializé en fisica de bajas temperaturas.
Desarroll6 la primera descripcion matematica de las interacciones dipolo-

dipolo en 1921[7]

La siguiente interaccion se da cuando una molécula polar con un momento
dipolar u; puede inducir en una molécula polarizable (la cual puede ser tanto
polar como apolar) un dipolo inducido u, . El dipolo inducido interacciona con
el dipolo permanente de la primera molécula, y las dos son atraidas entre si.
Esta fuerza se denomina a veces fuerza de Debye, en honor del fisico-

quimico holandés Peter J.W. Debye (1884-1966).

Y Las fuerzas de dispersion de London, denominadas asi en honor al fisico
germano-americano Fritz London, son fuerzas intermoleculares débiles que
surgen de fuerzas interactivas entre multipolos temporales en moléculas sin
momento multipolo permanente. Las fuerzas de dispersion de London
también son conocidas como fuerzas de dispersion, fuerzas de London o

fuerzas dipolo-dipolo inducido.


http://es.wikipedia.org/wiki/Fuerza_intermolecular#Interacciones_Dipolo-dipolo
http://es.wikipedia.org/wiki/Fuerza_intermolecular#Interacciones_Dipolo-dipolo
http://es.wikipedia.org/wiki/1921
http://www.wikillerato.org/index.php?title=Momento_dipolar&action=edit
http://www.wikillerato.org/index.php?title=Momento_dipolar&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Fritz_London
http://es.wikipedia.org/wiki/Fuerzas_intermoleculares
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Momento_multipolo&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Dispersi%C3%B3n

Obteniendo estas fuerzas nosotros podemos determinar lo que es la
constante de Hamaker y posteriormente la energia superficial de nuestra
superficie, el cual sera muy importante para calcular angulos de contacto asi
como radios de contacto y fuerzas adhesivas que son esenciales para
disefiar alguna superficie que presente la hidrofobicidad o Ila

superhidrofobidad.

Gran parte de los estudios de angulo de contacto se basé en ver a la
naturaleza. El disefio de inspiracién biol6gica, adaptacion o derivacion de la
naturaleza se conoce como" biomimética” Esto significa imitar la biologia o
de la naturaleza. La Biomimética se deriva de la Palabra griega biomimesis.
La palabra fue acufiada por el gran pensador Otto Schmitt en 1957, que, en
su investigacion doctoral, desarroll6 un dispositivo fisico que imitaba la

accion eléctrica de un nervio.

El campo de la biomimética es muy interdisciplinar. Se trata de la
comprension de la diversidad bioldgica funciones , estructuras y principios de
los diversos objetos encontrados en la naturaleza por los biélogos , fisicos ,
qguimicos y cientificos de materiales , y el disefio y la fabricacion de diversos
materiales y dispositivos de interés comercial por ingenieros , cientificos de
materiales , quimicos, y otros. La palabra biomimética aparecieron por
primera vez en el diccionario de Webster en 1974 y es definida como "el
estudio de la formacién, la estructura o la funcién de origen biologico

sustancias y materiales (como enzimas o de seda) y los mecanismos y
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procesos biolégicos (como la sintesis de proteinas o la fotosintesis)
especialmente para el proposito de sintetizar similares productos por

mecanismos artificiales que imitan a los naturales "[8]

La naturaleza ha evolucionado objetos con alto rendimiento el uso de
materiales que se encuentran comunmente. La funcion de estos en la
macroescala a la nanoescala. La comprension de las funciones
proporcionadas por objetos y procesos que se encuentra en la naturaleza
puede guiarnos a imitar y producir nanomateriales, nanodispositivos Yy

procesos [8].

Hay un gran numero de objetos, incluyendo bacterias, plantas, tierra y
acuaticos animales y conchas, con propiedades de interés comercial. La
figura 1.2 muestra un montaje de algunos ejemplos de la naturaleza [8].
Algunas hojas de las plantas que repelen el agua como Nelumbo nucifera
(Lotus), son conocidos por ser superhidrofobas y su auto- limpieza debido a
la rugosidad jerarquica (microestructuras superponen con una hano
estructura) y el presencia de un recubrimiento de cera hidr6fobo [9].Las gotas
de agua sobre estas superficies pueden sentarse facilmente en el apice de
nano estructuras porque las burbujas de aire se llenan en los valles de la
estructura bajo la gotita. Por lo tanto, estas hojas presentan una

considerables superhidrofobicidad Figura 1.2 (a).
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(d) ® (h)

Figura 1.2. Montaje de algunos ejemplo de la naturaleza: (a) el efecto Lotus, (b) las glandulas de
secrecion planta carnivora con adhesivo para atrapar insectos, (c) skater para caminar sobre el agua,
(d) gecko de pie exhibiendo adhesion reversible,(e) la estructura de la escala de los tiburones
reduciendo la friccidn, (f) las alas de un pdjaro en aproximacion para el aterrizaje, (g) tela de arafia
echo de material de seda y (f) el ojo de la polilla anti reflectante.

Dos estrategias utilizadas para la captura de insectos de las plantas de
digestidon es que tienen superficies pegajosas o estructuras de deslizamiento.
Como un ejemplo, para la captura insectos utilizando superficies pegajosas,

las glandulas de las plantas carnivoras del género Pinguicula (grasilla) y
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Drosera, que se muestra en la figura 1.2 (b ) , son adhesivos y secretan
enzimas para atrapar y digerir pequefios insectos, como los mosquitos y las

moscas de la fruta[10].

Los Patinadores Pond (Gerris remigis) tienen la capacidad de ponerse de pie
y caminar sobre una superficie de agua sin mojarse Figura 1 (c) . Aunque el
impacto de las gotas de lluvia con un mayor tamafio que el tamafo del
estanque del patinador no lo hace sumergir en el agua. Gao y Jiang mostro
que la estructura jerarquica especial de las piernas de la laguna de patinador,
que estan cubiertas un gran numero de pelos mindsculos orientados con
nanoproturberancias finas y cubiertas con la cera de la cuticula, que hace
que la superficie de sus piernas sean superhidréfobas, que es responsable
de la resistencia del agua, y les permite ponerse de pie y caminar
rapidamente en la superficie del agua. Un gecko es el animal mas grande
que puede producir alta adherencia (en seco) para soportar su peso con un
alto factor de seguridad. La piel del Gecko se compone de una estructura

jerarquica compleja de laminillas, setas, las ramas y espatula [11].

La almohadillas de fijacion en dos pies de la Tokay gecko tienen una
superficie aproximada de 220 mm? (Figura 1.2 (d). Aproximadamente 3 x
106 pelos en sus dedos de los pies puede producir una capacidad de
aferrarse aproximadamente 20 N (fuerza vertical necesaria para tirar de un
lagarto por una casi vertical (85 °) superficie) y les permiten subir superficies

verticales a velocidades de mas de 1 m / s, con el capacidad para unir 0
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separar sus dedos de los pies en milisegundos [11]. La piel de tiburén, que
es un modelo de la naturaleza de una superficie de baja friccion, esta
cubierto por un muy pequefio individuo de escalas parecidas a dientes
llamadas denticulos dérmicos (pequefios dientes la piel), acanalados con
longitudinal ranuras (alineado en paralelo a la direccion de flujo local del
agua). Estas escalas ranuradas reducen la formacion de vortices presentes
sobre una superficie lisa, lo que resulta en el movimiento de agua

eficientemente sobre su superficie.

En base a estas observaciones y a estudios realizados por Michael
Nosonovski y Bharat Bhushan quienes en los articulos por sus titulos en
ingles Roughness optimization biomimetics superhydrophobic surface y
Hierarchical roughness optimization for biomimetic superhydrophobic surface
se han profundizado en el estudio de las superficies para poder tener una
supeficie, que presente una superhidrofobicidad o hidrofobicidad por medio
de la distribucion y de la forma de la aspereza, los cuales han sido la base

para estudios posteriores en el disefio de superficies.
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CAPITULO 2

TEORIA BASICA
2.1 INTRODUCCION

En el siguiente apartado se hablara de los diferentes conceptos que se
relacionan con el proyecto. Ya que el proyecto tiene la finalidad del andlisis
de una superficie con una rugosidad que presentara un coeficiente de friccion
lo més pequefio posible, asi como una baja adhesion, y que dicha superficie
presente el llamado efecto de la hidrofocidad como minimo siendo lo ideal el

efecto de superhidrofobicidad.

Para el disefio de esta superficie se tienen que estudiar y analizar diversos
factores como son la energia superficial del material a utilizar ya que este, es
un factor importante para que presente una baja adhesiéon que al mismo
tiempo esta relacionado con las fuerzas intermoleculares llamadas las

interacciones de van der Waals.

Por otro lado las rugosidades afectan en gran manera la hidrofobicidad y por
lo tanto el disefio sera echo de acuerdo a las teorias que existen para que en

base de estas se disefien las formas de cada aspereza de acuerdo al tipo de
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superficie en cuanto a su estructura fisica y quimica de la superficie que se

esta modelando.

Estos conocimientos seran de gran importancia para poder disefiar la
superficie y optimizarla con un material adecuado, con una superficie

geomeétrica que permita cumplir con el objetivo planteado.

Se explicara las condiciones que se necesitan para que el angulo de
contacto sea el 6ptimo, con los radios de curvatura a orden de micras para

finalmente determinar el coeficiente de friccidén con la teoria de Rabinowicz.

2.2 ADHESION

La adhesién es un fenémeno que se manifiesta cuando dos superficies se
unen bajo la accién de una fuerza normal, o bajo fuerzas normal y cortante
combinadas. La adhesion ocurre en el contacto sélido-sélido y cuando hay
interpuesta una pelicula de liquido entre ellos. La teoria de adhesiéon [1]
establece que cuando las superficies se ponen en contacto y se les aplica
carga, se forman uniones en los puntos de contacto causada por

interacciones quimicas y fisicas.

Una interaccion quimica involucra enlaces covalentes, i6nicos o
electrostaticos y enlaces metalicos. Una interaccion fisica involucra enlaces

de van der Waals [1]
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Asimismo, la adhesion es funcion de las propiedades de los materiales en
contacto y condiciones de la interface tales como estructura cristalina,
orientacion cristalografica, solubilidad de un material en otro, limpieza de la
superficie, magnitud de la carga normal, temperatura, tiempo de duracién del

contacto y distancia de separacion.

También se ve afectada por el &rea real de contacto, la cual es funcion de la
carga normal y las rugosidades superficiales. Para que se genere friccion, los
enlaces que se forman por la adhesién se deben romper, esto facilita el
deslizamiento entre las superficies.A mayor fuerza de adhesion, se requiere
mayor fuerza tangencial o combinada para iniciar el deslizamiento y

viceversa.[1]

2.2.1 ADHESION CONTACTO SOLIDO-SOLIDO

La proximidad de las asperezas resulta en una junta adhesiva causada por
atracciones interatomicas. En un sentido amplio. La adhesion se considera
que ya sea fisica o quimica en naturaleza Una interaccidon quimica implica
enlaces covalentes, enlaces ionicos o electrostaticos, y enlaces metalicos; y
la interaccion fisica implica los enlaces de hidrogeno y los enlaces de van der
Waals como un resultado de fuerzas intermoleculares (fuerzas secundarias
de atracciones). Los enlaces de hidrogeno y van der Waals son mucho mas
débiles que en la moléculas que se someten a la interaccidon quimica porque

en enlaces secundarios, no hay intercambio de electrones. Las fuerzas de
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van der Waals estan siempre presentes cuando dos asperezas estan muy
cerca. Para dos superficies solidas en contacto, el enlace interfacial debe
ser mas fuerte que la union cohesiva en la cohesiva mas débil de los dos
materiales. En este caso, en separacion de los dos solidos, esto resulta en la
transferencia cohesiva débil de material a la cohesiva mas fuerte. El oro en
contacto con una superficie de silicio de cristal Unico y durante la separacion,
otro transferido a la superficie de silicon. La adhesion es una funcion de
pares de materiales y condiciones de interfaz tal como la estructura de cristal,
orientacion cristalografica, solubilidad de un material dentro de otro, actividad
quimica y separacion de cargas, limpieza de superficies, carga normal,
temperatura, duracion de contacto (resto de tiempo o tiempo fijado), y

relacion de separacion [2]

Para la limpieza de superficies, libre de oxidacién y otras peliculas de
superficies y gases adsorbidos, se observa una adhesion significativa entre
las superficies de metal; tales condiciones pueden ser alcanzadas debajo del
ultra alto vacio. Las peliculas de superficies, tales como la fisioadsorbida,
quimiadsorbida y reaccién quimica de las peliculas, y la contaminacion en el
ambiente, generalmente disminuye la adhesion de las dos superficies
reactivas. Cuando se exponen al aire del ambiente, cada metal noble
adsorbe oxigeno y vapor de agua; esta pelicula no debe ser mas que unas
pocas moléculas gruesas. Pequeiias cantidades de contaminantes deben ser

mucho mas efectivas en reducir la adhesion de algunos metales que de

20



otros. Por ejemplo, una muy pequefia cantidad de oxigeno (tal vez lo
suficiente para hacer una monocapa) puede producir una marcada reduccion
en la adhesién de hierro, mientras se requiere mas oxigeno para producir

una comparable reduccion en la adhesion de cobre.

Las temperaturas afectan la fuerza adhesiva de un contacto. Para altas
temperaturas, el ablandamiento de las superficies resulta en el mayor flujo, la
ductilidad y un &rea real de contacto mayor que resulta en una fuerte
adhesidn. Altas temperaturas pueden también resultar en difusion a través de
la interfaz. En un contacto metal-metal, altas temperaturas debe resultar en
incremento de solubilidad, y en un contacto polimero-polimero, la

interdifusion fortalece el contacto, que resulta en una adhesion fuerte.[2]

Si dos superficies son puestas juntas, porque de superficie rugosa, el area
real de contacto es usualmente muy pequefia que el area geométrica. La
adhesion es afectada por el area real de contacto, que es una funcién de
carga normal, la superficie rugosa y las propiedades mecanicas. La fuerza de
adhesion generalmente incrementa linealmente con un incremento en la
normal de la carga.Los materiales con altas rugosidades, los modulos de
elasticidad y/o dureza y carece de ductilidad exhibiendo baja area real de
contacto, que conduce a una baja adhesién. Cualquier deformacion
viscoelastica o viscoplastica (fluencia) debajo de carga incrementaria el area
real de contacto como una funcion de duracion de contacto conduciendo a un

aumento en adhesion, Figura 4.2.2b.. El &rea real de contacto puede también
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aumentar como un resultado de atraccion interatdbmica (van der Waals o
fuerzas de VDW) en el caso de un sélido suave, tal como un elastbmero, que
esta en contacto con una superficie dura, ambos serian lisas de modo que la
separacion de aspereza esta en el orden de niveles moleculares (1-10nm). El
primer contacto ocurre en la punta de las asperezas, como es dado por el
andlisis presentado en el capitulo 3. Estos se dibujan mas cerca como un
resultado de las fuerzas de van der Waals, con una presiéon norma en el
orden de 1 atm, cuando los contactos de la aspereza esta separado por 1-
10nm. Este proceso continda y debe resultar en una muy grande area de

contacto a cargas no normales.

Este mecanismo es también particularmente responsable por el
comportamiento de delgadas peliculas de polimeros, tal como la envoltura de
pelicula transparente. De acuerdo, a este mecanismo seria inoperante para

pares de materiales duros y /o superficies rugosas.

Otra consideracion en el area real del contacto es la recuperacion elastica.
Cuando una fuerza normal se disminuye desde dos superficies en intimo
contacto, el contacto se despega parcialmente aparte por fuerzas elasticas
en un proceso conocido como recuperacién elastica. Un bajo modulo
resultaria en una lenta recuperacién elastica y viceversa. La ductilidad
también juega un rol: Cuanto mas grande la ductilidad, mas grande la
elongaciéon de los contactos y, por lo tanto, recuperacion elastica lenta.

Ademas, los efectos de elasticidad y ductilidad el area real sobre el cual la
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adhesion ocurre y la influencia de la adhesion y la friccion. La recuperacion
elastica, a un gran grado, es responsable por la mas baja adhesion de

interfaces limpias que los valores tedricos.

Las fuerzas adhesivas significativamente incrementan si un desplazamiento
de cortante (fuerza) es adicional ademas de la carga normal. Cuando una
fuerza tangencias es aplicada a los especimenes metalicos cargados, hay un
crecimiento en el area real de contacto por el plastico fluyendo bajo la
influencia de la combinacion normal y tangencial de tension y alguna
tendencia relativa a deslizarse para producir penetracion de capas de
superficies que de otra manera previene el contacto metal-a- metal.Cada
metal duro es sometido a deslizamiento o torsion después de ser presionado

puede exhibir alta adhesion.[2]

Ahora, se discuten diversas interacciones de la superficie que son

responsables de la adhesién sélido-sélido

2.3 ENLACES QUIMICOS

Es la fuerza que mantiene unidos a los a&tomos (enlace interatdbmico) para
formar moléculas o formar sistemas cristalinos (i6nicos, metalicos o
covalentes) y moléculas (enlace intermolecular) para formar los estados
condensados de la materia (solido y liquido), dicha fuerza es de naturaleza

electromagnética (eléctrica y magnética), predominante fuerza eléctrica.
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2.3.1 ENLACE COVALENTE

El enlace covalente ocurre por compartir electrones de valencia entre dos
atomos vecinos, los cuales pueden ser diferentes o idénticos. Las fuerzas de
enlace covalente se consideran fuerzas atractivas de rango corto, es decir,

operan en distancias de separacion en el intervalo de 0.1-0.2nm [3].

