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Resumen

Las superficies hidrofdbicas autolimpiantes son de gran importancia en la industria
fotovoltaica, como solucién a las pérdidas de energia por el ensuciamiento de los vidrios de
los paneles fotovoltaicos. Los parametros mas importantes que determinan si una
superficie es apta para aplicaciones autolimpiantes corresponden al angulo de contacto y
al angulo de caida. En este trabajo disefiamos e implementamos un mecanismo para medir
angulos de caida en el gonidmetro y poder estudiar mas a fondo las propiedades de
adhesién de la superficie. Ademas, estudiamos las propiedades de mojabilidad de
superficies de vidrio, cobre, didxido de silicio y, vidrios sometidos a tratamientos térmicos
y de recubrimiento, mediante mediciones de angulo de contacto en el gonidmetro. En el
caso de materiales no transparentes, también observamos su estructura mediante
imagenes de microscopia Optica. A partir de los resultados, determinamos que los
tratamientos a los que fue sometido el vidrio modificaron sus propiedades de mojabilidad
y encontramos que las superficies con nano y microestructuras presentan un mayor angulo
de contacto que las superficies menos rugosas.



Abstract

Self-cleaning hydrophobic surfaces are of great importance in the photovoltaic
industry, as a solution to energy losses due to soiling of the cover glasses of photovoltaic
panels. The most important parameters that determine whether a surface is suitable for
self-cleaning applications are the contact angle and roll-off angle. In this work we designed
and implemented a mechanism to measure roll-off angles in a goniometer and thus, be able
to further study the adhesion properties of the surface. Also, we studied the wetting
properties of glass, copper and silicon dioxide surfaces, and glass surfaces subjected to
thermal and coating treatments, by means of contact angle measurements in a goniometer.
In the case of non-transparent materials, we also observed their structure using optical
microscopy. From the results, we determined that the treatments to which the glass was
subjected, modified its wetting properties and we found that nano and microstructured
surfaces exhibit a larger contact angle than the less rough surfaces.



Glosario

: angulo de contacto estatico, o, en equilibrio
: angulo de contacto de avance

r: angulo de contacto de retroceso

0,,: histéresis

¢: angulo de caida

0,: angulo de contacto derecho

0;: angulo de contacto izquierdo

0,: angulo de contacto de Young

Ysq: tension superficial solido-gas, o, energia superficial

Ysi: tension superficial sélido-liquido

Yi¢: tension superficial liquido-gas, o, tension superficial

r: factor de rugosidad

f: razén de drea de la interfaz sélido-liquido en un estado de Cassie-Baxter
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1 Antecedentes

1.1 Efecto de Loto (Lotus effect)

En el drea de la Botdnica, se han estudiado ampliamente las propiedades
autolimpiantes de las superficies de ciertas plantas repelentes al agua. Las particulas
contaminantes depositadas en su superficie son arrastradas por gotas de agua, lo cual da
como resultado una limpieza de las plantas a través de la lluvia, la niebla o el rocio. Este
proceso se conoce como Efecto de Loto (Lotus effect) [1]. Este mecanismo de autolimpieza
proviene de las propiedades superhidrofdbicas y anti-adhesivas con respecto a particulas
contaminantes de la superficie. Debido a la estructura rugosa de la superficie, el drea de
contacto entre las particulas y la superficie se reduce. Esto conlleva a que la adhesion entre
las particulas contaminantes y la superficie se reduzca y resulte menor que la adhesién
entre las particulas contaminantes y las gotas de agua. Asi, las particulas se adhieren a las
gotas de agua, que se deslizan facilmente por la superficie debido a su propiedad
hidrofébica, y son arrastradas hacia fuera de la superficie. Todo el fendmeno se basa en la
quimica y estructura de la superficie de la hoja y su interaccion con el agua y las particulas.

1.2 Wetting y angulo de contacto

Para comprender los requisitos que una superficie debe cumplir para ser
considerada hidrofdbica, debemos comenzar por estudiar las propiedades de mojabilidad
(wetting) de las superficies. El proceso de wetting o mojabilidad se refiere a la interaccion
de un liquido con la interfaz sélido-gas y describe cdmo se esparce este liquido depositado
sobre el sustrato sdélido. El parametro principal que caracteriza las propiedades de wetting
de una superficie, corresponde al angulo de contacto estatico o de equilibrio, 8. El angulo
de contacto estdtico se define geométricamente como el angulo formado por una gota en
la frontera de las tres fases donde un liquido, un gas y un sélido se intersectan (Figura 1).

0
-

Figura 1. Angulo de contacto estatico 8, delimitado por la tangente a la gota respecto al sustrato.



Si el angulo de contacto es grande, el area de contacto entre la gota y la superficie
es pequefia, mientras que, si el angulo de contacto es pequefio, la gota tiende a
desparramarse a lo largo de la superficie. Las propiedades de mojabilidad se pueden
clasificar en cuatro posibles categorias segun el angulo de contacto estatico que se mida
(Tabla 1). Si el angulo de contacto es menor a 10° la superficie se considera superhidrofilica.
Cuando el angulo de contacto es mayor a 10° y menor a 90° se dice que la superficie es
hidrofilica. Si el angulo de contacto es mayor a 90° y menor a 150° |a superficie se considera
hidrofébica, y cuando el angulo de contacto es mayor a 150° y menor a 180° se dice que la
superficie es superhidrofdbica [2]. Cabe mencionar que ademads de tener un angulo de
contacto estatico mayor a 150°, para que una superficie sea considerada superhidrofdbica
debe tener un angulo de caida menor a 10°. La Figura 2 muestra ilustraciones de cada
categoria de angulo de contacto estatico, donde se observa que a medida que éste
aumenta, la gota se vuelve mas redonda y la interfaz sélido-liquido se hace mas pequefia.
Cabe mencionar que los términos hidrofébico e hidrofilico son validos cuando el liquido que
moja la superficie es agua, de lo contrario, hablamos de una baja o alta mojabilidad, o en
funcidén del liquido estudiado. Por ejemplo, los términos oleofdbico y oleofilico se utilizan
para describir la mojabilidad por aceite y liquidos organicos [3].

Tabla 1. Relacién entre dngulo de contacto estatico y las propiedades de wetting.

