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Fenomens superficials: I’efecte del mullat. Caracter
hidrofobic/hidrofil

Objectiu:

Verificar el comportament hidrofobic/hidrofil de diferents superficies sotmeses a
diferents pretractaments superficials mitjancant el mullat d’aquestes superficies
amb aigua.

Introduccio

El mullat és la capacitat que presenta un liquid de mantenir el contacte amb una
superficie solida, la qual cosa resulta de les interaccions intermoleculars entre elles. El
grau de mullat ve determinat per el balang entre les forces adhesives i cohesives i €s
important per a I’adherencia dels materials. Aquest tipus de procés interfacial és
responsable d’altres efectes relacionats com la capilaritat. Una forma d’observar aquest
fenomen de mullat és posant sobre la superficie d’estudi gotes d’aigua i observant com
és la forma d’aquestes. La Figura 1 mostra un exemple de diferents morfologies que pot
adquirir una gota depenent de la seva interaccio amb la superficie. Les forces adhesives
entre un solid i un liquid fan que la gota es distribueixi a través de la superficie mentre
que les forces cohesives dins el liquid fan que la gota minimitzi el contacte amb la
superficie. Per a I’aigua, una superficie que es pot mullar es diu hidrofila i la que no es
mulla es diu que es una superficie hidrofobica.

Una forma quantitativa de caracteritzar la forma de la gota és determinant I’angle de
contacte (Figura 2).
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Figura 1. A) La gota de agua minimitza el contacte amb la superficie que en aquest cas té
caracteristiques totalment hidrofobiques, mentre que en C) la gota mulla totalment la superficie
maximitzant les interaccions i indicant el caracter hidrofil de la superficie
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Figura 2. Angles de contacte per a una superficie hidrofobica i una hidrofila quan s’aplica aigua
sobre les superficies

L’angle de contacte és I’angle determinat per la resultant entre les forces adhesives i
cohesives. La tendéncia d’una gota per a estendre’s sobre una superficie s’incrementa a
mida que I’angle de contacte decreix. (Taula 1)

Taula 1
Strength of:
Degree of SL
Contact Angle Wetting Interactions L/L Interactions
B=0° petfect wetting strong wealk
strong strong
(0P 0 < 90° high wettability wealk weak
00° =8 = 180°| low wettabilty weak strong
petfectly non-
8=180° wetting weak strong

Un angle de contacte menor de 90° (angle de contacte baix) normalment indica que el
mullat de la superficie és forca favorable i el fluid s’estendra en tota la superficie.
Angles de contacte més grans de 90°(angle de contacte alt) generalment significa que el
mullat de la superficie no és favorable per la qual cosa el fluid minimitzara el contacte
amb la superficie i formara una gota liquida compacta.

Un dels aspectes de gran importancia dins el camp de la nanociéncia i la nanotecnologia
té que veure amb I’enginyeria de superficies. Moltes de les aplicacions en aquest ambit
estan relacionades amb I’efecte del mullat. Aixi, el disseny de plataformes superficials
intel-ligents on s’involucren processos de nanofabricacio, autoensamblatge, formacio de
nanopatternings funcionals per a aplicacions (bioreconeixement, etc) confien en
propietats hidrofiles/hidrofobiques. Existeix una eina de gram importancia de suma



importancia per al disseny de nano/microestructures o patternings: la nanolitografia dip-
pen. Aquesta técnica es troba dins de la familia de les microscopies por sondes
d’escombrat y es I’analeg nanoscopic a escriure sobre un paper. Consisteix en una punta
impregnada en una solucié una (biomolecula, tinta) que s’apropa a una superficie. La
tinta es transferida a la superficie (paper) ajudada por un menisc d’aigua que es forma
entre punta/superficie marcada per el caracter hidrofil superficial. Amb aquest
procediment molts micro/nano patrons de una gran diversitat d’espécies s’han pogut
fabricar en diferents superficies.

També en la naturalesa existeixen exemples on el caracter hidrofil/hidrofobic d’una

superficie ha donat lloc a efectes interessants i de gran interés des del punt de vista
nanotecnologic per a desenvolupar noves tecnologies.
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DPFN is a direct-write scanning-probe-based lithography in which an AFM tip is used
to deliv: hemical reagents directly to nanoscopic regions of a target substrate
Components:

Pen: AFM scanning cantilever

Ink: the materials that bind to the surface

Paper: Substrate such as Au, Si0Ox, mica

1) Melecular transport from tip to surface, 2) lateral diffusion of molecules on surface,
3) molecular bonding to surface, 4) reorganiztion of the molecular species

Direct patterning of multiple DNA inks

Optical image: Two different AFM image
fluorophore labelled sequences

Figura 3. Tecnica Dip-Pen Lithography: basada en la microscopia de forca atomica és
una eina molt valuosa en la nanofabricaci6 i en la generacié de dispositius intel-ligents
funcionals. En la figura es mostra com aquesta técnica pot ser utilitzada per a generar
patternings en base a ADN que serveixin com a plataformes de dispositius biosensors
en front d’un analit (en aquest caso el seu complementari modificat ja sigui amb
nanoparticules o amb marcadors fluorescents)