Cuando dos atomos comparten electrones para lograr la configuraciéon
electronica de un gas noble, forman enlaces covalentes. Un par de
electrones compartido es un enlace covalente siempre. A veces, dos atomos
pueden compartir dos o tres pares de electrones de valencia para formar
enlaces covalentes dobles o triples. Cuando los &tomos se unen por enlaces
covalentes, se forman moléculas, que son eléctricamente neutras y estan
constituidas por dos o mas atomos del mismo elemento o de elementos
diferentes. Los electrones compartidos en el enlace covalente se representan
por medio de puntos o de rayas; cuando se hace esto, se tienen las formulas
estructurales que muestran la disposicion de los atomos en la molécula. En
algunos casos, solo uno de los a&tomos que participan en el enlace
proporciona el par de electrones; este tipo de enlace es un enlace covalente

coordinado.[4]
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2.3.1.1 POLARIDAD DE LOS ENLACES COVALENTES Y DE LAS

MOLECULAS

Si se unen atomos iguales mediante un enlace covalente, los electrones de
enlace se comparten por igual (estan a igual distancia de ambos nucleos) y
el enlace ser& no polar, esto ocurre en las moléculas de hidrogeno, Hy; cloro,
Cl,; oxigeno, O, y similares. Estas moléculas son no polares. Cuando el
enlace se produce entre &tomos diferentes, los electrones se comparten en
forman desigual (se encuentran mas cerca del nucleo del a&tomo mas
electronegativo) y el enlace es polar; es el caso de moléculas como el agua,

H,O, y cloruro de hidrégeno, HCI.

El grado de polaridad de un enlace entre dos atomos cualesquiera se puede
determinar consultando las electronegatividades, de acuerdo con sus
posiciones en la tabla periddica. Ademas de la polaridad de sus enlaces, la

configuracion espacial de la molécula determina si esta es polar o no polar.

[4]
2.3.2 ENLACE IONICO

La transferencia de uno o mas electrones de valencia entre atomos,
denominada ionizacion, produce iones con carga positiva y con carga
negativa: cationes y aniones respectivamente. Esta transferencia de
electrones ocurre porque los atomos de ciertos elementos, como los de los

grupos 1A y 2A, tienden a ceder sus electrones en presencia de los atomos
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de otros elementos, como los de los grupos 6A 'y 7A, tienden a aceptarlos; al
ocurrir la transferencia de electrones, los atomos adquieren una

configuracion electronica estable como la de un gas noble.[4]

La atraccidon entre un anidén y un cation constituye un enlace i6nico. Una
sustancia con enlaces i6nicos es un compuesto iénico; casi todos son solidos
cristalinos a temperatura ambiente. La transferencia de uno o mas
electrones de valencia de un &tomo a otro, convierte los atomos neutrales en
atomos cargados positiva o negativamente. Las fuerzas electrostéticas de

atraccion entre cationes y aniones producen estructuras poli atébmicas. [3]

2.3.3 ENLACE METALICO

En metales, los atomos se encuentran empaquetados en una ordenacion
sistematica o estructura cristalina. En esta estructura los atomos estan tan
juntos que sus electrones externos de valencia son atraidos por los nucleos
de sus numerosos vecinos. Los electrones de valencia no estan asociados a
ndcleo particular alguno y, de esta manera es posible que se extiendan entre
los atomos en forma de una nube electrénica de carga de baja densidad.
Para el enlace metalico no hay restricciones sobre pares electrénicos como
en el enlace covalente o sobre la neutralidad de carga como en el enlace
ionico. En el enlace metalico los electrones de valencia mas externos de los

atomos son compartidos por muchos atomos circundantes [3].
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2.4 INTERACCIONES DE VAN DER WAALS

Los enlaces de van der Waals son los més débiles de los enlaces ya que no
hay intercambio de electrones. Actian entre todas las moléculas o dentro de
las moléculas, en atomos entre los cuales el enlace quimico no ha sido
formado. Aun cuando las fuerzas de unién de los atomos son grandes dentro
de una molécula. Los atomos se atraen mediante fuerzas de van der Waals.
Estas fuerzas siempre estan presentes, son como la fuerza de gravitacion.
Son fuerzas que actltan en grandes separaciones, alrededor de 2nm y son

responsables de fenomenos como tensién superficial y adsorcion [4].

24.1 FUERZAS DE VAN DER WAALS ENTRE MOLECULAS

2.4.1.1 INTERACCION DE COULOMB

Las fuerzas entre objetos macroscopicos resultan de una interrelacién
compleja de la interacciobn de las moléculas en los dos objetos y una
separacion medio de ellos. La base para un entendimiento de fuerzas
intermoleculares es la fuerza de Coulomb. La fuerza de Coulomb es la fuerza

electrostatica entre dos cargas Q, y Q,

10>

- AmreeyD?
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La energia potencial entre dos cargas eléctricas con una distancia D aparte

es: (2.2)

00

 4meeyD

Para cargas con signo opuesto la energia potencial es negativo. Ello reduce
su energia cuando se acercan. Si las dos cargas estan en un medio, la
permisividad dieléctrica € es mas alta que uno y la fuerza electrostatica se

reduce en consecuencia.[5]
2.4.1.2 INTERACCION MONOPOLO-DIPOLO

Para mas moléculas, la carga total eléctrica es cero. Aun, la carga eléctrica
no estad a menudo distribuida igualmente. Una molécula puede tener un lado
mas negativo y un lado mas positivo. En el monoéxido de carbono, por
ejemplo, el oxigeno tiene mas cargas negativas que el atomo de carbdn.
Para empezar, las propiedades eléctricas de tales moléculas son descritas
por el llamado momento dipolar. Para el mas simple caso de dos cargas
opuestas Qg Y -Qq a una distancia d aparte, el momento dipolar u esta dado
por u = Qud. Esta dado en unidades de Cm (coulomb x metro). En la
literatura, aun se usa frecuentemente la unidad antigua “debye”. EI momento
dipolar es un vector que va de puntos menos a mas. Si nosotros no tenemos

dos puntos de cargas dentro la molécula, tenemos que integrar la densidad
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de carga o, sobre todo el volumen de la molécula. Esto conduce a la

definicion general del momento dipolar.

i=[o.(MFav (2.3)

Retornaremos a interacciones intermoleculares. Para los siguientes calculos,
asumiremos la interaccion entre cargas en vacio, ajustando € = 0. Si mas de
dos cargas estan presentes, la energia potencial neta de una carga puede
calcularse por la suma de las contribuciones de todas las otras cargas. A
esto se le llama el principio de superposicion. Usando el principio de
superposicion, podemos calcular la energia potencial entre un dipolo y una

sola carga Q:

_ QQa _ QQqg
4TEYry  4ATIEGT,

(2.4)

Aqui,r; y 1, son las distancias entre las cargas solas y las dos cargas del

dipolo. Como:
d d
r1=D+§c0519 y r2=D—§c0519 (2.5)

Nosotros obtenemos

1 1
V(D,9) = 433‘11) - - 7 (2.6)
0 1+ﬁc0519 1—Ecosz9
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Bajo la suposicion que la distancia entre carga y dipolo es mucho mas larga

que la extension del dipolo (D > d), podemos aproximar

! 1 d 9 1 1+ d ) (2.7)
— =~ 1——cos y _ = — oS .
d 2D d 2D
1+—2Dc0519 1——2Dc0519

Insertando ecuaciones (2.7) dentro (2.6) da el resultado final

V(D,9) = _ QQgcosd¥ _ Qucosd 1] (] D 0 (2.8)

4megD2 41TE( D2
Q

En la practica, una molécula con un momento dipolar es movible
frecuentemente. Si el dipolo esta libre para rotar y , por ejemplo, tiende a ser
una carga positiva, esta tiende a rotar hasta un punto de polo negativo hacia
la posible carga, que correspondera a la maxima interaccion. Para una
temperatura finita T > 0, las fluctuaciones térmicas tienden a forzar una
fluctuacién de orientacién al azar y viajara el dipolo lejos de una orientacion
Optima. Para las fluctuaciones completamente al azar, el promedio de
interaccidon podria ser cero. Ademas, la orientacion con potencial de energia
mas baja sera favorecida comparado a aquellos con mas alta energia
potencial. En promedio, el balance entre estos dos efectos opuestos
resultara en una orientacion preferencial y el dipolo y el monopolo se atraera

uno con otro. Para calcular la interaccion neta, tenemos que integrar sobre
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todas las orientaciones posibles. Cada orientacion es ponderada con el factor

de Boltzmann. El significado de la interaccion potencial es:

V(D9) .

x ———=%sin9d?9
V(D,9)e KsT
D) Jy

o) (29)
fone_ KpT

V(

Para evaluar la integral, asumimos energias de interaccidbn pequefias

V(D,V9) < KgT y expandir

Esto conduce a

Qu f:cosﬁ<1 —M) sin®9 dv

_ 4meyD? 4nD?kpT
Vo= [ (1 —M) sin® do
0 4nD?k,T

2
ou foncosﬁsinﬁd19+( Qu ) k—leOncoszﬁsinﬁdﬁ
B

2 AmeD2
_ 4megD — QineD - | (2.10)
Jo sinddv — mfo cos 9 sin9 d9
Las cuatro integrales pueden calcularse:
T -1
_[ cosIsind dy = —j xdx =0 (2.11)
0 1

s T -1 2
_[ cos?9sind dY = —j cos?9d cos9 = —j x2dx = 3 (2.12)
0 0 1
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s
f sinddy = 2 (2.13)
0

En ecuaciones (2.11) y (2.12), cambiamos las variables

x = cosV y dx = —sind d?d (2.14)

Insertando estos resultados dentro de la Ecuacion (2.10) y tomando en
cuenta que la energia libre es media del intervalo de energia, obtenemos el

resultado final

e
Q*u? AL
D)= — p—>() 21
VD) = = Glame )2k, TD ; (215)
o

Vemos que para el caso del dipolo de rotacién libremente con movimiento
térmico, la interaccibn decae mucho mas rapido con distancia, es decir,
proporcional a D en lugar de D, ademas, la interaccién se vuelve méas débil

con incremento de temperatura.
2.4.1.3 INTERACCION DIPOLO-DIPOLO

Para calcular la interaccion entre dos dipolos, otra vez usaremos la
superposicion principal para sumar las interacciones entre cargas
individuales. La posicion de los dos dipolos con respecto a una de otra es

descrita por la distancia entre tres angulos.
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Dos angulos, denotados por 9; y 9,, describe el angulo entre los dipolos y los
ejes conectadas. Un tercero,¢, es el angulo entre las proyecciones de los
dipolos para un area perpendicular para la conexion de linea. La interaccion

entre dos dipolos fijados esta dada por

Uilp

V(D, 01,0,, ¢) = 47T€0D3

(2 cos I, cos I, — sind; sin, cos ¢p) (2.16)

La interaccibn maxima de atraccion se obtiene si los puntos dipolares en la

misma direccién a lo largo de los ejes que une sus ejes (9; =9, = 0°) es

Hilta
2mey D3

Vinax(D) = — (2.17)

2.4.1.3.1 INTERACCION DE KEEMSON

Cuando dos dipolos estan permitidos para rotar libremente, tenemos el
mismo tipo de balance entre la orientacion preferencial de los dipolos y el
movimiento térmico como para el caso de configuracibn monopolo-libre
dipolo rotacién discutido anteriormente. El promedio angular otra vez se ha
calculado usando la ecuacion (2.9) con el potencial correspondiente y
factores de ponderacion de Boltzmann. Dos dipolos rotando libremente

atraidas una con otras porque se orientan preferentemente con sus cargas
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opuestas que se enfrentan entre si. Este promedio térmico de la energia libre

de dipolo-dipolo se hace referencia a menudo como la energia Keesom [6]:

_ ﬂ%ﬂ% — Corient
V= 3(4me)2kgTDS D6 / ) 3 (2.18)
VW4 N

Como podemos ver, la dependencia a distancia ha cambiado desde

proporcional a D por los dipolos fijados a D™ para el promedio térmico de
interaccion dipolo-dipolo. Otra vez, la interaccion de energia disminuye como

T para el aumento de temperatura.

Todas las expresiones informadas hasta el momento dan la energia libre de
interaccidn porque ellos estan derivados bajo la condicion de volumen
constante. Hasta ahora, la energia libre y la energia interna fue identificada.
Para la orientacion al azar de interaccion dipolo-dipolo, el efecto entrépico,
llamado, el orden de un dipolo por el campo del otro dipolo. Contribuye a la
energia libre. Si un dipolo se aproxima a otro, un medio de la energia interna
es tomado en disminucion de la libertad rotacional de los dipolos a medida
gue estén progresivamente estén mas alineadas. Por esta razon, la energia
libre dada en la ecuaciéon (2.18) es solo la mitad de la energia interna. La

energia de Gibbs es en este caso igual a la energia libre de Helmholtz.
2.4.1.3.2 INTERACCION DE DEBYE

Cuando una carga se aproxima a una molécula en un momento estético

dipolar, todas las energias consideradas hasta ahora podrian ser cero. Sin
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embargo, hay un atractivo la fuerza, que surge de un cambio de carga en la
molécula no polar inducida por la carga. Este momento dipolar inducido
interactua con la carga. El Helmholtz energia libre es

Q*a

V=
2(4mey) D™

(2.19)

Aqui, a es la polarizabilidad en C?m?J~1. La polarizabilidad se define por
Uina = aE, donde E es el campo eléctrico fuerte. Frecuentemente se da como

a/4me, en unidades de A=3.

De modo similar, una molécula con un momento dipolar estatica va a
interactuar con un molécula polarizable mediante la induccién de un
momento dipolar en la molécula polarizable. Si los dipolos pueden rotar
libremente, la energia libre de Helmholtz para la interaccién entre un dipolo
permanente y un dipolo inducido es

#2 a Cind

V=— - _
(4mey)?DO D®

(2.20)

Esta interaccion es la llamada interaccion de Debye [7]. Es también la
relacion entre dos moléculas inventivamente polarizable que tienen un
momento dipolar permanente. En este caso, un factor de 2 tiene que ser

insertado en el lado derecho de la ecuacién (2.20).
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2.4.1.3.3 INTERACCION DE DISPERSION DE LONDON

Para calcular la dispersion de fuerza, se requiere la teoria de perturbacion de
la mecanica cuéntica. Una impresion acerca del origen de dispersion de
fuerzas puede obtenerse por considerar un atomo con su nudcleo cargado
positivamente alrededor con electrones circulando con una alta frecuencia de
tipicamente 10%°-10% hz. A cada instante, el &tomo es por lo tanto polar. Solo
la direccién del cambio de polaridad con esta alta frecuencia. Cuando dos
osciladores se acercan, ellos empiezan una influenciar el uno al otro. La
orientacion atractiva tiene mas altas posibilidades que las de repulsion.

Como un promedio esto conduce a una fuerza atractiva.

La energia libre de Helmholtz entre dos moléculas con ionizacion de

energias hv,y hv, puede aproximarse por: [8]

_§ a1, hviv, _ Caisp
2 (4‘”80)21)6 (171 + 172) D6

V= (2.21)

La interaccion de dispersion aumento con la polarizabilidad de las dos
moléculas. La propiedad O6ptica entra en la forma de la excitacion de
frecuencias. La expresion (2.21) solo considera un término de una serie
sobre la transicion de momentos dipolo. Usualmente, ademas, este término

es por uno mas dominante.

Keesom, Debye, y London contribuyeron mucho para nuestro entendimiento

de fuerzas entre moléculas. Por esta razon la interaccion de dipolo triple es
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llamada después de ellos. La fuerza de van der Waals” es la Keesom mas el
Debye mas la interaccion de dispersion de London, asi, todos los términos

que consideran interacciones dipolo-dipolo:

CvdW
D6

VvdW(D) = - con  Cyaw = Corient + Cina + Cdisp (2.22)

Todos los tres términos contienen la misma distancia de dependencia. La
energia potencial disminuye con 1/D®. Usualmente el término de dispersion
de London es dominado. Por favor note que las moléculas polares no solo
interacttan via la fuerza de Debye y Keesom, pero las fuerzas de dispersion

también estan presentes.

Hasta aqui nosotros tenemos implicitamente asumido que las moléculas
estan tan cerradas de una a la otra que la propagacién del campo eléctrico
es instantdneo. Para la interaccion de dispersion de London esto no es
necesariamente verdad. Para ilustrar esto vamos a echar un vistazo més de
cerca lo que sucede cuando dos moléculas interactian. En una molécula de
un momento dipolar aleatoria espontanea surge, el cual genera un campo
eléctrico. El campo eléctrico se expande a la velocidad de la luz. Se polariza
la segunda molécula, cuyo momento dipolar a su vez provoca un campo
eléctrico que llega a la primera molécula con la velocidad de la luz. El
proceso se lleva a cabo tal como se calcula sélo si el campo eléctrico tiene
tiempo suficiente para cubrir la distancia D entre las moléculas antes de que

el momento dipolar haya cambiado completamente otra vez. Esto toma un
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tiempo At = D / ¢, donde c es la velocidad de la luz. Si el dipolo primero
cambia mas rapido que At, la interaccion se vuelve mas débil. El tiempo
durante el cual el momento dipolar cambia es del orden de 1/ v. Por lo tanto,

solo si
1
—<— (2.23)

La interaccibn se lleva a cabo segun se considere. Las frecuencias
correspondientes son las que corresponden a la ionizacion de la molécula,
que son tipicamente 3 x 10* Hz. Asi, por D> ¢/ v = 2x 10%/3 x 10%®m = 10
nm de la energia de van der Waals disminuye de forma mas pronunciada (es
decir, para moléculas con 1/D’) como para las distancias mas pequefias.

Este efecto se conoce como retraso.

2.4.2 LAS FUERZAS DE VAN DER WAALS ENTRE SOLIDOS

MACROSCOPICOS

Nosotros ahora movemos desde la interaccion entre dos moléculas a la
interaccién entre dos solidos macroscépicos. Alli las dos aproximaciones
para calcular la fuerza de van der Waals entre solidos extendidos: El
microscopico y el macroscopico. En este apartado se explicara el

microscopico.
2.4.2.1 APROXIMACION DE HAMAKER MICROOSCOPICO

La energia potencial de la interaccion entre la molécula Ay la molécula B es
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C
Wis(D) = — ¢ (2.24)

Los signos menos surgen porque es una fuerza atractiva. C4p Es igual a
Crorar 19ual a la ecuacion (2.22) y resume contribuciones de todas las tres

interacciones dipolo-dipolo.