Angulo de contacto estatico

Propiedades de wetting

0°< 6, < 10°

Superhidrofilico

10° < 6, <90°

Hidrofilico

90° <, < 150°

Hidrofdbico

150° < 0, < 180°

Superhidrofdébico

Figura 2. Relacién entre angulo de contacto estatico y las propiedades de wetting. (a) Superficie superhidrofilica (0° <
6. < 10°). (b) Superficie hidrofilica (10° < 6, < 90°). (c) Superficie hidrofébica (90° < 8, < 150°). (d) Superficie
superhidrofébica (150° < 6, < 180°).



Los dngulos de contacto estaticos se miden cuando la gota esta detenida en la
superficie y la frontera de las 3 fases no se esta moviendo. Al contrario, cuando la gota se
mueve, lo que medimos son dngulos de contacto dinamicos. Existen dos tipos de angulos
de contacto dindmicos: los angulos de avance (advancing) 8, y de retroceso (receding) 0,..
El método para medir angulos de contacto dinamicos consiste en depositar una gota en el
sustrato e inclinarlo gradualmente. El angulo de avance y el angulo de retroceso se miden
en la parte frontal y parte trasera de la gota, respectivamente, justo antes de que la gota
comience a moverse (Figura 3).

Otro parametro importante que caracteriza las propiedades de wetting de una
superficie, corresponde a la histéresis (hysteresis) 0,. La histéresis surge de la
heterogeneidad quimica y topografica de la superficie y es responsable de la adherencia del
liquido a la superficie. Matematicamente se define como la diferencia entre los angulos de
contacto de avance y retroceso:

Gh = ea - 91" (1)

La adherencia de una gota de liquido a una superficie también se puede caracterizar
por el angulo de caida ¢, que denota el angulo especifico al que debe inclinarse el sustrato
para que las gotas de agua comiencen a deslizarse por la superficie [4] (Figura 3). Las
superficies con histéresis baja tienen un angulo de caida bajo y por consiguiente un nivel
bajo de adherencia con el liquido. Un angulo de caida inferior a 10° es otro de los requisitos
para determinar si una superficie es superhidrofébica y si puede proveer propiedades
autolimpiantes [2], [3].

Una superficie con un dngulo de contacto estatico alto no necesariamente muestra
un angulo de caida bajo [5], [6]. Desde el punto de vista de la autolimpieza, no importa cuan
alto sea el angulo de contacto, siempre que la gota de agua deslice fuera de la superficie.
Un angulo de caida bajo, significa un bajo nivel de adherencia de las gotas de agua a la
superficie por lo cual pueden deslizarse y llevar consigo contaminantes, proporcionando
propiedades autolimpiantes (efecto de Loto). En consecuencia, una definicion mas
completa sugiere que una superficie autolimpiante superhidrofdbica presenta un angulo de
contacto alto, una histéresis baja y un dngulo de caida bajo.

Figura 3. Angulos de contacto dindmicos de avance 8, y retroceso 8,, medidos justo antes de que la gota comience a
deslizarse por la superficie, inclinada en el dngulo de caida ¢.



1.3 Ecuacion de Young

El dngulo de contacto estatico depende por una parte de la quimica de la superficie
y del liquido. Mas especificamente, depende del balance entre las tres tensiones
interfaciales que actuan en la frontera de las tres fases (sélido, liquido y gas) y viene descrito
por la ecuacion de Young:

Ys¢ = Vsi + Yic COS O, (2)

En la Ecuacion (2) yg; corresponde a la tensidn interfacial sélido-gas (o energia superficial),
ys, corresponde a la tensién interfacial sélido-liquido, y;; corresponde a la tension
interfacial liquido-gas o tension superficial y 6, corresponde al angulo de contacto de
Young. El angulo de contacto de Young es un angulo de contacto estatico de una superficie
ideal, quimicamente homogénea y topograficamente lisa. Si consideramos que el gas es
aire, la ecuacion de Young estipula que el angulo de contacto esta definido Unicamente por
la naturaleza del sélido y el liquido. Las tensiones interfaciales se pueden definir como la
cantidad de energia que se requiere para incrementar la superficie de la interfaz por unidad
de area, o, como una fuerza por unidad de longitud [7]. Cuando el sistema se encuentra en
equilibrio, al proyectar estas fuerzas sobre el plano sdlido, se obtiene la relacién de Young
(Figura 4).

Figura 4. Determinaci6n del angulo de contacto de Young 6, a partir de las tensiones interfaciales sélido-gas ys, sélido-
liquido yg;, vy liquido-gas ¥

En una gota de liquido, las fuerzas de cohesidn entre las moléculas que forman parte
de éste no son iguales en la superficie y en el interior del liquido. En el interior, las fuerzas
se anulan y tienen una energia baja, mientras que en la superficie las fuerzas cohesivas no
se cancelany tienen mayor energia. Por ello el sistema tiende a minimizar el total de energia
reduciendo al minimo el area superficial de la gota de liquido. Similarmente, los dtomos
dentro de un material sélido se unen entre si mediante enlaces que pueden ser de distinta
naturaleza: idnicos, covalentes, metdlicos. Sin embargo, los atomos en la superficie no estan
completamente rodeados por otros atomos y por lo tanto pueden atraer adsorbatos,
mediante interacciones de van der Waals. Mientras mas grande resulta la energia
superficial, mayor es la adhesidn de los adsorbatos a la superficie. Es asi, como el grado de
mojabilidad depende de la relacion entre la energia necesaria para el aumento de la
superficie de la gota y la ganancia de energia por adsorcidén, que compensa la primera [8].
En equilibrio, la energia del sistema se minimiza. Las superficies hidrofdbicas tienden a tener
energias superficiales muy bajas y el angulo de contacto depende casi completamente de
la tensidn superficial del liquido.



1.4 Topografia de las superficies

Como hemos visto, la ecuaciéon de Young asume una superficie ideal que es
guimicamente homogénea y topograficamente lisa, sin embargo este no es el caso para
superficies reales que son tipicamente heterogéneas y rugosas. Tanto la quimica como la
topografia de las superficies influyen en las propiedades de mojabilidad. Los estados de
Wenzel y de Cassie-Baxter son ejemplos de como la topografia de una superficie puede
influenciar el valor del angulo de contacto aparente medido y la adhesion entre sustrato y
liquido.