Exemples de la naturalesa es poden trobar en insectes del desert que presenten un
nanopatterning hidrofil que atrapa I’aigua de la rosada. De forma inversa, la planta del
lotus ha convertit en un exemple d’inspiracié de nous materials que s’autonetejen.
Aquestes plantes presenten nanoestructures superhidrofébiques. Quan cau la pluja, el



caracter hidrofobic fa desplacar la gota fora de la planta arrossegant les particules de
bruticia debilment adsorbides a la superficie degut a les nanoestructures. D’aquesta
manera es garanteix una superficie neta tal como se observa en la figura.

Figura 4. Insecte del desert que en la seva esquena presenta un nanopatterning hidrofil que li
permet capturar les petites gotes de la rosada i poder-se hidratar.

Figura 5. Efecte Lotus. Les fulles de les plantes de lotus tenen un nanopatterning altament
hidrofobic que fa que les particules de bruticia no s’adhereixin tant fortament i que, amb la
pluja, les gotes d’aigua fortament repel-lides arrosseguen les particules produint un efecte

d’auto-neteja.



Efecte del mullat en diferents substrats pretractats

En aquesta part s’analitzaran substrats de silici i de silici modificats amb una pel-licula
d’or, que sén els substrats més utilitzats en diverses aplicacions de la nanotecnologia.
Finalment se sintetitzara una pel-licula de plata mitjancant una tipica reaccié de quimica
organica basada en el reactiu de Tollens.

Substrats de silici

Els aubstrats de silici estan sempre coberts per una pel-licula d’oxid formada
espontaniament. Moltes vegades, els oxids de silici de gruix més gran es fan créixer de
forma térmica. Aquesta superficie presenta un caracter hidrofil que es pot incrementar
atacant aquests substrats amb una solucié de piranya (80% H,S0,+20%H,0,). D’altra
banda, les propietats hidrofiles es poden canviar a hidrofobiques pretractant aquests
substrats amb acid fluorhidric (HF).

Figura 6. Diferents superficies de silici pretractades a) Si/oxid de Silici que ha crescut
termicament amb propietats hidrofiles, b) silici tratactat amb piranya amb propietats
altament hidrofiles, c) silici tractat amb HF on s’ha destruit 1’0xid generant una
superficie hidrofobica.

Procediment

Agafem un substrat de silici que conté 500 nm d’oxid de silici format térmicament. Es
submergeix en solucio piranya durant 15 minuts. Posteriorment es renta amb aigua
abundant. S’asseca amb un flux de nitrogen. Sobre la superficie seca s’hi col-loca una
gota d’aigua i s’avalua qualitativament I’angle que adquireix aquesta gota.

Agafem un altre substrat de silici amb oxid termic i es submergeix en una solucid
concentrada de HF durant uns 2 minuts. Posteriorment es treu el substrat i es renta amb
aigua abundant i s’asseca amb flux de nitrogen. Es col-loca una gota d’aigua sobre la
superficie i s’avalua el grau de mullat.

Substrats d’or

Les superficies d’or nates tenen un marcat caracter hidrofil. Les seves propietats
superficials, pero, es poden ajustar mitjancant I’autoensamblatge amb monocapes en



base de tiols amb diferents grups funcionals terminals. Aixi, per exemple, si es
submergeix el substrat en una soluci6 d’alcantiols amb grups funcionals terminals metil,
es pot obtenir una superficie altament hidrofobica.
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Figura 7. Monocapa autoensamblada d’alcantiols sobre un substrat d’or.

Procediment

S’agafa un substrat d’or, es passa per una flama d’un Bunsen per a netejar-lo de
contaminacions superficials.. Es deixa refredar i es col-loca una gota d’aigua. S’avalua
el grau de mullat mitjancant una estimacio de I’angle de contacte. Posteriorment es
submergeix el substrat en una solucid6 de dodecantiol (0.5 ml de tiol en 5 ml
d’isopropanol) durant uns 10 minuts. Es treu el substrat, es renta bé amb isopropanol i

s’asseca amb flux de nitrogen. ES col-loca una gota d’aigua sobre la superficie d’or
modificada amb tiols i s’avalua la forma de la gota.