Para determinar la interaccion entre solidos macroscopicos, en el primer
paso nosotros calculamos la energia de van der Waals entre una molécula A
y un cuerpo extendido infinitamente con una superficie plana hecho de
moléculas B. Esto es también de relevancia directa para comprender la
absorcién de moléculas de gas para superficies. Nosotros resumimos la
energia de van der Waals entre la molécula A y toda la molécula en B.
Practicamente esto se hace via una integracién de la molécula de densidad

pgsSobre todo el volumen del sélido

PB @ e 2mrdxdx
Whot/plane = —Cas fffﬁdv = —CappPp *-fo _L (D +x)% + 12)3 (2.25)

Usando las coordinadas cilindricas (ver Fig.6.1) y asumiendo que la densidad

de moléculas B en el solido es constante. Con 2rdr = d(r?), obtenemos

r Mﬁ
r.
O‘/n :

A

Figura 2.1. Calculado las fuerzas de van der Waals entre un cuerpo
macroscopico y una molécula
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v _ c foofoo d(Tz) 4
mol/plano = ~TOpL4p A [(D+x)2+r2]3 X

= _”QBCABL - 2[00 + xl)2 + TZ]Z]O “

”QBCABf
(D + x)4
_ _7TQBCAB [_ 1 ]Oo
2 3(D +x)%,

EgCup
6D3

(2.26)

Aqui nosotros ya vemos una propiedad notable de la fuerza de van der
Waals: la energia de una molécula y un cuerpo macroscopico disminuye
abruptamente menos que la energia entre dos moléculas. En lugar de la D®

disminuye la dependencia de la energia proporcional a D™

En el segundo paso se calcula la energia de van der Waals entre dos solidos
infinitamente extendida que estan separados por una brecha en paralelo de
espesor D. Por lo tanto, usamos la ecuacion. (2.26) e integrar mas de todas

las moléculas en el sélido A:

nCypPp -Uj Pa 7TCABPBf j j padzdydx
W=- dVv = 2.27
6 (D + x)3 (D +x)? (2.27)
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Aqui, y y z son las coordenadas paralelas para la brecha. La integral es
infinita porque los solidos son infinitamente largos. Tenemos que dividir por el

area. La energia de van der Waals por unidad de area es

paPpCan

=" 2.28
12D?2 (2.28)

Con la definicion del llamado constante de Hamaker
Ay = *Cappapp (2.29)

Obtenemos
Ay
=— 2.

W= T 12mD? (2:30)

La fuerza por unidad de area es igual a la derivada negativa de w contra la

distancia

Ay

- 2.31
6mD3 ( )

f:

En la misma manera es posible calcular la energia de van der Waals entre
solidos que tienen diferentes geometrias. Un importante caso es la
interaccidn entre dos esferas con radio R, y R,. La energia de van der Waals

es

W=—

A 2R4R 2R4R d? — (R, + R,)?
an 10y + 11 In (R + Ry) (2.32)
6 d?> — (Ry + R,)? d? — (R, + R,)? d? — (R, + R,)?
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Donde d es la distancia entre los centros de las esferas. La distancia entre
las superfices es D=d—-R;—R,. Si el radio de las esferas es
substancialmente mas larga que la distancia (D < Ry, R,) ecuacion (2.32)

puede simplificarse (Ref.[9],p.543)

Ay RiR,
F=—2t 2.33
6D2 " R, + R, (233)

Para una esfera y una superficie lisa y plana de la energia y la fuerza se

puede conseguir por dejar que R, ir hasta el infinito

AyR AlR
SHY yF = —ZHD

W =.
6D 6D2

(2.34)

2.4.2.2 ENERGIA SUPERFICIAL Y CONSTANTE DE HAMAKER

Las fuerzas de van der Waals juegan un papel importante en el fendmeno de
adhesion y cohesion de energias de materiales. Para soélidos moleculares
podemos derivar una simple relacion entre la energia superficial y la
constante de Hamaker; los sélidos moleculares son soélidos en que las
moléculas atraen el uno al otro Unicamente por la interaccion de van der
Waals, por ejemplo, en un maximo. Podemos en una primera estimacion de
aproximacion la energia superficial de cristales moleculares usando la
siguiente el experimento mental: Un cristal esta divido en dos partes. Estas
partes son separadas a una distancia infinita (figura 2.2). El trabajo requerido
por unidad de &rea para superar la atraccion de van der Waals es V4 =

Ay/12nDE, donde D, es la distancia entre dos atomos. Sobre la division, dos
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superficies nuevas son formadas. Con la energia superficial y,, el trabajo total
requerido para la creacion de las dos superficies es 2y, * A Los resultados de

la ecuaciéon conduce a

Ay
= _oH 235
Ys = 24nD? (2:35)

Ademas, tal calculo podria verse con precaucion. La aplicacion de una vista
continua de materia manifestada por el uso de una constante de Hamaker) a
distancias a la cual una molécula “grano” se espera que sea importante es
ciertamente optimista. Ademas, un reordenamiento de la superficie de
atomos al entrar en contacto o separacion podria ocurrir. No obstante, fue
encontrado que en muchos casos de estimaciones razonables de la energia
superficial puede obtenerse cuando una distancia de 1.7 A interatémico se

utiliza.
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Figura 2.2 Escision de un cristal molecular para calcular la energia superficial de un sélido

Frecuentemente se usa el método de medir la constante de Hamaker de
solidos basado en la idea que la interaccion de una superficie solida con
liguidos no polares principalmente ocurriria a través de la interaccion de
dispersion de London. Se puede por lo tanto definir una superficie de tension

v®? que contiene solo la dispersion de contribuciéon. El valor de y? puede
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determinarse desde la medida del angulo de contacto con liquidos no polares

usando la ecuacion de Fowkes [83]

)/D
cosf =2 |5—1 (2.36)
143

Aqui,8 es el angulo de contacto y y? es la tension superficial del liquido no-
polar. Para graficar cos 8 en contra de 1/y? para varios liquidos no polares,
se obtiene yP desde la pendiente de un ajuste lineal. La constante de
Hamaker Ay, para el material 1 interactuando con si mismo sobre un

espacio en el vacio es
Ay, = 24nD3yP (2.37)
2.5 CONTACTO MECANICO Y ADHESION

La adhesion entre superficies es obviamente de alta relevancia practica en la
ciencia y la tecnologia tan bueno como en la vida diaria. La unién de
materiales con adhesivos es claramente un caso donde uno quiere tener ya
sea maxima adhesion o eliminacion reversible y reinsercion. Otra aplicacion
tal como la auto limpieza o superficies no adhesivas necesitan evitar la
adhesion. Completamente. De hecho, ambos tipos de sistemas también
ocurren naturalmente: los animales tal como moscas y geckos han
encontrado maneras para pegarse reversiblemente a superficies y hojas de

plantas, mostrando notablemente las propiedades de auto limpieza.
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Cuando nosotros ponemos dos cuerpos en contacto mecanico, las fuerzas
atractivas de superficie conduciran a la adhesion. La fuerza de adhesion (por
ejemplo, la fuerza maxima necesaria para separar a los dos cuerpos de
nuevo) dependeria en la fuerza de la interaccion atractiva, el area de
contacto entre los cuerpos, y la distancia minima entre ellos. Si nosotros
conocemos la pendiente de los cuerpos y la interaccion de energia V4(X) por
unidad de é&rea entre los materiales, podemos usar principalmente la
aproximacion de Derjaguin para calcular la fuerza de adhesion. Brandley [10]
y Derjaguin[11] calculo en esta manera la fuerza de adhesion F, entre una

esfera rigida y una superficie plana rigida siendo
Fadh = _anathp (238)

Con w, siendo la energia adhesiva por area superficial, que es, el trabajo
necesario para separar una unidad de area de las dos superficies de

contacto. Como una primera aproximacion, se puede identificar
Waan = V4(Dy) (2.39)

Donde w(D) es la interacciébn potencial entre las superficies y D, es la

distancia necesaria de mas cercana aproximacién (distancia interatomica)

La fuerza de adhesion entre dos objetos puede surgir desde una
combinacion de diferentes contribuciones tal como la fuerza de van der

Waals, la fuerza electrostatica, union quimica, y fuerzas de unidén de
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hidrogeno, fuerzas capilares, y otras (ejemplo, puentes, fuerzas estéricas en

superficies recubiertos de polimeros):

Fadh:deW+Fel+Fchem+FH+Fcap+"' (2.40)

La fuerza de adhesion entre dos materiales debe por lo tanto depender no
solo en los materiales mismos pero también en la condicion ambiental. Para
micro- nanocontactos, la condensacion capilar y también la humedad relativa
puede tener una fuerte influencia en la fuerza de adhesion. En tales casos,
una descripcién con un simple valor de interaccién de energia por unidad de
area fallara, y un célculo explicito de fuerzas para un contacto geométrico

dado sera obligatorio.

Ademas, la suposicién de cuerpos rigidos es en muchos casos una muy
fuerte simplificacion para correctamente describir la adhesion entre sélidos.
Los cuerpos en contacto se deformaran debido a fuerzas externas o de
superficie. Esto significa para entender el fenémeno de adhesion,
necesitamos saber no solo de la energia de adhesion de los materiales pero
también las deformaciones. En este documento, primero discutiremos la
energia superficial de sélidos y esta conexion para la adhesion. Entonces,
daremos una vision en conjunto de las teorias clasicas de mecanismos de
contacto y finalmente discutiremos importantes parametros que influyen en la

adhesion.
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2.5.1 ENERGIA SUPERFICIAL DE SOLIDOS

Para liquidos, la energia dW necesario para incrementar el area superficial

por un incremento dA es

dW =y, dA (2.41)

Esto significa que para liquidos, la energia superficial y la tensién superficial
son idénticas. El aumento en area superficial en un liquido es directamente
relacionado para un aumento en el nidmero de moléculas a la superficie
mientras se mantiene constante el area por molécula g,. Cuando este
concepto es aplicado a solidos, un problema surge. El area superficial de un
sélido puede aumentarse por dos posibles rutas. La primera es para
aumentar el nimero de moléculas N a la superficie solo como en el caso del
liguido, la segunda es una superficies de estiramiento elastico, que
incrementa el valor de g, sin cambiar el nimero de moléculas de superficie.
Esto significa la energia superficial y* tendra ambas contribuciones elastica y
plastica. Con cada superficie molecular, un exceso de energia Es se asocia.
La energia superficial es dada como E;/g,. El trabajo hecho para aumentar

el area superficial por dA es

dW——)/SdA——d(EN)——EaNdA+Na > dA 2.42
s S 9A dA (242)
Que es equivalente a

yS=Es—+N— (2.43)
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Cuando consideramos un puramente plastico cambia en &rea superficial, g4
permanece constante. Asi el cambio en &rea superficial es dA = g,dN y

obtenemos

(aES 0Es | _ 10Es _ (2.40)

04 )plastic d(Nay) s 94 oN
Que es igual a cero desde el exceso de energia por moléculas no depende
del numero total de moléculas. Para el parametro intensivo de superficie,

obtenemos

S . :(Ea—N> =E6A/JA _Es (2.45)
Vpiastic S3A Dlastic ST oA oy Vs .

o4

En el caso de una deformacién plastica, el cambio en la energia superficial
es similar a que de un liquido. Llamaremos esto tension superficial y
usaremos el simbolo y, si tenemos para tratar con diferentes fases y

gueremos explicitamente mostrar la tension superficial del sélido.

Para una deformacion puramente elastico, N es constante y ningin cambien
en el area superficial es debido al cambio en el &rea por molécula: dA =

Nda,. Desde dN/0A = 0, escribimos Ecuacion (2.43) como

ON _ NOEg| _ OE;

S
- =N —) =—— = 2.46
yplastlc ( 0A plastic NaGA N aO-A ( )

Insertando el resultado de Ecuacion (2.45) dentro Ecuacién (2.46) conduce a

48



s 9(ys0a) N dYs

yplastic = =Y T 0y
aO'A GO'A

(2.47)

Que es la llamada ecuacion Shuttleworth [11].

Para un incremento puramente elastico en area superficial, la deformacion

elastica €,;,4:ic €S idéntico a dA/A = da, /o, y obtendremos

dys
Velastic = Vs + A5 (2.47)

El cambio en la energia superficial es igual a la suma de la tensién superficial
y y se deriva con respecto a la deformacion de superficie elastica dy/0¢€.14stic

o

dys

(2.48)
O€elastic

Veslastic =Y =ys+

La cantidad T se llama también esfuerzo superficial. Con esta formulacién de
la ecuacion de Shuttleworth, el esfuerzo superficial esta dado como ambas la
suma de la tensién superficial y el cambio de tensién superficial y con la

deformacion elastica €,;45¢ic-

En general, nosotros tenemos una creacion plastica y elastica de la nueva
area de superficie simultaneamente. Para reemplazar E; con y,0, en la

ecuacion (2.43), obtendremos

Ve a(NUA)_l_N 9Ys 0Ys

=Ys 7} a_A =Ys 0¢10s

- (2.49)
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Para destacar las contribuciones plasticas y elasticas, nosotros reescribimos

la ecuacion (2.49), usando d4/04 = 0 (Aeiastic + Apiastic)/0A y deror = dA/A:

Q00
Q00
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Figura 2.3 La escisidén de un cristal: pensd experimento para el

»

calculo de la energia de superficie

de i de i
s — Vs * plastic +T % plastic (2.50)
degor dégor

El cambio en la energia de Gibbs es dado por el trabajo reversible y°dA
requerido para expandir la superficie contra la tension superficial y; y la

deformacion superficiall'.

2.5.1.1 RELACION ENTRE LA ENERGIA SUPERFICIAL Y ENERGIA DE

ADHESION

Vamos a llevar a cabo el siguiente experimental: tomaremos un bloque
cristalino de material con area de seccion transversal A y se unird en la mitad
(paso 1 en figura 2.3). Corresponde a romper todo los enlaces en la

fragmentacion del plano para crear un nueva area superficial de 22.

La energia superficial del cristal seria entonces dado por
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y® = NpEgp/24 (2.51)

Donde Nges el nimero de enlaces dentro de la seccion de area trasversal A

y Eg es la energia del enlace.
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Figura 2.4 Reconstrucciones tipicas de las superficies de las caras cubicas (110).

Sin embargo, solo consideramos el paso 1 en la figura 2.3 para estimar la
energia superficial de un solido que conducira a malos resultados.
Usualmente, la estructura de superficies de cristal no sera que de un simple
medio de un bloque de cristal. Las primeras capas moleculares por lo general
se someten a un cambio estructural llamada relajacion superficie, como se
indica en el paso 2 de Figura 2.3 o una llamada reconstruccion de la

superficie como (Figura 2.4).

La energia superficial corregida teniendo en cuenta la superficie y la
relajacion reconstruccion a continuacion, debe ser igual a la mitad de la
energia de adhesion entre las dos mitades del material, lo que se llama la

energia cohesiva del material.

Si separamos dos bloques de diferentes materiales 1 y 2, la diferencia de
energia que es igual a la energia adhesiva (también llamado Dupré[10]

trabajo de adhesion) se dara por
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Waan = Vi + 75 — V12 (2.52)

Donde y;, es la energia interfacial para los materiales 1 y 2 en contacto y

Y1 ,S0N sus respectivas energias superficiales.

En principio, la relacién entre la energia de adhesion w,,, dada por la
ecuacion (2.52) es razonablemente justificada desde un punto de vista
termodinamico. Sin embargo, en la practica fuerzas de adhesién
experimentales pueden ser significativamente inferior a lo previsto de la
superficie energias determinan por métodos independientes. Esta
discrepancia es en la mayoria de los casos debido al hecho de que la
superficie real de tener una cierta rugosidad de la superficie y, a menudo son
mMAs 0 menos contaminados por adsorbatos. Bajo condiciones ambientales,
las fuerzas capilares también puede contribuir de manera significativa y en tal
situacioén, las energias de superficie puede contribuir de manera indirecta a
través de los angulos de contacto correspondientes. Por lo tanto, en muchas
situaciones practicas, la energia de adhesion w,,;, debe ser vista como un
parametro para caracterizar la fuerza de adhesion de un sistema dado en

lugar de un material constante.
2.5.2 CONTACTO MECANICO

Al inicio de esta seccidn, solo queremos recalcar algunas definiciones y
términos relevantes en mecanica de sélidos elasticos. El esfuerzo actua en

un material que esta definido como la fuerza por area transversal seccional:
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_ 2.53
O-_A (' )

Tiene las unidades de Nm™=Pa. La deformacion es la cantidad de elongacién

relativa de un material
£y = — (2.54)

Donde Ly es la longitud total del objeto en la direccion x y AL, es su cambio
en la longitud en la direccidén x. La compresion de un material corresponde a
una cepa negativa. Para una material elastico isétropo, la aplicacion de un
esfuerzo o, actuando so6lo en resultado direccibn x en una tensién de

magnitud &,en la direccion x, donde
o, = Eg, (2.55)

Con el médulo de Young E. los valores tipicos del médulo de Young son
10MPa para algunos cauchos, GPa para algunos polimeros, alrededor de
200 GPa para el acero, y mas de 1200GPa de diamante. Tenga en cuenta
que la ecuacion. 2.55) es valida so6lo dentro del limite elastico de los
materiales, lo que significa que s6lo muy pequefias cepas de ¢ <1%. Esto
también implica que la aplicacién de tensiones mas grande que ~1% del
modulo de Young conduce a la deformacion plastica o incluso un fallo del

material.

La mayoria de los materiales muestran el efecto de Poisson, lo que significa

gue cuando se estiran en una direccidn que se contraeran en las direcciones
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perpendiculares a esa direccidon. La cantidad de contraccion se caracteriza
por la relacion de Poisson v: para un material que se estir6 en la direccion x,

en las contracciones “y’- y “z’-direcciones son dadas por
Ex =&, = —VE, (2.56)

El valor de la relacion de Poisson para un material perfectamente
incompresible es v = 0:5, la cual también es el valor maximo que puede
tomar v. Los valores tipicos de la Relacion de Poisson estan en el rango de
0.2-0.3. Cauchos tienen un valor cercano a 0.5, y existen incluso algunos
materiales especiales con valores negativos de v (los limites teéricos son
—1 < v < 0.5). Para materiales isotropicos, la forma general de la ecuacion.