1.4.1 Estado de Wenzel

El estado de Wenzel describe superficies quimicamente homogéneas y
topograficamente rugosas [9]. En términos simples, el estado de Wenzel, es aquel en que
la gota penetra en los surcos de la microestructura (Figura 5). La estructura rugosa afecta
tanto las propiedades de mojabilidad (6.) como la adhesién (histéresis) del material [10].

Figura 5. Gota de liquido en una superficie rugosa formando un estado de Wenzel.

En cuanto a las propiedades de wetting, el angulo de contacto cambia segun la
ecuacion de Wenzel:
cosf, =rcosb, (3)

En la Ecuacion (3), 6. representa el angulo de contacto aparente estatico que se mide al
introducir la rugosidad al material y 6,, representa el angulo de contacto de Young, que
correponde al angulo de contacto estatico si la superficie fuera lisa. El parametro r
representa el factor de rugosidad y se define como la razén entre el area superficial rugosa
real y el drea geométrica proyectada (o aparente). La Ecuacién (3) muestra que un estado
de Wenzel amplifica la propiedad de mojabilidad del material. Esto es, al introducir
rugosidad a un material, si es hidrofilico se vuelve mas hidrofilico y si es hidrofébico se
vuelve mas hidrofébico. La explicacién recae en que el factor de rugosidad, segun su
definicidn, es siempre mayor o igual a uno (r = 1). En el caso en que el material liso sea
hidrofilico (0° < 8, < 90°) o hidrofébico (90° < 6,, < 180°) el coseno del dngulo de
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contacto es positivo o negativo, respectivamente. Segun la Ecuacién (3), al introducir el
factor de rugosidad, se obtiene que el coseno del nuevo angulo de contacto (6,) aumenta
o disminuye para materiales hidrofilico o hidrofébico, respectivamente. Y dado que la
funcién f(x) = cosx decrece con el aumento del argumento x, en el caso de materiales
hidrofilicos, el nuevo angulo de contacto (6.) disminuye, haciéndolos mas hidrofilicos, y
aumenta para materiales hidrofdbicos, haciéndolos mas hidrofdébicos.

Un estado de Wenzel provoca un aumento en la histéresis [11], [12] y en la adhesidn
del material, aun si se trata de una superficie hidrofdbica. Esto es porque dentro de una
unidad de drea medida sobre una superficie rugosa, hay en realidad mas superficie, y por lo
tanto mayor adhesidn, que en la misma unidad de drea medida sobre una superficie lisa. Es
por esto que un estado de Wenzel, a pesar de la ventaja de poder mejorar las propiedades
hidrofébicas de un material, no funciona como una superficie autolimpiante debido a la
fuerte adhesidn liquido-superficie.

1.4.2 Estado de Cassie-Baxter

Si la rugosidad de una superficie es muy grande, es energéticamente desfavorable
para el liquido mantenerse en contacto con toda la superficie [13]—-[15] y puede ocurrir una
transicion de un estado de Wenzel a un estado de Cassie-Baxter (también conocido como
estado de faquir). Cassie y Baxter consideran en su trabajo superficies porosas y no
homogéneas [16]. En un estado de Cassie-Baxter la gota no penetra en los surcos de la
microestructura (Figura 6), sino que queda arriba de los surcos dando lugar a una capa de
aire debajo de la gota. Para que una gota forme un estado Cassie-Baxter, la geometria de la
rugosidad tiene que ser cuidadosamente disefiada [17].

LLLLLLCLL L

Figura 6. Gota de liquido en una superficie de alta rugosidad formando un estado de Cassie-Baxter.

En cuanto a las propiedades de mojabilidad, el dangulo de contacto cambia segun la
ecuacion de Cassie-Baxter:
cosf, = f(cos 0, + 1) -1 (4)

En la Ecuacion (4), 6. representa el angulo de contacto aparente estatico que se mide al
introducir la rugosidad al material y 6,, representa el angulo de contacto de Young, que
corresponde al dngulo de contacto si la superficie fuera lisa. El parametro f corresponde a
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la razén de area de la interfaz sélido-liquido, mientras que la razén de area de la interfaz
liquido-aire debajo de la gota corresponde a 1 — f. Esto es considerando que las interfaces
son planas, pues la gota es grande comparada con los surcos, implicando que la curvatura
de las interfaces a la escala de la porosidad es despreciable. En un estado de Cassie-Baxter,
tanto el area de contacto como la adhesidn entre la gota de liquido y la superficie se reducen
drasticamente, mientras menor sea la fraccidn de sélido en contacto con el liquido (f),
menores son el angulo de caida y la histéresis.

Cuando se depositan particulas contaminantes sobre una superficie en un estado de
Cassie-Baxter, el area de contacto y las fuerzas de adhesidn entre particula y superficie
también se reducen considerablemente. La adhesidn entre la particula y la superficie puede
explicarse por la existencia de fuerzas débiles de van der Waals [18], mientras que la
adhesion entre la particula y una gota de agua se debe a fuerzas capilares mucho mas
fuertes [19], [20]. Por ello las particulas tienen mayor afinidad con las gotas de agua y
cuando estas se deslizan por la superficie, se llevan consigo las particulas contaminantes
hacia fuera de la superficie. Es por esto que un estado Cassie-Baxter es ideal para
aplicaciones autolimpiantes.

12



2 Motivacion

Uno de los grandes problemas de la industria fotovoltaica es el ensuciamiento de los
modulos fotovoltaicos. La suciedad en los mddulos describe el proceso de deposicion y
acumulacién de material particulado o polvo en las superficies frontales de vidrio de los
mddulos fotovoltaicos. Este fendmeno estd influenciado por diversas condiciones
ambientales y climaticas, pues, tanto la tasa y la composicién de la suciedad, como la
limpieza natural debido al viento y la lluvia varian con la ubicacién.