Sintesi d’una pel-licula de plata i avaluacio de I’efecte de mullat amb i
sense una monocapa de tiols

La sintesi d’aquest substrat es fonamenta en el test de Tollens, el qual es basa en la
deteccio de grups aldehid d’acord amb la segiient reaccio

R-CHO + 2Ag(NHs)," + 30H -> 2Ag + RCOO'NH," + 3NH; + H,0

Procediment

Preparar les seguents solucions:

Glucosa 0.5M

KOH 0.8 M

Nitrat de plata 0.1 M

Amoniac 15 M

Preparaci6 del reactiu de Tollens: a 10 ml de la solucio de AgNO; 0.1 M s’afegeix una
gota de NHj concentrat. Primer es formara un precipitat que es dissol amb un excés
d’amoniac. Un cop redissolt el precipitat, s’afegeixen 5 mL de KOH 0.8 M. Es formara
un precipitat fosc que s’haura de redissoldre amb gotes addicionala d’amoniac

concentrat. Aquesta solucié de plata activada s’ha d’utilitzar desseguida d’haver-la
preparat per a evitar la formacié del de nitruro de plata, compost molt explosiu.



Sintesis de la pel-licula de plata: s’agafa un portaobjectes de vidre ben net i sec per a
ésser utilitzat com a soport de la reaccio. Es col-loquen 4 gotes de la soluci6 de glucosa
0.5M sobre el portaobjectes (a). Posteriorment s’addicionen 12 gotes de soluci6 de
Tollens (b). Esperar uns minuts fins que la solucio es torni fosca i es formi un precipitat
gris (c). Una pel-licula de plata s’anira formant sobre el portaobjectes. Rentar el vidre
amb aigua i assecar amb flux de nitrogen (d). (Fig. 8)

Efecte del mullat: es col-loca sobre la superficie seca de plata una gota d’aigua i
s’avalua la seva forma. Posteriorment es col-loquen unes gotes de la solucié de
dodecantiol sobre la superficie de plata i s’esperen uns 5 minuts. Després es renta la
superficie amb isopropanol i s’asseca amb nitrogen. Es torna a col-locar una gota
d’aigua i s’avalua el grau de mullat sobre la superficie de plata modificada amb la
monocapa de tiols.

Figura 8. Diferents etapes en la preparacio de la pel-licula de plata

Avaluacio de les propietats hidrofiles/hidrofobiques amb resolucio
espaial nanomeétrica: Microscopi de Forca Atomica (AFM)

La microscopia de forca atomica és una técnica crucial en I’area de la nanociéncia i la
nanotecnologia. Consisteix en una punta nanomeétrica que s’aproxima a una superficie
on es poden avaluar diferents tipus de forces. Analitzant les diferents forces d’interaccio
entre punta i mostres diferents es poden realitzar diferents estudis. Aixi, per exemple és
una técnica que permet avaluar la topografia de superficies amb resolucio
atomica/molecular, avaluar propietats fisicoquimiques (mecaniques, eléectriques,
magnetiques i quimiques) amb resolucio lateral nanometrica. També és una eina que es
pot usar per a la nanofabricacio de superficies funcionals intel-ligents, com és el cas de
la litografia per dip-pen abans mencionada. En aquesta part s’analitzaran en forma local
les interaccions per efecte hidrofobic/hidrofil sobre algunes de les mostres preparades.
Per aix0, s’aproximara la punta sobre la mostra i despres es retractara. Aix0 generara
una corba de forces, de la qual es podra valorar el caracter hidrofobic/hidrofil superficial
per la histeresi produida a I’apropar i retraure la punta. La histéresi que es produeix €s
proporcional a les forces de capil-laritat o d’adhesié que s’incrementen quan les
superficies son hidrofiles. Per exemple, si la superficie és hidrofila, sempre estara
present sobre ella una capa d’aigua nanometrica. A I’aproximar-se la punta d’oxid de
silici (hidrofila) interaccionara amb la capa d’aigua i al retraure’s es forma un menisc
que costara trencar, la qual cosa produeix la histéresi en la corba de forces.
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Figura 9. Corbes de forces a I’aproximar-se i retraure’s la punta de la superficie (a y b).
(c) Augment de la histeresi a I’incrementar-se les propietats hidrofiles de la superficie

(punta hidrofila).

Procediment

Obtenir les corbes de forces d’alguns dels substrats préviament analitzats (per exemple
superficie hidrofila de silici pretractat amb piranya i hidrofobica d’or amb tiols)
utilitzant una punta hidrofila de silicio. Analitzar la histéresi de les corbes de forces,
determinant la forca d’adhesid. Correlacionar aquests resultats amb les propietats
hidrofobiques/hidrofiles de les superficies.



Bibliografia

Patterned Superhydrophobic Surfaces: Toward a Synthetic Mimic of the Namib Desert Beetle,
Lei Zhai, Michael C. Berg, Fevzi . Cebeci, Yushan Kim, John M. Milwid, Michael F. Rubner,
and Robert E. Cohen, Nano Lett.,6, 1213 (2006).

Self-cleaning materials: Lotus leaf-inspired nanotechnology, P. Forbes, American Scientific, 30
July, 2008.

http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanolab/index.html

Scanning probe microscopies for analytical studies at the nanometer scale, M.J. Esplandiu,
Contributions to science, 3, 33 (2005).