(2.56) (es decir, describe deformaciones nonuniaxial) viene dada por
1
& =2 [0y — v(0y + 0,)]
&= [ay, — v(oy + 0,)]

Ex = %[O’Z - v(ax + ay)] (2.57)

Una cantidad de uso frecuente en la mecanica de contacto es el llamado
reducido modulo de Young E. Para el contacto entre dos materiales 1y 2,
con el modulo de Young E; y E, y relaciones de Poisson v; y vz, que se

define como
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Co(1-vZ 1-vA\
e (2.58)

En el caso de un material elastico 1 y un material rigido 2, simplificamos a

E,
E* = 2.59
= (2.59)

Ahora vamos a dar una breve resefia de las teorias mas importantes de
contacto la mecénica de solidos elasticos lineales. Para una discusién mas
detallada sobre estos temas, que referirse a los libros de texto completos

[10,11] y revisiones [12, 13, 14].

Y

Radial distance r/a

Figura 2.5 Sangria de un semi espacio eldstico por un punzdn cilindrico plana
con contacto radio a.

2.5.21 CONTACTO ELASTICO DE ESFERAS: MODELO DE HERTZ

El problema del contacto elastico de un punzén cilindrico plana es menos
complejo que el de una esfera debido al hecho de que para el punzén plano,
el radio de contacto se acaba de dar por el radio del cilindro y por lo tanto

conocido a priori. El problema del contacto elastico entre una esfera y una
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superficie plana y entre dos esferas se resolvidé por Hertz en 1882. Bajo el
supuesto de que el radio de contacto es pequefio en comparacion con los
radios de esfera, que es el contacto sin friccion y sin esfuerzo de traccion
existente dentro de la zona de contacto, Hertz deriva una ecuacion para el

radio de contacto entre una de las esferas:

_3FR”
© 4E*

ad (2.60)

Donde E*otra vez es la reduccion del modulo de Young (Ecuacion (2.58)) y

R* es el llamado radio reducido se define como

1 1 1
R-R + R, (2.61)
La penetracion § es dado por
a? 9F7 13
S=f " <16E—R> (2.62)

Correspondiente, a la fuerza para activas una cierta penetracion § es dado

como

4
F =3 EVR 82 (2.63)

Para una esfera rigida sangria un medio-espacio elastico, el desplazamiento

vertical del semiespacio fuera del area de contacto esta dada por:
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a? | |r2 r? a
Az(r))ﬁ - 1+{2- = arcsm; para r>a (2.64)

Como se muestra en la figura 2.6.

El esfuerzo vertical de distribucion en el contacto siguiendo una forma

eliptica

(2.65)

Vertical
displacement
Azi

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5

Radial distance r/a
Figura 2.6 contacto geométrico entre una esfera rigida y un medio espacio elastico con
radio de contacto a derivado de la teoria de Hertz

Vertical stress g, / P,

0.5

10 05 00 05 10

Radial distance r/a

Figura 2.7 esfuerzo vertical (contacto presidn) entre una esfera y
una medio esfera elastica formando un contacto con radio a

Que corresponde a un maximo contacto de presion en el centro del contacto

de
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3 F 3
Pmax = 2 ma? = EPO (2.66)

Que corresponde a una presion de contacto maxima en el centro del
contacto de los cuales es 1,5 veces el valor de la presion de contacto media
(Figura 2.7), La fuerza de indentacion aumenta con una potencia de 3/2 con

la profundidad de indentacién. El area de contacto ma?aumenta a medida que
FLZ/3, y el contacto de presion media F,/ma? aumenta con cargas aplicadas
como FLl/3.En contacto ya no hace actida como un resorte lineal F, es
proporcional a §3/2 debido al hecho de que el area de contacto cambia con la

carga. La constante de resorte efectiva o rigidez de contacto

Se puede definir como la pendiente de la curva de F, (6):

dF, d 4
— = —_F* *853/2 = * *H = *
75 d53E R*§ 2E*VR*§ = 2E*a (2.67)

Este es el doble del valor de que para un punzon cilindrico plana con el
mismo radio a de contacto, la energia elastica Ugalmacenada para una

indentacién §dada puedecalcularse a partir
4 24 2
Ug = fFL(a)da = ng*W63/2d6 = §§E*\/ﬁ55/2 = FL8 (2..68)

Derivado de las ecuaciones anteriores, la teoria de Hertz asume que a «< R.
Esto en la mayoria de los casos practicos se cumplié ya que para materiales
de grandes hendiduras no sera frecuentemente mas grande dentro de su
limite elastico y la teoria el Hertz no se aplica. La indentacion de un semi

espacio elastico por un penetrador esférico con un radio R, que fue estudiado
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por Sneddon y Ting quienes derivaron las ecuaciones sin la aproximacion de

a K Rp:
5=2pfeta (2.69)
2 Rp—a
R:Z+a? Rp+a
F, =E ! — aRp (2.70)

2 "Ro—a
Una comparacion de sus resultados con los de Hertz muestra que para
valores de a/Rp hasta 0.4, la teoria de Hertz es una excelente aproximacion.

2.5.2.2 ADHESION DE ESFERAS: TEORIA JKR

La teoria de Hertz permite calcular la forma de contacto y las fuerzas entre
las esferas bajo la influencia de una fuerza externa. No incluye cualquier
fuerza de superficie y por lo tanto no conduce a una expresion para la fuerza
de adherencia. Cuando se movieron aparte, los cuerpos separados en el
punto donde § =0ya =0 y sin ninguna fuerza de adhesion. Un primer
modelo para incluir fuerzas adhesivas sobre la base de la teoria de Hertz se
introdujo por Derjaguin en 1934 [15]. Se supone que la forma de contacto es
la dada por la teoria de Hertz y que la energia total del sistema es la energia
elastica como dado por modelo de Hertz menos la energia debido a la
formacion de la zona de area de contacto ma? . En el modelo de Derjaguin la

fuerza para lograr una cierta indentacion se reduce por

F(8) = F,(6) — TR *wgan, (2.71)
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Donde F; es el valor correspondiente de la carga en el modelo de Hertz
como se define en la ecuacion (2.63). La separacion de las superficies por lo
tanto, se produce en adhesion.

Faan = —TRWqqp (2.72)
Y un radio de contacto de a = 0 , Tenga en cuenta que esta fuerza es menor
por un factor de 2 que el valor calculado por Bradley. Una extension de la
teoria de Hertz teniendo interacciones adhesivas y su influencia en la forma
de contacto en cuenta fue introducida en 1971 por Johnson, Kendall y
Roberts y ha llegado a ser bien conocida como la teoria de JKR. Su base
supone era tener en cuenta la interaccion adhesiva so6lo dentro del contacto
zona y el abandono de las interacciones fuera de la zona de contacto.
Para calcular la penetracion § para las interacciones adhesivas, sugirieron la
idea experimento bosquejado en la Figura 2.8. Supongamos que las esferas
forman un contacto con radio a en la presencia de la adhesion y una carga
externa F;, se define F; como carga de fuerza necesaria para obtener el

mismo radio de contacto en Hertziana.

T
-~

g
=]
! . :
g Figura 2.8 Carga (0-A) y descarga parcial (A-
E B) para derivar proceso de indentacion y

Frb——— 7'|C b eldstica energia en el modelo de JKR

0 ~—

5 5
Indentation &

0.5

Sin adherencia. De acuerdo a la ecuacion. (2.62) y la ecuacion. (2.63)
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4 4 a3E*
F, = —E*/R*63/2 = =
173 3 R*

(2.73)

Al cargar el contacto hasta la fuerza F; en la ausencia de adherencia
(w, = 0) seguimos la curva hertziana de P(6) curva de 0 a A. En A, se tiene
el radio de contacto a y la indentacion §; = a?/R*y la energia elastica
almacenada es

2Fa? 2
@ _2Ha” _
Ug” =z = Fiéy (2.74)

Ahora comenzamos a disminuir la carga hacia abajo a un valor F, mientras
que simultaneamente el aumento de la energia de adhesion a su valor wyde
modo que el &rea de contacto se mantiene constante. La reduccion de la
carga en una constante corresponde a la descarga de un piso punzén y
sigue la linea recta A-B. El cambio en la hendidura a lo largo de esta linea es

dada por la ecuacion.

Fi-F

Y el cambio en la energia elastica viene dado por el area del trapecio ABCD:

Fi—Fy

AU, = AS = =
E 2 4qE*

(Ff = F}) (2.76)

La indentacion § en la presencia de adhesion se da por:

PPy S 2.77
1 " 3R* ' 2aE* 277)
La energia elastica en el punto B es:
F?  4aSE*
(4) L
U =U;" —AUp = 2.78
ET7E = JaE T 45R72 (2.78)
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El ultimo resultado se obtuvo mediante la combinacién de las ecuaciones.
(2.73), (2.74) y (2.76). La distribucién de la tension normal ¢, a través de un
contacto JKR es so6lo la suma de la distribuciones de contacto Hertziana con

compresion carga F; y un golpe con una carga de traccion F, — F,(Figura 2.9)

F,—F 1 3F

2rna® [1= (r/a)?  2ma?

El circulo interior de la zona de contacto estara bajo tensién de compresion,

J1—=(r/a)? (2.79)

o,(r) =

mientras que la zona anular exterior estara bajo tension de traccion. El radio

de la zona comprimida interior

Flat punch

Vertical stress o,/ P,

-4 T T T 1
-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Radial distance r/a

Figura 2.9 La tensidn Vertical (presidn de contacto) entre una
esfera y un semiespacio elastico la formacién de un contacto
con un radio

Es dado por

(2.80)

La tasa de liberacion de energia esta dada por la ecuacion.
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1 (F, - F)?

G = 2.81
E* 8ma3 ( )
4a3E*/3R* — F;)?
_ ( / L) (2.82)
8ma3E*
E* a?\?
=—\6—— 2.83
27ra< R*) ( )
Combinando Griffith criterio con la ecuacion.
(F, — F,)? = 8na®E*wgqgp (2.84)

Expresando F; y F,como magnitudes adimensionales F, /3nw,R Y F,/3nw,R

obtenemos
F, F, Z 8nadE*wgg 8a3E* 2F,
<3nwath* B 37TWath*> - (BawgqnR*)? - ITWaqnR*? - 3R *Wyan (2.85)
Esta ecuacion cuadrética esta resuelta por
Fy = F, + 3nwagnR* 4+ /6mwegnR*F, + 3nwagnR*)? (2.86)

A partir de la condicion de estabilidad que dG/dA > 0 se puede demostrar
gue solo el determinante positivo en la ecuacion (2.86). Mediante el uso de la
ecuacion (2.73) a reemplazar con se obtiene la ecuacién JKR para el radio

de contacto

*

3 3 *
a’ = 15" (FL + 3nwyanR* + \/6nwath*FL + (37rwath*)2) (2.87)

El primer sumando en esta ecuacion es idéntica a la del radio de contacto de
Hertz la Segunda y la tercera se deben a la interaccion adhesiva y conduce a
un radio de contacto mayor en comparacion con la adhesion. Mediante el uso

de nuevo Griffith, se obtiene la ecuacion para la sangria JKR.
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a2 27TaWadh
6=—— [——— 2.88
R* E* ( )

La relacion entre la carga y el radio de contacto viene dada por

* 3

4F"a
F(a) = 3R*

— 2+/2E*wy4pa® (2.89)

Para una carga externa cero F, = 0, nosotros obtenemos el radio de contacto

conG = Wadh

9w, R*2\/?
ap = (2‘1—;’1) (2.90)

Y la indentacion

2 2,2 px\1/3
ap < Wath>

8y = 3R F2 (2.91)
El pull-off se produce a una fuerza de carga negativa F, = —F; = Fyy,
obteniendo la fuerza de adhesién
3 *
Fadh = —ETI,'Wath (292)
En pull-off, el radio de contacto se da como
9wy R\
Wi, = <8“—gh> = 0.63a, (2.93)
Y la altura del cuello (de indentacion negativo) como
1/3
2wl R !
Smin = | —gg—— (2.94)
3 E”

Mientras que el radio de contacto (ecuacién 2.93) y la altura del cuello

(ecuacion 2.94) dependen del médulo de Young reducido E*, La expresion
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para la fuerza de adherencia (Ecuacion. 2.92) no depende de las
propiedades elasticas de los materiales. Este resultado es contrario a la
intuicién, ya que para un material blando, una deformaciéon mas grande se
producira y el area de contacto sera mayor y uno podria esperar un mayor
valor de F,;,. Sin embargo, cuando se tira de los dos cuerpos en contacto,
se recuperara la energia elastica almacenada. Este equilibrio entre el
adhesivo y la energia elastica lleva a la independencia del modulo de Young.
La fuerza de adhesion dada por la ecuacion. (2.92) es menor que el valor
calculado por Bradley para materiales rigidos .Puesto que la ecuacion. (2.92)
no depende del valor de E, También debe mantener durante el plazo de los
cuerpos rigidos. Esta clara contradiccion dio lugar a fuertes discusiones

acerca de la validez de la teoria de JKR.

2.5.2.3 ADHESION DE ESFERAS: TEORIA DMT

Poco después de la introduccion de la teoria de JKR, Derjaguin, Muller y
Toporov en 1975 [16] vino para arriba con un modelo de contacto alternativa
que se conocié como la teoria DMT. Al igual que en el modelo Derjaguin de
1934 [15], se supone que dentro del contacto, las tensiones y deformaciones
estan dadas por la teoria de Hertz pero esas fuerzas de superficie atractiva
gue actua en una zona anular alrededor del contacto (Figura 2.10). La carga
adicional inducida por la superficie con fuerza que la llamada zona cohesiva
puede ser calculada utilizando la aproximacion Derjaguin. Esta fuerza es

entonces simplemente aplicada como una carga adicional para obtener la
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indentacidn correcta y el area de contacto de la teoria Hertz. Se supone que
las fuerzas de superficie no se deforman las superficies exteriores del area
de contacto y por lo tanto el perfil de la superficie es el mismo que para un

contacto de Hertz

% /l [\ Figura 2.10. El esfuerzo de distribucion para el
0.0

£

M modelo de DMT. En una zona anular fuera del 4rea
2 .

7 05 de contacto, la llamada zona cohesiva, las fuerzas
=3

T -1.04 de superficie conducen a un esfuerzo de tensidn.
3

Dentro la zona de contacto, el esfuerzo de
distribucion es como de un contacto Hertziano

3 2 - 0 1 2 3

Radial distance r/a

El pull-off en la teoria de DMT ocurre en el radio de contacto cero y la fuerza

de adhesién es dada por
Fadh = —27TWath* (295)

En su documento original, DMT utiliza un enfoque termodindmico para
calcular la contribucion de la energia de adhesion. Ellos encontraron que las
fuerzas de superficie dan una contribucién adicional de 2nw,,4,R* a la carga
normal en indentacion a cero disminuye a mw,4,R* con el aumento de
indentacién §. En un trabajo posterior, los autores utilizaron un calculo de
equilibrio de fuerzas y se encontré que la carga adicional aumenta con la
indentacién, a partir de un valor de 2nw,4,R* para una indentacién de cero.
En sus célculos en el JKR- transicion DMT, Maugis que utiliza un valor fijo de

2nw,qnR* . La mayoria de las referencias de la teoria de DMT en realidad se
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refieren a esta formulacion de la Teoria de DMT que fue introducido por

Maugis.
El radio de contacto a cero carga externa (FL = 0) para que la variante de la
DMT teoria es

/3
3w, g, R™2\ "
ap = <;—gh> (2.96)

Tenga en cuenta que el valor de la fuerza de adherencia en la teoria de DMT
es idéntico al valor obtenido por Bradley y en contradiccion con el resultado
JKR. Esta discrepancia entre los JKR y DMT teorias causaron cierto debate.
Ambas teorias tienen limitaciones obvias. La teoria JKR no tiene en cuenta
las fuerzas de superficie fuera de la zona de contacto, pero permite
desviaciones de la forma de contacto hertziano. El modelo de DMT tiene en
cuenta las fuerzas de superficie fuera de la zona de contacto, pero no las
deformaciones debidas a estas fuerzas. Por lo tanto, se podria esperar que
el modelo de JKR es mas apropiado para el caso de las grandes esferas
blandas y energias de superficie elevadas, mientras que el modelo DMT
debe ser mas adecuada para el caso de las pequefias esferas rigidas y
energias superficiales bajas, donde deformaciones cerca de la zona de
contacto deben ser pequefos. Este fue puesto en una base mas cuantitativa
por Tabor en 1977, que reconocio que una consecuencia de la formacion del
cuello en la teoria JKR es que la anchura del hueco aumenta abruptamente

fuera del contacto, haciendo que las fuerzas de superficie fuera de la zona de
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contacto sean ineficaces. El llego a la conclusion de que la teoria JKR debe
aplicarse si la altura del cuello es de orden o mayor que el rango de la accion

de las fuerzas de superficie. El introdujo el llamado parametro Tabor.

2 * 1/3
wianR
= 2.97

Que es la relacion entre el cuello alto a la separacion (ecuacion 2.94) y el
rango tipico de la fuerzas superficiales, que es igual a el equilibro atébmico de
distancia z,. Para valores de ur « 1, la teoria DMT deberia ser valida y para
ur > 1, la teoria de JKR deberia ser aplicable. En 1980, Muller demostré por
calculos numéricos usando una interaccién potencial de Lennard-Jones entre
las moléculas que hay por lo tanto una transicion entre las dos teorias y que

es gobernado por el valor del parametro uy.

2.6 ANALISIS DE RUGOSIDAD PARA SUPERFICIES HIDROFOBICAS Y

SUPERHIDROFOBICAS
2.6.1 AREA DE CONTACTO

El estudio de area real de contacto es una parte integral de la ciencia de la
friccion y el desgaste. Es conocido que las superficies de los cuerpos sélidos
no son idealmente lisas. Al maquinar los materiales de ingenieria o al obtener
superficies directamente de otros procesos tecnoldgicos, aparecen en la
superficie microrrelieves o rugosidad superficial. Durante la explotacion de

estos microrrelieves no desaparecen, aunque experimentan cambio, se
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reconocen actualmente dos tipos de desviaciones de perfil de la superficie

ideal: la rugosidad superficial y la ondulacion.