Las celdas solares son dispositivos que convierten la luz en energia eléctrica. El polvo
gue se acumula en las superficies frontales de los mddulos provoca un aumento de la
reflexion y la absorcion de los fotones incidentes por las particulas depositadas. Esto reduce
la irradiancia solar incidente en la celda fotovoltaica y consecuentemente reduce la
produccién de energia eléctrica de los mddulos fotovoltaicos. La presencia de suciedad
también conduce a un sombreado no homogéneo, lo que puede desencadenar puntos
calientes en los mddulos fotovoltaicos, afectando su desempeiio. Cuando las particulas se
acumulan en los vidrios de los paneles fotovoltaicos, es dificil eliminarlas si no se realiza una
limpieza con regularidad. En las regiones desérticas y semiaridas, donde la instalacion de
paneles solares es atractiva debido a los largos periodos de luz y las grandes areas de
irradiacion, el costo de limpieza es muy alto ya que el agua es un recurso escaso. Los
procedimientos de limpieza resultan en una carga financiera adicional para el operador,
debido a los costos de mantenimiento y operacidn y posteriormente implica un aumento
en el costo de la energia. Ademas, en algunos casos estos procedimientos pueden dafiar la
superficie del vidrio.

Actualmente los modulos fotovoltaicos se fabrican con un periodo de garantia de 25
afios [21] y se instalan en diferentes angulos de inclinacién para obtener la maxima
eficiencia segun la latitud de la instalacién. Cuando la inclinacion es igual a la latitud de
posicidn, los paneles fotovoltaicos ofrecen su mas alto rendimiento, dado que al mediodia
los rayos del sol caen perpendicularmente hacia la parte frontal del médulo [22].
Idealmente, el angulo de caida ¢ deberia estar por debajo del angulo de instalacién de los
modulos fotovoltaicos. En este contexto, las superficies superhidrofébicas y sus
propiedades de autolimpieza se consideran una posible solucién para el ensuciamiento de
los moddulos fotovoltaicos. La aplicacion de recubrimientos superhidrofébicos
micro/nanoestructurados a los mddulos fotovoltaicos, reduce el ensuciamiento mediante
el efecto de Loto. Las propiedades superhidrofébicas del recubrimiento permiten que las
gotas de agua se deslicen sobre la superficie inclinada con un angulo de caida bajo, debido
a las bajas fuerzas de adhesion entre las gotas de agua y el recubrimiento. La baja energia
superficial y la micro/nanoestructuracion del recubrimiento, minimizan la adherencia del
material particulado a la superficie y, por consiguiente, se adhieren a las gotas de agua y
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son arrastrados fuera de la superficie, minimizando la acumulacién de suciedad en los
modulos fotovoltaicos.

De esta manera, los recubrimientos superhidrofébicos ayudan a mantener la
eficiencia de generacién de energia y el desempeiio de los mddulos fotovoltaicos. Ademas,
el desarrollo de estos recubrimientos es ventajoso para la implementacion comercial y la
sostenibilidad de los mddulos fotovoltaicos, ya que consiste en una solucion pasiva a largo
plazo, y reduce drasticamente los costos de mantenimiento y recursos necesarios en otros
procedimientos de limpieza.
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3 Estado del Arte

Las propiedades autolimpiantes de las superficies superhidrofébicas son bien
conocidas por los estudios de superficies de hojas de plantas acuaticas e insectos. En la
mayoria de las superficies superhidrofébicas micro y nanoestructuradas, las gotas de agua
forman un estado Cassie-Baxter y exhiben propiedades autolimpiantes, también conocidas
como “efecto de Loto”. Cuando el agua incide en la superficie superhidrofdbica, se forman
gotas de forma casi esférica, que se deslizan facilmente sobre la superficie, llevandose el
polvo y la suciedad, lo que resulta en un efecto autolimpiante. El descubrimiento del efecto
de Loto motivd el desarrollo de superficies hidrofdbicas artificiales para distintas
aplicaciones. Estas superficies se preparan empleando estructuras rugosas de tamafo
micro/nanométrico en materiales de baja energia superficial.

Las superficies hidrofébicas autolimpiantes constituyen una de las mejores
soluciones para prevenir el ensuciamiento de los mddulos fotovoltaicos, el cual es un
problema importante que afecta su desempefo y requiere un mantenimiento costoso. La
superficie de los mddulos fotovoltaicos se puede recubrir con una capa hecha de un
material hidrofébico que actla como un recubrimiento autolimpiante. Los trabajos de
Viillers et al. [23], Bukhari et al. [24], Isbilir et al. [25], Wang et al. [26] y Fathi et al. [22], se
destacan en el estudio de la aplicacién de recubrimientos hidrofébicos sobre médulos
fotovoltaicos para lograr propiedades autolimpiantes y reducir el efecto del ensuciamiento
en la eficiencia de generacién de energia de los modulos.

Villers et al. [23], utilizaron nano y microestructuras en las superficies de los
modulos fotovoltaicos para lograr la superhidrofobicidad y estudiaron las propiedades
Opticas y de mojabilidad de dichos recubrimientos. Inspirandose en la topografia de la
superficie de plantas acuaticas cubiertas de tricomas, desarrollaron peliculas de
policarbonato (PC) superhidrofébicas, cuyas propiedades de autolimpieza se originan en
una densa red de nano y micropelos distribuidos aleatoriamente en arreglos de
microcavidades (MCA) [27], [28]. Luego, deconstruyeron el recubrimiento en un MCA y en
una capa de nano y micropelos, para estudiar la influencia de estos componentes
estructurales en las propiedades dpticas del recubrimiento. A partir de ello, concluyeron
que la eliminacidon parcial de los nano y micropelos reduce las pérdidas por reflexidén en
aproximadamente un 2%.

Para lograr propiedades superhidrofdbicas y autolimpiantes en materiales con alta
energia superficial, como el PC, se requieren nanoestructuras y microestructuras de alta
relacién de aspecto (AR) con un drea minima de contacto entre el agua y el sélido. Para
estructuras de MCA con baja AR, deben usarse materiales con baja energia superficial, como
polimeros fluorados, para lograr estas propiedades. Por ello transfirieron la topografia del
MCA a polimeros fluorados (FEP, etileno propileno fluorado), que es un polimero altamente
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transmisivo, resistente a los rayos UV, quimicamente inerte y mecanicamente estable.
Luego, estudiaron las propiedades de autolimpieza de estas peliculas variando el angulo de
inclinacion y el tamafio de los contaminantes, y analizaron la estabilidad de sus propiedades
de mojabilidad (wetting) frente a gotas impactantes. Por ultimo, investigaron las
propiedades dpticas de las peliculas FEP-MCA fabricadas, y su impacto en la generacién de
fotocorriente, cuando se integran sobre dispositivos fotovoltaicos de silicio multicristalino
encapsulado en vidrio.