Cuando dos superficies reales entran en contacto, €ste no es continuo y solo
ciertas partes de la superficie soportan la carga aplicada. La suma de estar
areas discretas de contacto forma el area real de contacto. De acuerdo con
esto, el area real de contacto define las partes de la superficie donde existe
una fuerte interaccion entre los cuerpos. Consecuentemente, si otros factores
se mantienen, la fuerza de friccibn estara directamente relacionada con el

area de contacto.

El dafio superficial de los solidos durante el deslizamiento (desgaste) esta
también estrechamente relacionado con la magnitud de éarea real de
contacto, ya que los elementos sometidos a esfuerzos en las capas cercanas

a la superficie se determinan por las dimensiones de dicha area.

La formacion de ésta bajo la carga aplicada ocurre como resultado de la
penetracion o aplastamiento de las microasperezas individuales, y mientras
mayor serd la deformacion, mayor sera el area real de contacto. La
determinacion de contacto es importante para calcular el area real de

contacto.[17]

2.6.2 RUGOSIDAD

La rugosidad superficial consiste en el conjunto de irregularidades que

presenta la superficie de una pieza. Esta prueba se realiza en una seccién
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definida de la pieza, donde se espera haber logrado el acabado final de la
pieza. Cabe mencionar que no importa que tan pulidas estén las piezas,

siempre va a tener irregularidades en su superficie.

La rugosidad se mide en micrometros, o popularmente llamado micras,
debido a que en si es la medida de la distancia entre la deformidad y el plano

en el cual deberia estar.

Generalmente se pueden clasificar las rugosidades en dos tipos:

v" Rugosidad Hidraulica: es la rugosidad que se da en las paredes de los
canales y las tuberias, dependiendo del material con el que se
construyen, el acabado final y el tiempo de uso.

v" Rugosidad Mecanica: popularmente llamada rugosidad superficial, y
depende meramente del acabado final o del aspecto externo que se

necesite en la pieza.[18]

Parametros de rugosidad.

Hay muchos parametros que nos sirven para medir la rugosidad, y todos

ellos se pueden clasificar en 3 tipos fundamentales:

v Respecto a la direccion de las alturas
Desviacion media aritmética del perfil, altura de las irregularidades en
diez puntos, altura de una cresta del perfil, profundidad de un valle del

perfil, altura de una irregularidad del perfil, etc.
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v" Respecto a la direccion transversal

v' Respecto a la forma de las irregularidades [19]

2.6.2 RECOMENDACIONES PRACTICAS PARA MEDIR LA RUGOSIDAD

DE UNA SUPERFICIE

De acuerdo con la norma ISO 1302-1978, las especificaciones del acabado
superficial deberan colocarse en relacién con el simbolo basico como se

muestra a continuacion:

a: Valor Ra de rugosidad en micrones o micro pulgadas o numero de grados

de rugosidad N1 a N12

b: Método de produccién, tratamiento o recubrimiento
c: Longitud de muestreo

d: Direccion de marcado

e: Cantidad que se removera mediante maquinado

f: Otros parametros de rugosidad (entre paréntesis)

b
AL

¥
o d

Figura 2.11 Simbolo de representacién de rugosidad
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Sin embargo es muy comun encontrar sélo una indicacién como la siguiente:

Figura 2.12 Simbolo de representacion de rugosidad reducida

Por lo que a continuacion se dan recomendaciones practicas de coémo

proceder €en es0s Casos:

1. Determinar si la medicién sera en um o en ppulgadas.

2. Como se indic6 arriba, si no se menciona ningun parametro en especial,

se entendera que la medicion sera con el parametro Ra.

3. El valor numérico mostrado indicara el valor maximo admisible y cualquier

valor menor sera aceptable.

4. La longitud de muestreo (o valor de cut-off) que debera utilizarse, si no se

especifica ninguna, sera 0,8 mm o .030 pulgadas.

5. La longitud de evaluacion debera fijarse igual a 5 veces la longitud de

muestreo.

6. La medicién se har& perpendicular a las marcas del maquinado, sino hay
una direccién preferencial, sera necesario realizar tres mediciones en

posiciones angulares diferentes y reportar el mayor valor.

7. Los parametros mas utilizados son Ra, Rz, y Ry, por lo que pueden

encontrarse en cualquier rugosimetro. Sin embargo los dos ultimos estan
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definidos en forma diferente en las normas DIN y en las normas JIS e ISO,

por lo tanto, habran de seleccionarse de acuerdo con los valores que se

requieran.

8. Cuando este indicado un pardmetro de rugosidad diferente a los
anteriores, debe contarse con un rugosimetro capaz de medirlo. No existen

factores para realizar conversiones de un parametro a otro.

El principal criterio de rugosidad (Ra ), puede indicarse con el
correspondiente nimero de grado de rugosidad de acuerdo a la tabla
siguiente, para evitar la mala interpretacion de valores numéricos, los cuales

pueden anotarse con diferentes unidades (micrones o micro pulgadas).

Valores de rugesidad Ra Nimeres de grades
pm ppulgadas ] da rugercidad
50 2000 M 12
25 | 1000 | 11
12.5 500 K10
6.3 250 M 2
3.2 125 N 8
1.6 63 M7
0.8 32 M 6
0.4 16 M5
0.2 8 N4
0.1 - M3
0.05 2 M2

0.025 1 o1

Tabla 2.1 Valores de rugosidad y sus grados de rugosidad

[2] Ra caracteriza la rugosidad promedio, y la rugosidad de la raiz media
cuadrada Rqg. Se considera un perfil de altura superficial z(x) sobre la
longitud L, en la cual los perfiles de altura son medidos desde una linea

media. La rugosidad Ra se define como [2]:
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1 L
R, = —f |Z — M,|dx (2.98)
L 0
Del cual m, es:

L
m, = —f zdx (2.99)
0

L
Ry = —J;) z%dx (2.100)

La variacién de la distribucion, se caracteriza por la desviacion estandar de la

altura de la superficie desde la linea central,o, la cual se define como:

1 L
o= Z_[ (z —my)%dx = fRCZl —m2 (2.101)
0

En muchos casos, R, y o son intercambiables, y para superficies

Gaussianas, tal que

Vs
o~ /ERa~1.25Ra (2.102)

2.6.3 ANGULO DE CONTACTO

Una de las propiedades cruciales de la superficie de los materiales en
micro/nanoescala es la aplicacion de la no humedad o la hidrofobicidad. La
humedad es caracterizada por el angulo de contacto, que es el angulo entre

las superficies de sélido y liquido. Si el liguido humedece la superficie, el
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valor del angulo de contacto es 0 <6 <90° mientras si el liquido no
humedece la superficie (referida como liquido no humectante o superficie
hidrofibica), el valor del &ngulo de contacto es 90° < 8 < 180°. Una superficie
es considerado superhidrofobica, si 6 esta cerca a 180°. El angulo de
contacto depende de varios factores, tal como la rugosidad y la manera de la

superficie de preparacion, y de la limpieza [21,22,23,24].

Wenzel desarrollo un modelo, que estd basado en la consideracion de la
energia de decremento neta durante la extension de una gota sobre una
superficie rugosa [25]. Una superficie rugosa ha mayor interfaz de area
solido-liquido, dara lugar a una mayor energia neta y esto es responsable
para el incremento del angulo de contacto para una superficie de
hidrofobicidad y el decremento para la superficie hidrofilica. Una alternativa
del modelo fue desarrollado por Cassie y Baxter[26], quien considero una
composicién de interfaz solido-liquido-aire, que puede ser formado por
muchas superficies rugosas debido a una posible formacién de cavidades, y

un efecto al angulo de contacto.

Ellos encontraron que para liguidos humectantes el angulo de contacto
decrece con incrementos de rugosidad, mientras para liquidos no

humectantes esto incrementa. [27]
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2.6.3.1 SUPERFICIE LISA

Es bueno saber que la superficie de atomos y moléculas de los liquidos o
solidos tienen energia por encima que de los 4tomos similares y moléculas
en el interior, que resultan en tension superficial o libre energia superficial,
empezando una importante propiedad superficial. Esta propiedad es
caracterizada cuantitativamente por la tension superficial o libre energia
superficial y, que es igual al trabajo, que es requerido para crear una unidad
de area de la superficie a volumen constante y temperatura. La unidad de y
es J/m? o N/m y esto puede ser interpretado como energia por unidad de
superficie de area o como fuerza de tension por unidad longitud de una linea
a la superficie. Cuando un sélido (S) esta en contacto con liquido (L), la
atracciéon molecular reducird la energia del sistema por debajo que por las
dos superficies separadas. Esto debe expresarse por la ecuacién de Dupré

Ecuacion (2.52)
Wsi =Vsa+Yia— Vs

vsr = (V752 = ¥ia) (2.103)

Donde W;, es el trabajo de adhesion por unidad de area entre las dos
superficies, ys4 Y Y5, Son las energias superficiales (tension superficial) del
solido contra aire y liquido, y y.4 es la energia superficial (superficie de

tension) de liquido contra aire [21,22]
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Si una gotita de liquido es puesto sobre una superficie sdlida, el liquido y la
superficie solida reunido bajo el equilibrio a un angulo caracteristico llamado
el angulo de contacto estatico 6,.El angulo de contacto puede ser
determinado para la condicion de la energia total del sistema siendo

minimizado. La energia total E;,, es dado por
Etor = Vra(Apa + Asy) — Ws Agy, (2.104)

Donde 4;, y Ag, son el area de contacto del liquido con el sélido y el aire
respectivamente. Esto es asumido que la gota es suficientemente pequefia
para que la gravitacion de energia potencial pueda ser despreciado. A el

equilibrio de E;,; = 0, como sigue
Yia(dAps + dAg) — We Ag, =0 (2.105)

Para una gota de volumen constante, esto es facil de demostrar, usando

consideraciones geométricas, que

dALA

dAs, cos 6, (2.106)

Combinando las ecuaciones 2.52, 2.105 y 2.106, la llamada ecuacion de

Young para el angulo de contacto es obtenido

cos 6, = % (2.107)
LA

La ecuacién 2.107 proporciona con el valor del angulo de contacto estatico

para dar superficies de tension.
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2.6.3.2 INTERFAZ COMPUESTA

Para obtener una superficie rugosa, un compuesto soélido-liquido-aire interfaz
puede formar bolsas de aire en los valles entre las asperezas con el area
fraccional geométrica plana de la interfaces solido-liquido y sélido-aire bajo la
gota fs; v 1— fs, respectivamente. Transicion a la interfaz de material
compuesto del angulo de contacto aumenta y disminuye drasticamente
sélido-liquido del area de contacto, y por lo tanto disminuye la adhesion de
liquido a sélido y CAH, lo que permite que la gota para rodar facilmente a lo
largo de la superficie solida [28]. Cassie y Baxter [27] encontré que para las
interfaces sélido-liquido y sélido-aire fraccionarios, la &ngulo de contacto esta

dada por
cosO = Rsfs cosOp — 1+ fg, (2.108)

La ecuacion 2.114 puede ahora considerarse un caso especial de la

ecuacion 2.108 con f;; = 1 (no hay aire bajo la gota).

Desde el trabajo de adhesion es proporcional al area de contacto entre el
sélido y el liquido, para una interfaz compuesta, la adhesion de histéresis es
proporcional al area solido-liquido AW = fg; R;AW,, donde AW, es adhesion
de histéresis para una superficie suave. La adhesion de histéresis es
relacionada al CAH, aunque no lo hace definir univocamente mas tarde. Hay
muchos factores que afectan el CAH, incluyendo la adhesion de histéresis,

rugosidad de superficie y heterogeneidad. Para un calculo te6rico exacto del
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CAH, un analisis termodindmico de energia de barreras para una gota en
movimiento seria requerido [28], que es un problema complicado en el caso
de la geometria tridimensional. Asumimos que el CAH es igual al plazo
correspondiente del efecto de la rugosidad de superficie, H,. Asumiendo
también que la ecuacion (2.108), diferencia de cosenos del avance y el
retroceso de angulos es relacionado para las diferentes superficies suaves

nominales, 0,40 Y Orece, COMO

AW Refs AW,
€oSOyqy — COSOppe =——= M
Yia Yia

= RffSL(COS 0advo — €OS Breco) + Hy (2.109)

Parametro no dimensional H, es responsable por el efecto de fijado de los
bordes afilados. Deberia asumirse ser proporcional para la densidad de
bordes filosos por unidad de area. En el caso de pequefio H,, se observo
desde Ecuaciones (2.108),(2.109) ese decremento f;; — 0 resultado en
incremento CA (cos@ —» 1,80 »m) y decremento CAH (cosf,4p0 —
cos B,..0 = 0). En el caso limitado de muchas pequefias areas de contacto
fraccional sélido-liquido debajo de la gota, cuando el CA es largo (cos6 =
-1+ (m—0)?/2;sinf~0—m) y CAH es pequefio 68,4, =0 = 0,,.),

ecuaciones (4) y (5) es reducido a

T—0= \[ZfSL(Rf cosfy + 1) (2.110)
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cos 8,9 — cos O,

€0s 0gqy — COS Opge = RffSL —sing

B0 — 0
=Rf\/E cos 8,9 — cos B, 2.111)
\/Z(Rf cos Gy + 1)
Para la interfaz homogénea, f;; = 1, mientras para una interfaz compuesta
fs. €s un numero pequefio. Es observado desde Ecuaciones (2.108)-(2.11)

que para una interfaz homogénea, incremento de rugosidad (alta Ry)

conduce a incrementos de CAH (valores altos de (0,4, — 0rec), Mientras para
la interfaz compuesta, pequefios valores de f5; proporciona con tanto alto CA
y pequefio CAH. Por lo tanto la interfaz compuesta es esencial para la

superhidrofobicidad.

El estado de superhidrofobicidad, corresponde a la interfaz compuesta, es
probablemente para existir solo para materiales hidrofébicos, desde otra
manera seria energéticamente rentable para el liquido extenderse y llenar los

valles.
2.6.3.2.1 ESTABILIZACION DE LA INTERFAZ COMPUESTA

Tres factores pueden destruir la interfaz compuesta. Primero, las ondas
capilares a la interfaz LA debe desestabilizar la interfaz compuesta (Fig.2.13),
y sus efectos son mas pronunciados para pequefias asperezas con mas alta
comparacion con amplitud de ola. Segundo, nanogotas pueden condensarse

y acumularse en los valles entre asperezas y eventualmente destruir la
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interfaz compuesta. Cheng et al. [29] observo condensacién de tamafos
submicron de gotas sobre una superficie de hoja de loto y encontré que las
gotas tienden a condensare a areas adyacentes para baches (es decir en los
valles) y tienen CA para mas bajas que 90°. Esta observacion es demostrada
que las gotas de condensacion en los valles no son necesario conducir para
la interfaz compuesta y puede servir ademas como una evidencia de la
importancia de la interfaz compuesta. También causo una discusion sobre si
las superficies superhidrofobicas son siempre repelentes al agua [30,31].
Cuando la interfaz compuesta es destruida y hay espacios entre las
asperezas son llenos con agua, es altamente improbable que sea formado
otra vez porque la transicion de homogéneo a interfaz compuesto requiere

energia larga de activacion. Tal transicion nunca ha sido observado [32].

Tercero, cada superficie hidrofobica es usualmente no homogénea
quimicamente y puede tener puntos hidrofilico. Se sabe de experimentos que
para las gotas de tamafio submicron, el valor del CA es usualmente mas
pequefio que para las gotas a la microescala Checco et al.[33] sugirié que la
superficie con falta de homogeneidad es responsable, desde nanogotas que
tienden a sentarse a la mas alta superficie libre de energia (mas hidrofilico)
puntos y asi tienen bajas CAs. Su simulacion fenomenolégica numeérica ha

mostrado buen acuerdo con datos experimentales.

Para garantizar que el equilibrio proviene con un local minimo y no maximo

de la energia total, d?W > 0, con rendimientos
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VYsa — VsL

d?*W = d?Agy, [cos 8, — Ysi + dA;4d(cos6) > 0 (2.112)

YLa

Usando ecuacion 2.112 que satisface al equilibrio, y el factor que cosé
decrementa monotonamente con 6 al dominio de nuestro interés, 0 < 8 <

180°, dando
dAg,dB, < 0 (2.113)

Basado en Ecuacion 2.113 para la interfaz a ser estable, el valor del CA
podria disminuir cuando la interfaz liquido-aire avance, mientras para
retroceso de liquido el CA podria incrementar .Para una superficie dos-
dimensiones, cambio de angulo es igual al cambio de la pendiente de la
superficie, y si la configuracion es estable o no depende en el signo de
curvatura de la superficie. La conveccion de superficie (con protuberancias)
conduce a una interfaz estable, mientras la superficie concava (con surcos)
conduce a una inestable interfaz. Asi, la superficie con protuberancias
pueden actualmente fijar la interfaz liquido-aire incluso para superficies

hidrofilicos.

i Figura 2.13. La desestabilizaciéon de la interfaz de
HUIL
e material compuesto debido a la creciente amplitud de

: =
r[}r\ /ﬂ | h una onda capilar interface liquido-aire. Si amplitud de la
solid ™ onda es suficientemente alto como para que toque el

valle entre asperezas, el liquido puede llenar el valle.
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2.6.3.3 EFECTO DE SUPERFICIE DE AREA SOBRE EL ANGULO DE

CONTACTO PARA UNA SUPERFICIE RUGOSA

La ecuacion de Young es valida solo en el caso de una superficie solida lisa.
Si la superficie es rugosa, la rugosidad afecta el angulo de contacto en dos
maneras: debido al incremento del area de contacto Ag; y debido al efecto de
bordes afilados. Nosotros consideraremos el efecto de la primera area de

contacto.