Para caracterizar las propiedades de mojabilidad (wetting) de las muestras, se
realizaron mediciones de dngulo de contacto estdtico y angulo de caida de peliculas FEP
planas (no estructuradas) y FEP-MCA (estructuradas). Los angulos de contacto estaticos se
midieron con un gonidmetro para gotas de agua de 3 pl. Los angulos de caida se midieron
depositando gotas de 12 ul e inclinando la superficie hasta que la gota rodara, usando un
gonidmetro equipado con una unidad de base inclinable electrénica. El FEP plano, es
hidrofébico con un dngulo de contacto con el agua de 8, = 109,63 + 0,65° y un angulo de
caida de aproximadamente 41°. La estructura de MCA aumenta la rugosidad de la superficie
de la pelicula de FEP y da como resultado una superficie superhidrofébica con un dngulo de
contacto con el agua de . = 157,50 + 5,60° y un angulo de caida de ¢ = 4,81 £ 3,02°
(Figuras 7ay 7b).

(@) g,>155° (b) 6,.<5°

Figura 7. Propiedades de wetting y autolimpieza sobre FEP plano y FEP-MCA. (a)Gota de agua de 3 pl sobre FEP-MCA con
angulo de contacto con el agua 8.> 155°, denotado por los autores como Byy. (b) Serie de imdgenes de una gota de agua
de 12 pl sobre FEP-MCA deslizandose a un angulo de caida ¢ < 5°, denotado por los autores como Bys. (c) FEP plano
(izquierda) y FEP-MCA (derecha) después de la contaminacion con polvo de grafito y la posterior dispensacidn de gotas de
agua para un angulo de inclinacién de 10°. Las magnificaciones corresponden a imagenes de microscopio éptico después
de la prueba de autolimpieza [23].
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Las propiedades autolimpiantes del FEP-MCA sobre portaobjetos de vidrio fueron
estudiadas para distintos dngulos de inclinacion. Sobre las muestras se depositaron dos
tipos de contaminantes: polvo de grafito (tamafio: 30-900 um) o arena de mar (tamao:
100 -315 um) y se dispensaron manualmente gotas de agua consecutivas en las superficies.
Las Figuras 7c y 8a y la Figura 8b demuestran el efecto de autolimpieza observado en FEP-
MCA en comparacion con el de FEP no estructurado para polvo de grafito en angulos de
inclinacion de 10 a 45° y para arena de mar en dangulos de inclinacion de 10 a 35°,
respectivamente. Las gotas dispensadas en FEP no estructurado se adhieren a la superficie,
mientras que las gotas de agua dispensadas en FEP-MCA se deslizan por la superficie y
recogen los contaminantes. Independiente del dngulo de inclinacién, los contaminantes se
limpiaron con éxito de la superficie del MCA, mientras que el FEP no estructurado no mostré
ningun comportamiento de autolimpieza.

Figura 8. Imagenes de microscopio dptico: posterior a la contaminacién de las muestras con polvo de grafito y dispensacion
de gotas de agua en dngulos de inclinacién de: a) 25°, b) 35° y c) 45°, y posterior a la contaminacién de las muestras con
arena de mar y dispensacion de gotas de agua en angulos de inclinacién de d) 10°, e) 25° y f) 35°. En cada una de las seis
imagenes, la muestra de la izquierda corresponde al FEP no estructurado y la muestra de la derecha corresponde al FEP-
MCA [23].

Cuando las gotas de agua impactan en una superficie superhidrofébica, puede
ocurrir una transicion del estado de Cassie-Baxter a un estado de Wenzel, lo que resulta en
gotas que se adhieren a la superficie y, por lo tanto, pierden sus propiedades
autolimpiantes. Para probar la estabilidad de las propiedades de wetting de la superficie
frente al impacto del agua, se estudid el comportamiento de gotas de agua de 13 pul
dispensadas desde alturas de 5y 10 cm, correspondientes a 1,08 + 0,05y 1,38 + 0,04 m/s,
respectivamente, sobre FEP-MCA y FEP no estructurado inclinado a 0, 10, 20 y 30°. Estas
mediciones se llevaron a cabo con una camara de alta velocidad. La Figura 9 muestra
imdagenes secuenciales de gotas de 13 pl que caen sobre FEP no estructurado y FEP-MCA, a
1,08 + 0,05 m/s con una inclinacién de 30°.
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(@) oms 5.24 ms 19.93 ms 25.18 ms 49.33 ms
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(b) oms 5.01 ms 10.02 ms 15.03 ms 20.04 ms
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Figura 9. Serie de imagenes de una gota de agua de 13 pul impactando a 1,08 + 0,05 m/s las superficies de: (a)FEP no
estructurado y (b) FEP-MCA, inclinadas a 30° [23].

En FEP no estructurado la gota golpea la superficie, se deforma y recupera su forma
hemisférica, estando constantemente en contacto con el sustrato. Debido a la inclinacion y
la hidrofobicidad del FEP, la gota se desliza una corta distancia por la pendiente antes de
detenerse, pero aun asi se adhiere firmemente a la superficie. En FEP-MCA la gota se
deforma después de golpear la superficie, pero debido a su superhidrofobicidad, no moja
la superficie y rebota. Tras mas impactos en la superficie, la gota sigue deformandose y
rebotando, hasta que se transfiere suficiente energia cinética, y la gota rueda fuera de la
superficie. Las gotas que impactan en el FEP-MCA rebotan en el sustrato
independientemente de los angulos de inclinacién y de la velocidad de caida.

Los resultados demuestran que las peliculas de FEP-MCA poseen propiedades
estables de wetting y de autolimpieza bajo contaminacién y gotas impactantes, para
distintos dngulos de inclinacidn, y tienen propiedades anti-ensuciamiento superiores en
comparacion con las del FEP no estructurado.