Si el tamafio de la gota es pequefia comparada al tamafio tipico de la forma
de la rugosidad, la distribucion de la rugosidad no afectaria el dngulo de
contacto. Nos deja considerar una superficie solida rugosa con un tamafo
tipico de formas de rugosidad mas pequefio que el tamafio de una gota
(sobre el orden de unos cientos de micras o0 mas grandes), que garantizan la
validez de la ecuacion de Young, dandose cuenta que el efecto de tensién
interfacial debe ser una funcion compleja de la superficie de rugosidad. Para
el caso de una gota sobre una superficie de rugosidad, podria ser modificado

como [34]

dAp  Ap dAg,

cosf = = Ry cos 6, (2.114)

Donde 6 es el angulo de contacto para la superficie rugosa, Ay es el area de
contacto liso solido-liquido o una proyeccion del area solido-liquido Ag; sobre

el plano horizontal. Ry Es un factor de rugosidad definido como
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_Ase

= h (2.115)

La ecuacion 2.114 muestra que si el liqguido moja una superficie plana
(cosB, > 0), esto mojara también la superficie rugosa con un angulo de
contacto de 0 < 6, desde Ag;, /Ar > 1. Ademas, para liquido no humectante
(cos 8, > 0), el angulo de contacto con una superficie de rugosidad seria mas
grande que con una superficie plana, 8 > 6,. La dependencia del &ngulo de
contacto sobre el factor de rugosidad es presentado en la figura para

diferentes valores de 6,.
2.6.3.4 COMPOSICION DE INTERFAZ SOLIDO-LIQUIDO-AIRE

Esto es conocido que la ecuacion 2.114 es valido solo para valores
moderados de Ry, cuando —1 < Rfcosf, < 1. Para altas rugosidades, un
liguido humectante seria completamente absorbido por las cavidades de las
superficies rugosas. Un liquido no humectante no puede penetrar dentro de
cavidades superficiales con grandes pendientes, resultando una formacion
de paquetes de aire, conduciendo a una interface de composicion sélido-
liguido-aire, se muestra para el diente de sierra y perfil liso en la figura 2.14a.
La zona de contacto soélido-liquido es situada en los picos de las asperezas.
Mientras los picos de aire y zonas de contacto sélido-area son en los valles.
El &rea de contacto sélido-liquido no aumentara ain mas con el aumento de

la rugosidad [35]
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(al  Formation of composite solid-
liquid-air interface

Sawtooth profile

+ Liguid

'__H{_D:'ﬂi ——

Air

Smooth profile

8 Liguid - .

i}
Destabilization of composite interface

due to dynamic effects

Sawtooth profile
By = By

Sold

Figura 2.14 Una formacion de una interfaz aire-
liqguido-sélido compuesto por diente de sierra y
los perfiles lisos y b desestabilizacion de la
interfaz de material compuesto para el diente de
sierra y los perfiles lisos debido a efectos
dindmicos. Angulo de contacto dindmico 8, >6,
corresponde al avance de interface liquido-aire,
mientras 6, <68, corresponde a retroceso de la

interfaz

Para el plano del area fraccional geométrico de la interfaz sélido-liquido y

liguido-aire debajo la gota, fs; Y fL4, €l area plana de la interfaz compuesta

Ac = fs Ac + fraAc = ReAsy, + fraAc (2.116)

area total liquido-aire dA4;4, que responde

En orden a calcular el angulo de contacto en una manera similar a la
derivacién de la ecuacién 2.114, el area diferencia de la interfaz liquido-

liquido debajo de la gota, f;4 dA., podria ser sustraido de la diferencial del
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dApa — fradAc _ dAs, dAp dAL,

o = = -
cos dA, dA, dA; dAg, k4

= RffSLCOSGO - fLA (2117)

De acuerdo a la ecuacion 2.115, en el limite alto de Ry, f5, se aproxima a

cero, mientras f;, se aproxima a la unidad, y por lo tanto, h se aproxima a
180°. Sin embargo, el modelo Cassie-Baxter no proporciona ninguna forma
particular de la dependencia de fs; y por lo tanto, h se aproxima a 180°. Sin
embargo, la Cassie-Baxter modelo no proporciona ninguna forma particular
de la dependencia de fs;, ¥ fi4 de R y no explica bajo cuales son las
condiciones de las formas de interfaz de material compuesto. [36] mostré que
la homogénea y las interfaces de compuestos corresponden a los dos
metaestable estados de una gota. A pesar de que puede ser
geométricamente posible para el sistema para convertirse en material
compuesto, puede ser energéticamente rentable para el liquido para
penetrar en valles entre asperezas y para formar la interfaz homogénea. Los
analisis antes mencionados no hacen proporcionar una respuesta, cual de
los dos posibles configuraciones, homogénea o compuesta, se forma

realmente.

La ecuacion 2.115 no deberia ser usada para predecir el angulo de contacto,
ya que se ignorando la posibilidad de estabilizacion de la interfaz compuesta.

Se sugiere, que un enfoque estocastico se desarrolle con cuenta para la
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posibilidad de una estabilizacion de interfaz compuesta y diferentes

probabilidades de estados metaestable diferentes.

2.6.3.5 EFECTO DE LOS BORDES AFILADOS Y CAMBIO DE LA

PENDIENTE DE LA SUPERFICIE

Un borde afilado puede fijar la linea de contacto de un sélido, liquido y aire
(también conocido como la “tripe linea”) a una posicion lejos para el equilibrio
estable, es decir, a angulos de contacto diferentes de 6, Este efecto es
mostrado en el dibujo inferior de la Figura 2.15, que muestra una gota,

propagandose a lo largo de una superficie solida con surcos.

Smooth surface

TN Figura 2.15 Gotas de liquido en contacto con una
rd . . Ay
rjf--' v ) superficie sélida-liso superficie, dngulo de contacto 6,

Ve superficie rugosa, angulo de contacto 6, y un superficie

L
77 T Tk 7 777

Effect of roughness

———

\'\
L LN A
A

P Liquid

Solid

Effect of sharp edges

con bordes afilados. Para una gota se mueve de izquierda
a derecha en un borde afilado (que se muestra con una
flecha), el angulo de contacto en un borde afilado puede
ser cualquier valor entre el angulo de contacto con la
horizontal avion y con el plano inclinado. Este efecto
resulta en diferencia de avance (6,4, =60+ a) y
retroceso (6,.. = 6, — a) contacto angulos.

El cambio de la pendiente de superficie (a) en el borde es la razén, que
causa el fijando. Porque del fijando, el valor del angulo de contacto al frente
de la gota (dinAmica maxima del avance del angulo de contacto o 6,4, =

6, + a ) es mas grande que 6,, mientras el valor del &ngulo de contacto en la
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parte trasera de la gota (dinAmica maxima de retroceso de angulo de
contacto o0 6,.. =60, —a) es mas pequefio que 6,m este fendmeno es
conocido como el angulo de contacto de histéresis [37,36,35] Un dominio de
histéresis del &ngulo de contacto esta asi definido por la diferencia 6,4, —
0,.c. El liquido puede viajar facilmente a lo largo de la superficie si el angulo

de contacto de histéresis es pequefio.

La transicion a la interfaz compuesta solido-liquido-aire, que fue considerado
anteriormente, resulta en decremento del area de contacto solido-liquido, por
lo que el liquido entra en contacto el sélido en los picos de las asperezas,
donde el cambio en pendiente es pequefio y el efecto de fijado de la triple
linea es menos pronunciado. Por lo tanto, la transicion a la interfaz
compuesta puede disminuir el angulo de contacto de histéresis, de modo que

una gota podria moverse facilmente.

2.6.3.6 CALCULO DEL ANGULO DE CONTACTO PARA SELECCION DE

SUPERFICIES RUGOSAS Y OPTIMIZACION DE SUPERFICIE

El modelo propuesto combina el efecto de area de superficie, posiblemente
la formacién de interfaz compuesta y el efecto de bordes afilados. Varias

superficies rugosas seleccionadas son consideradas, mostrado en fig 2.16.
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Figura 2.16 Esquemas de varias superficies de
rugosidad.
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2.6.3.6.1 PERFILES PERIODICOS DOS-DIMENSIONAL

e Perfil periddico diente de sierra

El factor de rugosidad es calculado como:

_ AsL _ -1
Ry = el (cosa) (2.118)

Un incremento de a arriba del nivel critico «,, resultara una transicién de un
contacto completo sdlido-liquido a una composicion de interfaz sélido-liquido-
aire. Substituyendo el valor del borde a = «,, el valor de 8, que corresponde
a a,, puede ser obtenido, lo que da, que el valor critico «,, corresponde al

angulo de contacto 8 = 180°. Esto significa que por incremento el angulo de
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diente va hacia el valor critico, una superficie como el angulo de contacto
aproximadamente 180° puede estar producida, para un dado 6,. Sin
embargo, el borde afilado, que debe conducir a fijar el la triple linea, hace el

perfil de diente de sierra indeseable

e Perfil periddico
Para una general forma de la superficie z(x,y) el factor de rugosidad

calculado a partir de la serie de Fourier

o0 2
14 412 2mnx _ 2mnx
R =1 +—f 1 +7 A, ncos 7 — B,nsin 7 dx (2.119)
0 n=1

A

Esto es posible a determinar, si la interfaz compuesta es posible,
considerando el borde del perfil. En orden para la interfaz compuesta a
forma, el valor absoluto del borde debe exceder el angulo critico a,, En

cualquier punto

o)

21 2nnx . 2mnx
TZ A, ncos T B,nsin 1 > tan(ay) = tan(—6,) (2.130)

n=1

2.6.3.6.2 SUPERFICIES TRES-DIMENSIONALES

e Coleccion de asperezas de formas idénticas y tamafios
Vamos a considerar una superficie rugosa con asperezas rectangulares, que

tiene una fundacién cuadrado como lado 2r y altura h (Figura 2.15)

El factor de rugosidad es
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Ry =1+8qrh=1+2p?> (2.131)

Donde p es un pardmetro embalaje, que caracteriza asperezas en paquetes
como una base cuadrada, p = Zrﬁ. El paquete de parametro es igual a la

fraccion de la superficie de area, que es cubierto por asperezas.

En una manera similar R, puede ser calculado para asperezas con base
cilindrica de alto h y superior semiesférica de radio r (Figura 2.15) El factor de

rugosidad se encuentra
_ 2 2h _ 2 2h
Ry =1+nnr (1+—r)—1+p (1+—r) (2.132)

Donde el paquete de parametro, para asperezas con una base circular, es

p =r,/nn .Para asperezas conicas de altura h, radio r y lado longitud

L = vVh? + r? (Figura 2.15) El factor de rugosidad es el siguiente

Re=1+p2 |1+ (2)2 (2.133)

Donde el parametro empaquetado, para asperezas con una base circular, es
p = r /mn. Para asperezas piramidales con base cuadrada de ancho 2a 'y

altura h, la cantidad correspondiente esta dada por la ecuacién anterior pero

modificando el paquete de parametro para asperezas con una base
cuadrada es p = Zr\/ﬁ. La dependencia del angulo de contacto en el radio

normalizado de las asperezas (tomando como p) para 6, = 120° y por

diferentes relaciones de h/r es presentado en Figura 2.16, para asperezas
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rectangular, hemisféricamente cubierto, conico y piramidal. Es observado
que, con un incremento de p, el valor del angulo de contacto incrementa y

alcanza 180°.

Para asperezas rectangular, hemisféricamente cubierto, conico y piramidal, el
significado del valor absoluto de la pendiente, m, es igual a la densidad de
las asperezas y las veces de proyeccion de area el valor absoluto promedio

de la pendiente (igual a dos veces la relacion de aspectos)
m = nur? (g) = nmhr (2.134)

El valor critico puede ser encontrado, usando un enfoque similar como una

derivacion de Eq.15
my = nmhr = tan(180 — 6,) = tan(—6,) (2.135)

Debe demostrarse que, para el valor seleccionado de 6, = 120°, para
asperezas rectangular, cubierto hemisféricamente, cénico y piramidal, el

angulo de contacto debe aproximarse 180° desde el valor critico de

rugosidad es alcanzado por los valores de % mostrado en Figura 2.17
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Figura 2.17 a) 4ngulo de contacto para superficie
rugosa (h) como una funcién de los parametros de la

superficie para la superficie con perfil sinusoidal,

“ : rectangular  (linea  punteada) /semiesférica
Erctamgeler saqortond] | ad hemepheral P s . . . S

e oyl mpeie \ rematada, cilindrica (linea continua) y cdnica /

o piramidal asperezas, b) Dependencia de la rugosidad

factor de (Rf) y el angulo de contacto para superficie

rugosa (h) de la rugosidad parametros para una

superficie gaussiana

e Superficie de rugosidad al azar
Una superficie rugosa es descrita por solo dos parametros: La desviacion
estandar de altas asperezas, * es un parametro especial y que puede ser
visto como una medida de la aleatoriedad. La alta correlacién, B*, es
responsable de la escala horizontal de la superficie, mientas o para escalas
verticales de la superficie. La rugosidad medida es dependiente en la
medicion de limite de longitud de onda corta y la longitud de onda larga

[22,23].

El valor absoluto de la pendiente de una superficie Gaussiana también tiene

una distribucion Gaussiana como el significado

(2.136)
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Donde | es el intervalo de muestreo o de corta longitud de onda limite, que es

una distancia entre los puntos de datos durante una medida [38] Para una

superficie, el intervalo de muestreo viene dada por una baja longitud de onda

limite de la rugosidad de la gaussiana, y es comparable con las dimensiones

atomicas.

El factor de rugosidad puede ser calculado como

Para pequefios I/S*

Rf z\/1+2(%)2n(1iﬁ*)

Para valores pequefios de (o2/1 %)

R~ 1+2(2) (£)

(2.138)

(2.139)

En orden a estimar el valor critico de parametros de rugosidad, nosotros

asumimos, como en la subseccion previa, que el valor promedio absoluto de

la pendiente superficial es responsable por la transicion para la interfaz

compuesto solido-liquido-aire. El valor absoluto de la pendiente es dada por

Ecuacion 2.140, también, en una manera similar, el valor critico de la

superficie de rugosidad Gaussiana parametros es

B*
Z —1_[exp7£_l)] = tan(—6,)

(2.140)
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Es observado, que ambas el factor de rugosidad y el angulo de contacto
debe aproximarse a 180° anterior a el valor critico de parametros de
rugosidad son alcanzados por los valores de a/8* y I/B* mostrado. o/p*«<
0.1 y el valor promedio de la pendiente es pequefio (m « 0.1) es dificil a
lograr &ngulo de contacto altos con superficies al azar Gaussianas con un

valor realista de o/S*.
2.7 TEORIA DE RABINOWICZ

Rabinowics argumento que el area real de contacto es mucho mas grande
que la propuesta por deformacion, como un resultado de la carga que se
aplica a través del trabajo de adhesion. Cuando las dos superficies hacen
contacto, hay un decremento en la energia superficial general, que se
relaciona al trabajo adhesion (W,g). Para ilustracién, si una aspereza conica
con un angulo de rugosidad, o angulo de ataque 6, penetra un semiespacio
por una distancia dx, el trabajo hecho por la carga normal (W) es igual al
trabajo hecho en la deformacion del material y al cambio en la energia

superficial, que se da por

W Aspereza conica

Figura 2.18.Identacion de un cono duro dentro

r
‘\\ 8 de una superficie mas suave. [2,39]
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dx
Wdx = nr?pdx — (an)Wadm (2.141)

Donde p es igual a H para contactos plasticos. Esta ecuacién muestra el
cambio en la energia superficial que resulta de un incremento en el area real
de contacto. Por lo tanto el coeficiente de friccion de acuerdo con Rabinowicz

es [2.39].

Tg 1 ]
= 2.142
Ha =7 [1 — 2W,,/(rH sin 8) (2142)

Donde t,€es el esfuerzo cortante.En la presencia de energia superficial, u es
alta cuando W,,;/H es grande o el angulo de rugosidad es 6 es pequefio.
Rabinowicz mostro que la friccién es una funcion, del cambio de la energia
superficial para metales. Lee por su parte elaboré una correlacion entre el
cambio en la energia libre superficial y el coeficiente de friccibn para

polimeros.

O visto de otra forma puede quedar representado como

N

H= H— 2W,, cot @

(2.143)

Tcomb

u Coeficiente de friccion (adimensional)

s Esfuerzo de cortante en la interface (Pa)

W,, Energia de adhesion <] /m2>
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6 Angulo promedio de las asperezas superficiales
T.omp RAMIO de contacto real a partir de las asperezas superficiales (m)
H Dureza de identacion del material deformado (Pa)

En base a la ecuaciéon mostrada en la ecuacion 2.143 se puede observar los
parametros que se vuelven muy importantes para calcular el coeficiente de
friccibn como son el trabajo de adhesion, el cual, si es grande, la diferencia
entre la dureza y la fraccibn que contiene el trabajo de adhesién sera
pequefio, lo cual aumenta el coeficiente de friccion. si es grande el
denominador de la ecuacién bajara y por lo tanto el coeficiente de friccion
sera alto, asi si el radio de contacto es muy pequefio respecto al numerador
de esa fraccion, la diferencia entre la dureza y la fraccion que contiene el
radio de contacto sera negativo y por lo tanto se tendra un coeficiente de
friccion negativa lo cual no sera real. Si el cortante aumenta igualmente
aumentara el coeficiente de friccion, por lo que es importante determinar el
material que se utilizara para que el coeficiente sea bajé y asi también
presente una baja adhesién el cual estad relacionado con las fuerzas

intermoleculares.
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CAPITULO 3

DISENO DE LA SUPERFICIE

3.1 INTRODUCCION

El objetivo de este capitulo es encontrar la superficie éptima que presente
baja adhesion y un bajo coeficiente de friccidn. Utilizando las teorias antes
mencionadas en el capitulo 2, seran base para encontrar los parametros
necesarios para seleccionar el tipo de rugosidad que cumpla con nuestro

objetivo.

Se presentara la metodologia que se utilizé para llegar a tener como Ultima
instancia dngulos de contacto y friccion, considerando los diversos andlisis
para obtener superficies que presenten los efectos de superhidrofobicidad,
tomando en cuenta a parte de la rugosidad, las propiedades de los
materiales que nos conduciran a la energia superficial, que sera esencial
para poder calcular los radios de contacto mas favorables para nuestro

analisis.
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Se utilizaron algunos antecedentes de disefios de rugosidades que se han

probado experimentalmente para el disefio de nuestra superficie.

3.2 ANALISIS DE LA ENERGIA SUPERFICIAL DE MATERIALES

Para comenzar con nuestro procedimiento empezamos por calcular la
energia superficial de nuestros materiales a utilizar. Los pasos a realizar son

los siguientes:

e Configuracién molecular: Para comenzar el procedimiento se
requiere saber la forma en la que los elementos estan distribuidos a
nivel molecular, para poder determinar qué tipos de enlaces se tienen,

y asi calcular el momento dipolar de la molécula.

Esta configuracion servira para calcular el momento dipolar, que sera

esencial para determinar las tres interacciones moleculares.

e Calculo del momento dipolar: Para el calculo de este parametro se
requiere conocer las distancias que hay entre los enlaces y las cargas
qgue contienen los elementos. Existen articulos que dan a conocer el
momento dipolar de los materiales de manera experimental.

p=Qqd (2.144)

e Interaccion de Keemson: Procedemos a calcular la primera

interaccion que es la de keemson. Y para esto se necesitan conocer la

permisividad dieléctrica del vacio, la constante de boltzmann y a la
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temperatura en la que se va a trabajar. Se encontrara el coeficiente de
orientacion.

Interaccion de Debye: Para determinar el coeficiente de induccion se
va a requerir la energia de polarizabilidad que se define como la
energia que se necesita para que una molécula tenga un momento
dipolar.

Interaccién de London: Sabemos que en la unién de las moléculas,
hay algunas que tienen muy poca fuerza de atraccién que pueden
llegar a ser muy pequefias, y aunque quizd no sean tan relevantes
esta interaccién las cuantifica. Y para encontrar el coeficiente de
disipacibn se necesitan las energias de polarizabilidad de las
moléculas, ademas de la frecuencia en la que se encuentre la
molécula a esta interaccion. Y el conocimiento de la constante de
Planck.

Constante total: Obteniendo las constantes anteriores se procede a
calcular la constante total que es la suma de cada una de las
interacciones y estara en unidades de Jm®.

Densidad molecular: Se calcularhd este parametro porque sera
importante para encontrar la constante de Hamaker. Comenzaremos a
determinar el peso molecular de nuestro compuesto en unidades de
g/mol. Y también se necesitara la densidad del material para

sustituirlos en la siguiente formula:
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) densidad del compuesto
cantidad de moleculas = (2.145)
peso molecular

Resultara la cantidad de moléculas que hay en el compuesto en un
volumen de 1 m®

e Constante de Hamaker: Junto con el coeficiente que se calculd y la
densidad del compuesto podemos facilmente determinar la constante
de Hamaker sustituyéndolo en la ecuacion (2.29).

e Energia superficial: Como ultimo paso se procede a calcular la
energia superficial por la ecuacion (2.35) de acuerdo a la distancia
interatdbmica que se tenga dentro del compuesto. Las unidades de la

energia superficial son mJm™ (mili Joule por cada metro cuadrado).
3.3 DETERMINACION DE RADIO DE CONTACTO

Para determinar el radio de contacto se requiere hacer diversas
consideraciones y analizar varios casos. Para comenzar, como paramento
esencial se necesitara encontrar el trabajo de adhesion que existe entre los

dos materiales a utilizar, por medio de la ecuacion (2.52) y (2.103).

Como se menciond anteriormente existen diversas formas de calcular el
radio de contacto entre dos materiales entre los cuales estan las teorias de
JKR, HERTZ Y DMT que son las mas usuales para la determinacion de este
factor. Pero para utilizar cualquiera de las 3 teorias necesitamos conocer las
condiciones en la que se va a trabajar. Como si la fuerza de adhesion sera

un paradmetro importante que se tomara en cuenta, si los materiales con las
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gue estamos trabajando son muy duros o blandos, si la deformacion sera

despreciable o si se considerara.

Aparte de tener muy en cuenta estas consideraciones para estar mas
seguros de cual de las 3 teorias es la mas éptima para nuestro célculo,
utilizaremos el pardmetro de tabor para determinar cual teoria es la mejor y
esta mas apegada a nuestras necesidades. En el caso de las condiciones
que son importantes para el radio de contacto para nuestro proyecto se
descarto la teoria de Hertz por lo que no considera la fuerza de adhesion
mas sin embargo las teorias subsecuentes a esta estdn basadas en la de

Hertz.

Para determinar el parametro de tabor ecuacién (2.97) necesitamos los

siguientes factores:

e Radio reducido: Para encontrar el radio de contacto se modela como
si fueran esferas los que estan en contacto, asi que se necesita saber
los radios que tendran los materiales para poder obtener un radio que
se le conoce como ‘radio reducido”. El radio de la esfera se puede
obtener en articulos o los radios que mas han utilizado en
experimentacion. Ecuacion (2.61)

e Modulo de Young reducido: Es el modulo que relaciona a los dos
materiales junto con el coeficiente de Poisson de cada material.

Ecuacion (2.58)
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Como vimos en la teoria el parametro de tabor nos da las limitaciones para
saber con mas exactitud cual de las dos teorias vamos a utilizar si la JKR o
DMT. Las limitaciones son: Para valores de u; < 1, la teoria DMT deberia

ser valida y para u; > 1, la teoria de JKR deberia ser aplicable.
Y posteriormente se procede a calcular el radio de contacto real.
3.4 DETERMINACION DE LA RUGOSIDAD A UTILIZAR

En este punto ya se tiene el radio de contacto que nos dara una fuerza de
adhesién baja, utilizando las energias superficiales para encontrarla. Ahora
se tratard de encontrar la geometria que tendrd la superficie para que
presente un angulo de contacto de 180° o lo mas aproximado posible, y

también la densidad de asperezas que contribuyan a este objetivo.

Ya que la forma en que estén distribuidas las asperezas y la geometria que
tenga, seran fundamentales para que se presente el fendmeno de
hidrofobicidad, el cual nos servird con un parametro importante, para saber
gue nuestra superficie presentard baja friccion y poca adherencia, he ahi la

importancia de calcular este fendmeno.
3.4.1 TIPO DE SUPERFICIE: COMPUESTA O LISA (HOMOGENEA)

Es fundamental saber qué tipo de superficie es con la que vamos a trabajar,
si es una superficie compuesta se tendria que analizar el efecto de triple

linea, y también el efecto de fijaciébn en los bordes de nuestra aspereza, lo
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cual seria un factor negativo en cuanto a la busqueda del angulo de contacto
alto, mas sin embargo, con este tipo de superficies es posible encontrar un
angulo alto siempre y cuando se estabilice la interfaz y se utilicen diversas

rugosidades de niveles nanométricas y micrométricas.

Para las superficies lisas también conocidas como homogéneas, son las
rugosidades en las que el liquido entra totalmente en los valles de la
aspereza. Con esta superficie es un poco mas sencillo determinar los

angulos de contacto.

En el caso del disefio se necesita conocer en qué tipo de superficie se quiere
trabajar, aunque cuando se miden angulos de contacto experimentalmente
es ahi donde podemos determinar con exactitud la superficie con la que

estamos trabajando.

Para el efecto de esta tesis se analiz6 para una superficie homogénea.

3.4.2 GEOMETRIA DE LAS RUGOSIDADES

Se analizaron cuatro tipos de rugosidades como se muestran en la figura

siguiente:

Figura 3.1. Perfil diente de sierra
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Figura 3.2 Superficie con asperezas
rectangulares

Tr

Figura 3.3 Superficie con asperezas
cilindricas

-
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Figura 3.4 Superficie con aspereza cénica o
piramidal.

Cada geometria tiene sus ecuaciones en cuanto a su superficie de area real

de contacto, que en el otro capitulo se expresaran adecuadamente.

Cada superficie tiene un parametro de rugosidad conocido como Rf. Este
parametro contiene una relacion de aspecto que es igual a la relacion de la
altura con el radio de contacto. Esta relacidon es importante, ya que si se
varia adecuadamente podremos tener angulos de contactos altos. También

se tiene la densidad de asperezas, la cual relaciona el nUmero de asperezas
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por unidad de area. Esta densidad influye considerablemente al calcular el

angulo de contacto, lo cual es muy importante también.

Se haran graficas que varien estos diversos aspectos en cada una de las
rugosidades y asi, encontraremos la rugosidad mas optima para alcanzar

nuestro objetivo, que es un angulo de contacto alto.

3.5 COEFICIENTE DE FRICCION DE RABINOWICZ

Al llegar a este punto, nuestra superficie ya estara calculada, y faltara saber,
cuanta friccion puede presentar, ya que como se menciond con anterioridad,
se pretende que tenga un bajo coeficiente de friccion, pero conservando las
caracteristicas que se han ido trabajando anteriormente en la superficie.
Conoceremos otras propiedades de nuestro material que son importantes, y
finalmente encontraremos el coeficiente de friccion de los dos materiales que
se han analizado por medio de la ecuacién de Rabinowicz que se aplica para

superficies a nivel microscépico.
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CAPITULO 4

RESULTADOS
4.1 INTRODUCCION

En este apartado se expondran los diversos calculos que se fueron
realizando a lo largo del proyecto, explicando paso a paso el desarrollo del
mismo. Dando a conocer los diversos resultados en gréficas y explicando las
consideraciones que se realizaron para la obtencién de la superficie que

satisficiera nuestras especificaciones.
4.2 DESARROLLO

Para efecto de esta tesis se requirio el disefio de la superficie utilizando un
compuesto conocido como polidimetilsiloxolano (que es un compuesto de
silicon) de grado meédico. La utilizacion de este compuesto fue con la
intencion de que este disefio y material sea aplicado en el &mbito médico.
Este compuesto estara en contacto con la piel.

Para comenzar con el analisis se requirié saber cual es la cadena molecular

gue conforma al polidimetilsiloxano, el cual se muestra a continuacion:
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Viendo los enlaces

Figura 4.1 Cadena molecular del
polidimetilsiloxano

gue tiene el compuesto, se procedid a buscar las

propiedades que serian necesarias para calcular las interacciones

moleculares, los cuales se mostraran en la tabla 4.1 a continuacion.

Tabla 4.1 Propiedades del silicon

Propiedad Unidades de medida cantidad
Distancia de los enlaces

Si-0*! A 1.63

C-H' A 1.07

c-sit A 1.88
Constante de Boltzmann 2 K? 1.381x 10
Temperatura c° 25
Permisividad del vacio * AsV'im® 8.85419 x 10
Momento Dipolar * D 21.48
Constante de Planck * Js 6.62607 x 10
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Frecuencia > Hz 3x10%

Densidad 3 Kg/m? 1120
Peso molecular 3 g/mol 5970
Numero de Avogadro mol™ 6.022 x 10 *

1) M. Andriot, Silicones in Industrial Applications, Pag.3
2) Hans-Jurgen and Michael Kappl, Surface and Interface Forces, Wiley-Vch, 2010

3) Alex C. M. Kuo, Poly(dimethylsiloxane), Oxford University Press Inc, 1999.

e Calculo de la interaccion de Keemson: Tomando la ecuacién 2.18 para
la constante de orientacién, se supuso que cada interaccion sera
calculado con dos moléculas de silicon.

c _ (7.165728 x 1029 m)*
orient — 3(4m % 8.85419x 107 12As V-1 m™1)2 % 4,12 x10~21]

= 1.7247x10"73Jm?®
e Calculo de la interaccibn de Debye: Se calculé la energia de

polarizacion y posteriormente el coeficiente de induccion.

. 1 —10m 3
a = 47(8.85419 x 10712 c2/Nm?) (1.63A *— )

a = 4.8163 x 107%° €% 1m?

(48163 x107* ¢ "'m?)(7.165728 x 10*°c m)?

ma = 1. 10776 m?®
e (47 + 885419 x 10-12A s V-1 m-1)? 9993x 10~7/m

e Calculo de la interaccion de London: Mediante una reduccion se tiene
gue Vvi=V, =V ya que se esta calculando en base a dos moléculas de

silicon y la ecuacion que se obtiene es la siguiente.
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3 (4.8163 x 1070 ¢ 1m?) 1 s iy
Caisp =5 (47 + 885419 x 10 12A sV 1 m 12 7 (6:62607x107%/5)(3x10"*Hz)

Cgis = 2.7961 x 10777 Jm®

e Calculo de la constante total

Crorar = 1.7247x10773]m® + 1.9993x 10~76/m® + 2.7961 x 1077 Jm®

= 1.7270x10"73Jm®
Teniendo este dato se procede a calcular la densidad molecular como sigue:

de moles = 120X 10°0 _ oo 046 mol
numero ae moles = 59709/mol = . mo

Seré esta cantidad por cada 1 m® de unidad de volumen. Se calcul6 el

namero de moléculas con el nimero de Avogadro:
187.6046 mol (6.022x 10 23mol™! ) = 1.129755 x 102® moléculas en 1 m3

e Calculo de la constante de Hamaker

Ay = m2(1.7270x10773Jm®)(1.129755 x 10%2%)%]
Ay = 2.1755x 10729

o finalmente la energia superficial que se obtiene es el siguiente:

2.1755 x 10729 _2
Vs = > = 11.2mJjm

-10
241 (1.6A* 10A m)
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Llegando a este punto se procedié a calcular el trabajo de adhesion entre la

piel y el polidimetilsiloxano, teniendo en cuenta los valores en la tabla

siguiente.

Se hizo dos calculos, ya que encontramos en articulos un maximo de energia

superficial del silicon. Se haré con el fin de comparar el trabajo de adhesion

con nuestra energia superficial y con la méxima energia superficial

encontrada

Tabla 4.2 Propiedades mecanicas de silicdn y piel
Propiedad Unidad de medida Cantidad
Energia superficial articulos mjm=? 20.4
del polidimetilsiloxano *
Energia superficial de la Piel mjm~? 25
Poisson silicén * 0.5
Poisson piel * 0.5
Médulo de Young Silicén * N/m? 45 x 10°
Médulo de Young Piel ® N/m? 110 x 10°
Esfuerzo cortante’ Pa 411x10°
Dureza®’ (convertido a Pa) Pa 3.4545x 10°
Grosor de la epidermis mm 0.07a12
didmetros ®
Rangos de radios de esfera mm 0.01a0.1

del silicon
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1) Shafrin, Surface Energy Data for PDMS, 1975.

2) Kris Godbey, Silicone Adhesives,Pag 2

3) Alex C. M. Kuo, Poly(dimethylsiloxane), Oxford University Press Inc, 1999

4) S. Diridollou, Skin ageing: Changes of Physical properties of human skin in vivo, International
Journal of Cosmetic Science, april 2001.

5) Adrian Martinez, Polidimetilsiloxano con nanoparticulas de diéxido de silicio para la fabricacion de
microcanales usados en andlisis Bioquimicos

6) R.T.Tregear, The mechanical properties of skin, The Society of Cosmetic Chemistis of Great
Britain, 1969

7) A.Santiago- Alvardo, Pripiedades de membranas PDMS, julio 2009

8) F.M. Hendriks, Mechanical Properties of Different Layers of Human Skin, Philips.

Adhesion con la energia superficial calculada para el primer calculo

2
Wapy = 11.2mjm =2 + 25mm~2 — (J1L2mJm™2 - \25mjm™2)" = 33.47m/m"2

Adhesion con la energia superficial dado por articulos para el segundo

calculo

2
Wapp = 20.4mJm=2 + 25mJm=2 — (J 20.4mJm=2 — J25m]m-2) = 45.1664 mjm™2

Para saber cudl de las teorias se utilizara para encontrar el radio de contacto,
se necesitd tener el parametro de Tabor que en base a su delimitacion se
pudo saber exactamente cual de las tres teorias se acopla mas a nuestras
necesidades. Por lo tanto sacaremos un radio reducido del promedio de los

radios que se tienen en la tabla 4.2 y un médulo reducido.

Para la piel se utilizara un radio de 0.0205 mm y para el silicén 0.0550 mm

1

R* = 1 1 = 0.0149mm

0.0205mm t 0.0550mm
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*_<1—0.52 1-0.5

1
+ = 42.5806 x 10° P
45x 105Pa ' 110 x 106Pa> e

Para el parametro de Tabor para la energia superficial encontrada.

/ /3
33.47m/m=2)2(0.0149mm \
pry = | ( Jm ) ( ) | =130.9899

\(42.5806 x 106 Pa)? (1.6A .10 I, m) /

Para el parametro de Tabor para la energia superficial dado por articulos.

13

(45.1664 mjm~2)2(0.0149mm)
Hry = —— | =159.9599
(42.5806 x 106 Pa)? (1.6A .10 . m)

Observando que para los dos casos el parametro de Tabor es mayor que

uno, procederemos a utilizar la teoria de JKR para obtener el angulo.

Lo que se pretende ahora que sabemos que teoria utilizar es, saber que
radios de esferas de cada uno de los materiales es el mejor para que
tengamos una fuerza de adhesion baja, por lo tanto se hara una gréafica para
la energia superficial que se calcul6 y otra para el que fue dado por articulos
utilizando una variacién de radios de esferas en los rangos dados en la tabla

4.2 y la ecuacion (2.92).

Para energias superficiales encontradas
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FUERZA DE ADHESION RELACIONADO CONM LOS RADIOS DE ESFERA

-fi

% 10
I:I'\-\..
1.
]
=
D 2.
=
=
]
e '3 =-]. T
> ¥ Be-008
T T Y 1e-005 T
A : U L-5915e-007 e '

: - 0
Fadios de silicon en m L Radios de piel en m

Figura 4.2 Fuerza de adhesidn relacionado con los radios de esfera de la energia superficial encontrada.