Para evaluar el efecto de la pelicula FEP-MCA en la salida eléctrica de los dispositivos
fotovoltaicos, la pelicula se acoplé a una celda solar de silicio multicristalino encapsulada
en vidrio. La Figura 10 muestra las curvas de corriente-voltaje para un dispositivo
fotovoltaico sin recubrimiento en comparacion con un dispositivo fotovoltaico con FEP
plano y con FEP-MCA, bajo incidencia normal.
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Figura 10. Curvas I-V de una celda solar de silicio encapsulada en vidrio (curva punteada) y una celda solar de silicio
encapsulada en vidrio con peliculas de FEP no estructurado (curva roja) y FEP-MCA (curva azul) [23].
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Al comparar las corrientes de cortocircuito de los dispositivos recubiertos, con la del
dispositivo encapsulado solo en vidrio, se observa que el acoplamiento de FEP no
estructurado presenta una ganancia del 3,7% en la corriente, mientras que el acoplamiento
de FEP-MCA da como resultado una ganancia del 4,6% en la corriente. Esta diferencia de
0,9 puntos porcentuales entre el FEP estructurado y no estructurado, se debe a la
microestructura del MCA, mientras que el resto de la mejora esta asociada a que el indice
de refraccién del FEP introducido (n=1,34) es menor que el indice de refraccién del vidrio
(n~1,5).

En conclusidn, Viillers et al. [23] desarrollaron una pelicula polimérica fluorada con
topografia de MCA, que puede servir como recubrimiento autolimpiante superhidrofébico
en dispositivos fotovoltaicos y que ademas mejora su desempefio eléctrico. Se demostro
que al estructurar con un MCA una superficie hidrofébica, como lo es la del FEP plano, se
obtienen mejores propiedades de wetting y autolimpieza.

Los recubrimientos hidrofébicos deben ser duraderos para proporcionar un
beneficio funcional durante periodos de tiempo comparables con la vida util de los paneles
solares. Los paneles solares estan expuestos permanentemente al ambiente externo y esto
produce condiciones desafiantes que varian con la ubicacion, por lo cual, es importante
anticipar cualquier degradacion de los recubrimientos. Bukhari et al. [24] depositaron un
recubrimiento hidrofdébico de silice trimetilsililado sobre sustratos de vidrio usando el
método de dip coating y lo sometieron a tensiones ambientales de laboratorio que incluian
exposicion a la radiacion ultravioleta (UV) y exposicion a Damp Heat (DH) hasta 1000 horas.
Para estudiar los efectos de las tensiones ambientales sobre los recubrimientos, analizaron
las muestras éptica y morfolégicamente antes y después de la exposicidn a cada prueba, y
evaluaron el desempefio del recubrimiento utilizando medidas de transmitancia, angulo de
contacto con el agua 6. y angulo de caida ¢.

Antes de someter el recubrimiento a las pruebas ambientales, este produce un
angulo de contacto con el agua de 8, = 106 £ 0,4°. Esto es bueno, ya que es mas probable
que la superficie tenga una durabilidad util y supere las pruebas de campo si el angulo de
contacto inicial con el agua es superior a 105° [29]. El recubrimiento muestra una
morfologia homogénea, tanto a través del espesor como a través de la superficie del
recubrimiento, proporcionando propiedades hidrofébicas dentro del volumen. Se espera
gue esto proporcione proteccién a largo plazo en caso de que se produzca degradacion por
pérdida de la superficie por abrasidn o erosion. También se midié que el indice de refraccién
a 550 nm era n~1,38. Esto es mas bajo que el indice de refraccién del vidrio, por lo que el
recubrimiento tiene el potencial de actuar también como recubrimiento antirreflectante si
se controla el espesor.

La Figura 11 muestra las mediciones de angulo de contacto con el agua 6, y angulo
de caida ¢ durante la exposicion a la radiacién UV. Después de 1000 horas bajo prueba, el
angulo de contacto con el agua se mantuvo a 8, = 105,6°, mientras que el angulo de caida
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disminuyd de 50° a 40° después de 200 horas de exposicion y permanece razonablemente
estable hasta 1000 horas. Esto confirma que la superficie permanece significativamente
hidrofébica y que las propiedades autolimpiantes del recubrimiento mejoran con la
exposicion a la radiacion UV. En cuanto a la morfologia no se observaron cambios debido a
la exposicidon UV.
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Figura 11. Angulo de contacto con el agua (rojo) y angulo de caida (azul) después de 1000 horas de exposicién a radiacién
UV, denotados como WCA y RA por los autores, respectivamente [24].

La prueba de exposicion a DH expone el recubrimiento a 85°C y 85% de humedad
relativa. La Figura 12 muestra las mediciones de angulo de contacto con el agua 6, y angulo
de caida ¢ durante la exposicion al DH. Se observa que el recubrimiento permanece
hidrofébico después de 1000 horas de exposicion al DH, aunque el dngulo de contacto con
el agua disminuyd de ~ 108° a 93,5°. El angulo de caida aumenté a ~ 90° después de 1000
horas de exposicion, lo cual probablemente esté asociado con el aumento de la rugosidad
inducida en la superficie del recubrimiento. Esto indica que las propiedades autolimpiantes
se degradan con la exposicion al DH.
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Figura 12. Angulo de contacto con el agua (rojo) y angulo de caida (azul) del recubrimiento hidrofébico después de 1000
horas de exposicion bajo DH, denotados como WCA y RA por los autores, respectivamente [24].
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Después de la exposicion al DH, se observan cambios en la morfologia de Ia
superficie del recubrimiento: se producen formaciones circulares que se vuelven mas
grandes y se esparcen mas por la superficie a medida que aumenta el tiempo de exposicién.
Las causas de estas formaciones circulares son la humedad y las temperaturas elevadas
utilizadas en el experimento que activan el curado de cualquier recubrimiento depositado
sin curar (tipicamente desde el interior de la mayor parte del recubrimiento). Las burbujas
de solvente o humedad de la reaccién de curado aparecen en la superficie y se convierten
en formaciones parecidas a crateres. Estos defectos superficiales tienen un efecto
perjudicial gradual sobre el dngulo de caida y después de 500 horas también tienen un
efecto sobre el angulo de contacto con el agua. Es probable que si las condiciones
ambientales locales no exceden las condiciones de curado de temperatura y humedad,
entonces el recubrimiento no liberara el solvente o humedad.

El desempeno Optico del recubrimiento se evalué a partir de mediciones de
transmitancia y reflectancia (Figura 13). Después de la exposicién a la radiacion UV tanto la
transmitancia como la reflectancia disminuyeron, lo que indica que hubo un aumento en la
absorbancia. Sin embargo, no se observa un cambio significativo. Después de la exposicion
al DH se observa un aumento en la transmitancia a 570 nm y una disminucién en la
reflectancia. Esto se atribuye a la formacion de crateres, que adelgaza el recubrimiento y
puede conducir a un efecto antirreflectante.
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Figura 13. Desempefio dptico del recubrimiento. La transmitancia y reflectancia inicial vienen dadas por las curvas negra
y café, respectivamente. La transmitancia y reflectancia después de 1000 horas bajo exposicion a DH corresponden a las
curvas magentay azul, respectivamente. La transmitancia y reflectancia después de 1000 horas bajo exposicion a radiacién
UV corresponden a las curvas roja y verde, respectivamente [24].

En conclusidn, se demostrd que las caracteristicas autolimpiantes del recubrimiento
mejoran después de la exposicion a la radiacidon UV y se degradan después de la prueba de
DH. Esto ultimo se debe al aumento de la rugosidad inducida en la superficie del
recubrimiento por las formaciones que aparecen como consecuencia de las reacciones de
curado activadas por las condiciones extremas de la prueba de DH.
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Isbilir et al. [25] sometieron recubrimientos hidrofébicos (no especificados por los
autores) para vidrios de médulos fotovoltaicos a distintas pruebas mecdnicas y ambientales
para evaluary predecir su durabilidad. Esto es importante porque los recubrimientos deben
resistir condiciones exteriores muy duras, e idealmente la vida util de los recubrimientos
deberia coincidir con la vida util del mddulo. Para evaluar el desempefno éptico de los
recubrimientos, con un espectrofotometro realizaron mediciones de transmitancia y
reflectancia. Para evaluar el desempefo hidrofdbico se realizaron medidas de angulo de
contacto con el agua 6. y angulo de caida ¢. El angulo de caida se midié antes y después de
cada prueba con un sistema de medicion desarrollado internamente, utilizando gotas de
agua de entre 20 y 40 ul. Ademas, en algunas pruebas, se obtuvieron imagenes de
microscopia electrénica optica y de barrido (SEM) para caracterizar la gravedad de la
degradacion.

Las pruebas de durabilidad usadas en este trabajo simulan condiciones exteriores o
exposicion a limpieza y mantenimiento, y se llevaron a cabo para evaluar la escala y las
causas de la degradacion. Dentro de las pruebas de estrés ambiental empleadas en este
trabajo, se encuentran el damp heat (DH), los ciclos térmicos y la exposicién a la radiacidon
ultravioleta (UV). Dentro de las pruebas de estrés mecdnicas y quimicas, se encuentran la
adhesion, la resistencia a la abrasidn y la solubilidad en agua. Ademas, también se realizaron
pruebas de impacto de arena y simulacion de gotas de lluvia, para las cuales los
recubrimientos se colocaron en una plataforma en un angulo de 45°.

La prueba de exposicién a Damp Heat (DH) expone el recubrimiento a 85°C y 85%
de humedad relativa, durante un total de 1000 horas. Los resultados de la prueba se
muestran en la Tabla 2, donde los coeficientes R y T se refieren a las mediciones de
reflectancia y transmitancia, respectivamente. Después de la prueba, el angulo de contacto
con el agua disminuyd de 106,3° a 83,1° lo cual indica que la superficie perdié la propiedad
hidrofébica. Ademas, el aumento del angulo de caida muestra que la exposicién al DH
aumenta la adherencia de las gotas de agua. Esto indica que la exposicion al DH degrada las
propiedades de mojabilidad de la muestra. En cuanto a las propiedades dpticas, se observé
una ligera mejora asociada con los efectos del tratamiento térmico sobre el recubrimiento.

Tabla 2. Resultados de la prueba de Damp Heat [25].

Inicial 500 horas | 1000 horas
0.(°) 106,3 90,7 83,1
o(®) 73,0 - 78,2
R(%) 7,3 7,0 6,3
T(%) 92,9 92,8 93,1

La prueba de ciclos térmicos expone la muestra a un total de 200 ciclos, donde cada
uno consta de 10 minutos de exposicion a 85°C seguido de 10 minutos a -40°C sin control
de humedad. Los resultados de las mediciones Opticas e hidrofébicas muestran que el
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recubrimiento era resistente a los ciclos térmicos (Tabla 3). Las mediciones de dngulo de
contacto con el agua muestran una degradacién gradual con un nimero creciente de ciclos,
aunque la superficie permanece hidrofdbica. Sin embargo, se observa una mejora en el
angulo de caida con la exposicion a ciclos térmicos. Las mediciones de transmitancia y
reflectancia no muestran cambios significativos. Esto muestra que el efecto de la exposicién
a la radiacién UV sobre el angulo de caida y el angulo de contacto con el agua puede variar
por separado segln la quimica del recubrimiento, ya que los dos no estdn relacionados.

Tabla 3. Resultados de la prueba de ciclos térmicos [25].

Inicial 100 ciclos | 200 ciclos
6,(°) 106,3 104,5 102,1
o (®) 72,9 - 50,1
R(%) 7,0 6,8 6,7
T(%) 93,1 92,9 92,9

La Tabla 4 muestra las mediciones después de la prueba de exposicion a la radiacién
ultravioleta. La disminucion del angulo de contacto con el agua muestra que la exposicién
alaradiacidn UV afecta el desempeiio hidrofébico de los recubrimientos. Ademas, el angulo
de caida aumenta ligeramente con la exposicion a la radiacién UV. La exposicion a la
radiacion UV no afecta el desempefio éptico de manera significativa.

Tabla 4. Resultados de la prueba de exposicidn ultravioleta [25].