Para la figura anterior se presenta una gréafica, que relaciona el radio del
silicdn, el de la piel y la influencia de estos dos parametros con la fuerza
adhesiva, teniendo una gréafica que tiene forma de una maya que va desde
valores mayores a menores, entonces, se busco que la fuerza de adhesion
fuera la mas minima, para asi obtener el radio reducido que necesitamos

para la ecuacién del trabajo de adhesion.
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Para energias superficiales dadas de articulos

FUERZA DE ADHESION RELACIONADD CON LOS RADIOS DE ESFERA

-fi

x 10
0 -
-1 4 U Be-006
Y 1e-005

[ J I B T Fo ST 8582e-007 '
% T
)
]
(1]
By
£
L -5

Radios de silicon en m Radios de piel en m

Figura 4.3 Fuerza de adhesion relacionado con los radios de esfera de la energia superficial de articulos.
Y la figura 4.3 es de un segundo calculo, por pardmetros que fueron
obtenidos de articulos.

Como podemos observar en ambos casos se encuentra una baja adhesion
con un radio de 0.006mm de piel, y de silicon de 0.0lmm aunque para la
fuerza adhesiva para el primer célculo fue de -5.915 x 107 N y para el

segundo calculo es de -7.982 x 10”7 N.

Por lo tanto el radio reducido que se usara para ambos casos es:
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1

1 n 1
0.006mm = 0.01lmm

R* = 3.75um

Para el radio de contacto para la energia superficial determinada.

aj

_ 3(3.75um)
" 4(42.5806 x 106 Pa)

(—5.915 x 1077 N + 3n(33.47mJm~2)(3.75um)

+ \/6n(33.47m]m_2)(3.75,um)(—5.915 x1077N) + ((37T)(33.47m]m‘2)(3.75um))2)

a, = 6.1065x107"m

Para el radio de contacto para la energia superficial de articulos.

a3

_ 3(3.75um)
" 4(42.5806 x 106 Pa)

( —7.982x 1077 N + 3m(45.1664 mJm~2)(3.75um)

+ J6n(45.1664 mJm=2)(3.75um)(—7.982 x 10~7 N) + ((3m)(45.1664 m]m‘z)(3.75um))2)

a, = 6.7480x 10~’m

Ya teniendo los radios de contactos que nos permitirdn una baja adhesion,
seguiremos con la determinacion de la forma geométrica de las asperezas
gue nos dard un angulo de contacto alto. Nosotros trabajaremos con una
superficie homogénea. En la tabla 4.3 se muestran el angulo de contacto en
funcion de la geometria, en los cuales se involucran la relacion de aspecto y

la densidad de asperezas.
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Tabla 4.3 Angulos de contacto en funcién de la geometria.

FORMA DE LAS ASPEREZAS PARAMETRO DE PAQUETE ANGULO DE CONTACTO
Perfil periédico dientede @~ ——ee- cos
cosfO =
cosa
sierra
Aspereza rectangular con base = h
P & p=2ryn cosf = (1+2p2—>c0590
r
cuadrada
Aspereza cilindrica, base =7r./ 2h
peres p=rym c059=[1+p2(1+7)]c0590
circular
Aspereza conica con base = i ]
P p=r\nn hy 2
cosf =1+ p? 1+(—) cos 6,
circular r
Asperezas piramidales con p= Zr\/ﬁ - , =
cosf =1+ p? 1+(—) cos 6,
base cuadrada r

Michael Nosonovsky, Roughness optimization for biomimetic superhydrophobic surfaces,Springer-

Verlag 2005.

Para cada rugosidad se variaron la relacién de aspecto y el parametro de
embalaje el cual esta en términos de la densidad de asperezas. Se hizo con
la finalidad de saber cémo afecta la relacion de aspecto y cuan apretadas

estdn las rugosidades, y asi conocer que tanto hay que ajustar los
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pardmetros para las diversas rugosidades que se quieran utilizar y tener un

angulo de contacto alto.

Las gréaficas son las siguientes:

Asperezas rectangulares

180 T '
hfr=1|]/ (
hf=8
hé=l
q h;r=4/

hi=2 /
160 -
hi=1

170 —

hf’r=D.5/

150 — —

140 — |

Angula de contacto

130 — —

120 [ -

1100 ! ! ! ! & \ ! ! !
a 0.1 02 03 0.4 05 0.6 07 08 09

P= Parametro de embajaje

Figura 4.4 Variacion de la relacion de aspecto y pardmetro de embalaje de la aspereza rectangular con base cuadrada
Para la aspereza rectangular se observa la variacion de la relacién de
aspecto, respecto al parametro de empaquetamiento, da un cierto angulo de
contacto, y viendo las variaciones, entre mas grande sea la relacién de
aspecto y menor el parametro de empaquetamiento el angulo de contacto se
acerca mas a 180°. Y respecto a la grafica a un parametro de
empaquetamiento de 0.2 con una relacion de aspecto de 10 logramos

alcanzar un angulo de contacto de 180°.
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Angulo de contacto

Y para las graficas siguientes, en la figura 4.5 igualmente a un parametro de
empaquetamiento de 0.2 y una relacion de aspecto de 10 se llega a un
angulo de contacto de 180, y para la figura 4.6 el angulo de 180° se obtiene
con un parametro de empaquetamiento de 0.3 y una relacion de aspecto de

10.

En las graficas se observa que todas las lineas de la gréfica comienzan con
un angulo de 120 grados, ya que utilizamos un angulo estatico de 120° y esta
se vuele igual al &ngulo de contacto y esta es la razén que de alli comienza

la grafica hasta el angulo de 180°.

Asperezas de base cilindrica
]

| | | | o | | | |

1100
]

0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9
P= parametro de embajale

Figura 4.5 Variacion de la relacion de aspecto y parametro de embalaje de la aspereza cilindrica con

base circular
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Angulo de contacto

180

170

160

150

140

130

120

110

hfr=1Dl

Asperezas conicas

h;f:a

hir=6
hir =4
£

hir=2
hir=0.5

hir=0.1

0.1 02 03

Figura 4.6 Variacion de la relacidon de aspecto y parametro de embalaje de la aspereza cénica con

0.4 0s 06 0.7 ne
P=FParametro de embalaje

base circular y asperezas piramidales con base cuadrada.

09

Posteriormente uniremos todas las formas en una sola grafica para

seleccionar asi cual es la superficie que facilmente se acerca a los 180° o

cual es la que llega mas rapidamente a este valor. Para la Figura 4.6 se varia

la relacibn de aspecto y se mantiene constante el

parametro de

empaquetamiento que esta dado en cuanto a la geometria y la orientacion de

la rugosidad. La relacién de aspecto para los dos calculos de las diferentes

energias superficiales seran el mismo ya que es la relacion de la altura entre

el radio.
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Grafica con un Pardmetro de empaguetariento de 0.952

180 1 \ = T T T
Aspereza rectangular con
base cuadrada
Aspereza piramidal con base
160 —
cuadrada
Aspereza cilindrica con base circular
% Aspereza cdnica con base circular
I
=
=
a
o 1508
=
o
=
=
c
=
140
130
120 | | | | = | | | |
01 02 03 0.4 0.5 0.6 07 0.s 03

Relacidn de aspecto hir

Figura 4.7 Grafica de todas las asperezas variando la relacién de aspecto con determinado parametro

de empaquetamiento.

Para la siguiente gréafica que se presenta, se mantiene la relacion de aspecto
de 10y se varia el parametro de empaquetamiento para las diferentes

formas.
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Grafica con una relacion de aspecto hfr =10

Aspereza rectangular con

base cuadrada

Aspereza piramidal con

hase cuadrada

Aspereza cilindrica con base
circular
Aspereza conica con base circular

Angulo de contacto

10 | | I | | | I | |
0 0.1 0z 0.3 0.4 05 06 07 08 G

Parametro de embalaje

Figura 4.8 Grafica de rugosidades en relacion con el parametro de embalaje y el angulo de contacto

sin variar la relacion de aspecto.

En los dos casos podemos ver que estos dos aspectos que se variaron son
muy importantes para la determinacién de un angulo de contacto alto.
Sabiendo que el pardmetro de embalaje es importante, en la figura 4.8 se
muestra como se calcula la densidad de asperezas en cuanto a Ssu
orientacion de cada aspereza. Se tomo una aspereza cilindrica ya que como
podemos observar en las dos gréaficas anteriores esta llegaba a un angulo de

contacto mas rapido que las otras asperezas.
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0=60"

b

Figura 4.9 Aspereza cilindrica con una distribucién hemisférico.
Para el calculo de la densidad de aspereza se necesita saber la distancia
que hay entre los centros por una fila que son los parametros “a” y “b”. Y en

el caso de la figura 4.8 su densidad de aspereza es:
a = 2r * sen(60) = V/3r
b=2r
Y la densidad de aspereza se encuentra como sigue:

1 1 1
= * — =
7 V3r 2r  2+/3r2

Y el pardmetro de empaguetamiento se obtiene para asperezas cilindricas

’ T
= = (0.952
p=r 2+/372

Con este valor alcanzariamos un angulo de 180 grados rapidamente para

este tipo de aspereza. Entonces viendo que al variar el angulo “O” para los

dos lados “a@” y “b” nosotros podemos formar diversas figuras, y diferentes

127



formas de distribuir las asperezas. La Figura 4.9 muestra la variacion del

angulo de inclinacion 0 y la densidad de asperezas.

Grafica del calculo de densidad de superficie
16
T T T T T T T T

=
=]
T

densidad de asperezas

06~

04

02 | | | I | | | |
0 20 40 £0 &0 100 120 140 160

grados de inclinacidn

Figura 4.10 Grafica de la densidad de asperezas de superficie en funcidn a la variacién de grados de

inclinacién O para uno de los dos lados sea “a” 0 “b” y a 0° el lado que no se varia.

128

160



Relacidn de la inclinacidn de angulo "0" con la densidad de asperezas y el dngulo de contacto

Angulo de contacto

Densidad de asperezas

Angulo de inclinacidn de uno de los lados sea "a" o "b"

Figura 4.11. Relacién de la inclinacién de angulo “O” con la densidad de asperezas y el angulo de contacto.

Tomando en cuenta todo el andlisis anterior, se determin6 que la superficie
Optima para que hubiera una baja adhesion y angulo de contacto alto,
presentando el fenémeno de superhidrofobicidad es la aspereza cilindrica
con base circular y un empaquetamiento que tenga como valor 0.2 con una

relacion de aspecto de 9. Entonces nuestro angulo de contacto sera:

CALCULO 1 PARA NUESTRA ENERGIA SUPERFICIAL CALCULADA
h,=9r=9 (6.1065 x 10‘7m) = 5.49585 x 10~5m

0 = cos H{[1 + (0.2)%(1 + 2(9))] cos 120°} = 151.642°
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Se tomo este factor de empaquetamiento ya que no queremos que este tan

ajustado, y se prefirio variar la relacion de aspecto ya que sera mas sencillo

manufacturar en algin caso la rugosidad.

Asi se calculd el coeficiente de friccidon en base a Rabinowicz. Para los dos

calculos:

411 x 103Pa 01104
U = - —0.
3.4545 x 106Pq — 2(33.47x 103)cot(151.642)

6.1065x 10~7

411 x 103Pa

H2 = 3 = 0.1102
34545 5 106pq — 2(45:1664x 10%)cot(151.642)

6.1065x 10~7
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

5.1 CONCLUSIONES

Desde que se comenz6 el estudio de la superficie se encontr6 muchas
formas de poder llegar a crear una superficie hidrofobica, pero sobre todo se
basé en la forma de la rugosidad, la cual seria importante para lograr el
objetivo de una forma cabal. Ya que mientras se estudio las superficies que
estan presentes en la naturaleza, que se presentan como impermeables, y
que permiten que se forme la gota en su superficie, se estudio la geometria y
distribucion de las rugosidades, las cuales se comenzaron a buscar

semejanzas con ciertas geometrias ya conocidas.

En esta busqueda se estudiaron principalmente cuatro tipos de superficies, y
como se sabe, lo que se pretendia es que estas superficies tuvieran un
angulo de contacto lo méas alto posible de manera tedrica, por lo cual se
comenz0 a variar ciertos parametros para saber, que tanto afectan al angulo

de contacto.
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En la variacion de los parametros se encontré que si se varia la relacion de
aspecto a un valor de 10 o mayor, este nos daria un angulo de contacto alto,
y asi también la manufactura de esta aspereza serd mucho mas facil, ya que
el orden de radios de contacto esta en micras y son muy pequefas. El
paradmetro de aspecto en varias graficas se vio que con una relacion de 0.2
se podria obtener facilmente angulos de contacto altos. Asi que por eso se

utilizé este pardmetro.

Otra cosa que se pudo observar en las diferentes graficas que se
presentaron en el capitulo de resultados fue, que la aspereza con forma
cilindrica y base circular, fue el primero en alcanzar un angulo de contacto
alto tanto en la variacion relacibn de aspecto y densidad de aspereza.
Ademas de que hay ciertas asperezas que por la forma geométrica,
presentan pendientes muy extremas y estas influyen a que se pueda formar
una superficie compuesta con el efecto “triple linea” la cual es sdlido-aire-
agua, y por lo tanto este fenébmeno puede volver inestable la superficie y no
presentar un angulo de contacto alto, lo que también conduciria a que la
gota pueda fijarse en la superficie y esta gota no podria moverse con
libertad, y esto nos daria como resultado una superficie con mucha
adhesividad. A si que, ademas de que nuestra superficie nos da un angulo
de contacto alto, también su forma en su rugosidad tiene pendientes suaves

lo que permite que sea una superficie homogénea, sin paquetes de aire en

132



medio de las asperezas, y por lo tanto no tendriamos una fijacion para la

gota, y esta podra moverse con libertad.

Se concluy6 que con una superficie cilindrica con base circular, es la mejor

para obtener un angulo de contacto alto.

Entrando en el lado de las energias superficiales, se encontr6 el radio 6ptimo
de contacto que nos permiti6 una fuerza adhesiva pequefia, para las
condiciones de los materiales que estan interactuando, que en nuestro caso
fue la piel y el silicon (polidimetilsiloxano). Encontrando asi un radio entre
6.1065 x 107’m y 6.7480 x 10~”m. Con este radio se encontr6 la altura de
nuestra aspereza, teniendo para nosotros una relacién de aspecto de 9, y la
altura fue de 5.49585x107°m, obteniendo un angulo de contacto
aproximadamente de 150° lo cual nos da una superficie hidrofobica y muy
cercana a la superhidrofobicidad. Y por ultimo se calculé el coeficiente de
friccion y se obtuvo como resultado un coeficiente de 0.11, lo que es un

coeficiente bajo y por lo tanto la superficie no presenta mucha friccion.

5.2 TRABAJOS FUTUROS

Este proyecto podra ser antesala para el disefio de alguna superficie, por lo
tanto se puede tomar como referencia, ya que esta investigacion es aplicable
para cualquier tipo de material, y la determinacion de radio de contacto se
puede determinar siguiendo los pasos descritos en el Capitulo 3. Y asi se

puede tomar la superficie que se expuso aqui, lo cual seguramente dara
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como resultado superficies hidrofébicas, independientemente del tipo de

material que se esté utilizando.

Se podria estudiar otros tipos de formas geométricas de superficies para
poder analizar cdmo se comportarian estas superficies en comparacion a las
superficies aqui descritas. Se podrian Variar las dimensiones de las
rugosidades teniendo diversos tipos de formas y tamafios para poderlas
distribuir de una forma jerarquica. Asi como hacer superficies que puedan ir
variando las rugosidades, creando superficies que puedan ser elasticas y

poder modificar el area de contacto para ajustarse a ciertas necesidades.

Y lo ideal seria que se pudiera manufacturar esta superficie y comprobar de
forma real, lo que aqui se ha expuesto de forma tedrica y con andlisis
matematicos. Para pruebas de hidrofobicidad de la superficie, se puede

realizar como se explica en el apéndice A.
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APENDICE A

PRUEBAS DE HIDROFOBICIDAD

Se hicieron pruebas de hidrofobicidad a diferentes materiales que componen
los catéteres Foley, que se venden hoy en dia en el mercado, para comparar
sus angulos de contacto, ya que como sabemos estas estan relacionados
con el trabajo de adhesion y también con el coeficiente de friccion.
Esencialmente se quiso observar cuanto se ha tratado de optimizar las

superficies, en dispositivos médicos.

En la figura 1.1 se muestra los elementos que componen al banco de

pruebas de hidrofobicidad.

[ |_ N
mmwl -

Figura 1. 1. 1) Computadora, 2) Camara, 3) Muestra, 4) Caja negra, 5) Placa difusora de luz, 6) luz,

7) Regulador de luz
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Para hacer la prueba de hidrofobicidad se necesit6 de una camara que
fotografiara la gota a analizar, y se utiliz6 una camara con gran resolucion y
que se pudiera manipular el zoom, la caja negra sirvid para que la luz se
concentrara en un solo lugar y ademas no hubiera perturbaciones de otra
fuente de luz alrededor, la placa difusora sirvié para que la luz pudiera ser
dispersada y no llegara directamente a la gota y asi se pudiera ver lo que es
la sombra de la gota, el regulador de luz sirvi6 para poder modificar la

intensidad de la luz.

Después de tener todos los instrumentos en el lugar respectivo, se procedié
a calibrar la intensidad de la luz, la cAmara y la distancia que habria entre la
muestra y la cAmara hasta que se obtuviera una sombra bien definida de la
gota. Posteriormente, se procedié a medir el angulo de contacto trazando
una linea recta en la superficie del material y una linea tangente en la

curvatura de la gota, y asi medir el angulo de contacto.

Se hicieron pruebas a 7 materiales diferentes y uno con lubricante, los cuales

sus resultados promediados se muestran en la tabla siguiente
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MATERIAL

ANGULO DE CONTACTO

Latex siliconizado

Latex siliconizado 2

Latex

Silicon

Silicon 2

Silicon compuesto

Silicon recubierto con plata

Silicon con lubricante

114.99°

108.47°

67.38°

111.34°

101.91°

110.35°

109.85°

84.41°

Las pruebas de hidrofobicidad que se hicieron se muestran en las siguientes

imagenes: (se hicieron 7 pruebas por cada material para sacar un valor

promedio el cual esta en la tabla, de los cuales se muestra una imagen de

cada uno de los materiales)
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Latex Silicon

Silicon compuesto
Latex siliconizado

Silicén recubierto con plata o
Silicon 2

b |

138



Silicon con lubricante Latex siliconizado 2
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