Inicial 250 horas | 500 horas
6,(°) 106,3 100,7 99,1
G 72,5 - 79,4
R(%) 7,8 7,6 7,3
T(%) 92,7 92,3 92,4

Para determinar la adhesidn de los recubrimientos al sustrato de vidrio, se presiond
firmemente una cinta adhesiva de 1 pulgada de largo y 1 pulgada de ancho sobre el area
recubierta durante 10 segundos con una pulgada adicional para sujetar la cinta. Luego, la
cinta se retird rapidamente en 1 segundo. Los resultados no revelaron desprendimiento del
recubrimiento y no se observd ninglin cambio en su desempefio dptico e hidrofébico (Tabla
5). Los resultados son consistentes con una buena adherencia.

Tabla 5. Resultados de la prueba de adhesion [25].

Inicial Después de la exposicion
6,.(°) 106,3 105,9
G) 71,0 72,5
R(%) 7,9 8,0
T(%) 92,6 92,6
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La prueba de resistencia a la abrasion (desgaste abrasivo por material particulado)
es importante para evaluar la durabilidad de los recubrimientos hidrofébicos cuando se
exponen a ciclos de mantenimiento o limpieza. Las mediciones de la Tabla 6 indican que el
angulo de contacto con el agua se redujo drasticamente por debajo de 90°, perdiendo su
propiedad hidrofébica. Un aumento significativo en el angulo de caida podria deberse al
aumento de la rugosidad o la eliminacion del recubrimiento hidrofébico en el area
desgastada. Por otro lado, los resultados dpticos son similares a los del vidrio sin
recubrimiento, lo que sugiere que, en algunos casos, la mayor parte del recubrimiento se
elimind durante la prueba. La Figura 14 muestra las medidas de transmitancia en el rango
de longitud de onda de 350 a 800 nm. Como se muestra en el grafico, la transmitancia de la
muestra de vidrio sin recubrimiento es menor que la transmitancia del vidrio con
recubrimiento antes de la prueba de abrasion. Esto es porque la reflectancia de la superficie
disminuye al aplicar el recubrimiento. Sin embargo, después de la prueba la transmitancia
del vidrio con recubrimiento se redujo al nivel del vidrio sin recubrimiento. La degradacion
de las propiedades épticas e hidrofébicas indican que el recubrimiento no es resistente a la
abrasion.

Tabla 6. Resultados de la prueba de resistencia a la abrasién [25].

Inicial 100 ciclos | 200 ciclos
6,(°) 104,8 76,5 70,2
G 44,3 70,2 89,1
R(%) 7,2 8,3 8,3
T(%) 92,9 92,0 92,0

Transmittance before and after Abrasion
Resistance Test . yncoated glass sample
™
Coated glass Initial
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Abrasion

Transmittance (%)

¥ !

Wave‘lengﬂ; (nm) )

Figura 14. Mediciones de transmitancia para la muestra de vidrio sin recubrimiento (mostaza), y con recubrimiento antes
(verde) y después (rojo) de la prueba de resistencia a la abrasién [25].

La prueba de solubilidad consta de 12 niveles de severidad. La exposicion menos
severa es la inmersién del recubrimiento en agua desionizada (DI) y la exposicién mas
severa consiste en la inmersidn del recubrimiento en agua DI hirviendo durante 2 minutos,
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seguida de la inmersién en agua DI a temperatura ambiente durante 1 minuto. Los
recubrimientos fueron expuestos gradualmente a las condiciones mds severas. Las
mediciones de dangulo de contacto con el agua y dngulo de caida iniciales tenian valores de
6. = 118,6° y ¢ = 47,6° repectivamente. Después de la exposicion a la prueba de
solubilidad, las mediciones de angulo de contacto con el agua y angulo de caida dieron
valores promedio sobre la superficie de 8, = 104,4°y ¢ = 75,3° respectivamente. El 8. mas
bajo fue de 99,6° y el mas alto fue de 118,5° para la muestra analizada. En los bordes de las
muestras recubiertas, se midié un angulo de contacto con el agua mas bajo después de un
total de 96 horas de inmersién en agua DI (nivel de severidad 3). El recubrimiento conservé
su hidrofobicidad hasta la prueba al nivel de severidad 12, mientras que el angulo de caida
aumenté de 47,6° a 75,3° después de la prueba de solubilidad, lo cual significa una
degradacion en las propiedades autolimpiantes del recubrimiento. Los resultados de las
mediciones de transmitancia y reflectancia indicaron una ligera degradacién en las
propiedades dpticas del recubrimiento.

Después de la prueba de impacto de arena, se investigd el nivel de dafio sobre Ia
superficie recubierta usando SEM (Figura 15). Las imagenes confirman los diferentes
efectos del impacto de la arena en diferentes lugares. Algunas areas solo se dafiaron
levemente, mientras que en otras el recubrimiento se eliminé por completo. Los resultados
de las mediciones dpticas e hidrofébicas confirman que las areas dafadas en diferentes
grados dan como resultado diferentes niveles de degradacion del desempefio hidrofébico.
La Tabla 7 muestra los valores de las mediciones dpticas y los valores promedio de las
mediciones hidrofdbicas. Después de limpiar la superficie con aire, el angulo de contacto
con el agua promedio (8,) fue de 84,6°, mientras que el 8, mas bajo medido fue de 62,5°.
Después de limpiar con alcohol isopropilico (IPA) y agua desionizada (Dl), el (6,.) promedio
fue de 92,8°, mientras que el (6.) mds bajo medido fue de 70,0°. Estos resultados indican
gue parte de la superficie perdid su propiedad hidrofébica debido a la prueba de impacto
de arena. Ademas, el angulo de caida aumenté significativamente, a un angulo mayor a
90,0° después de la limpieza con IPA y agua DI, lo cual significa una degradacion en las
propiedades autolimpiantes del recubrimiento. Los resultados de las mediciones de
transmitancia y reflectancia indicaron una ligera degradacidn en las propiedades 6pticas del
recubrimiento.

Tabla 7. Resultados de la prueba de impacto de arena [25].

Inicial Después de la prueba
sin limpieza limpieza con aire limpieza con IPAy
agua DI
6.(°) | 119,5 - 84,6 92,8
o(®) 76,8 - - >90,0
R(%) 2,8 4,4 3,4 4,2
T(%) | 96,8 96,5 96,0 96,1
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Figura 15. Iméagenes SEM después de la prueba de impacto de arena. (a) Area dafiada del recubrimiento. (b)Area
parcialmente dafiada del recubrimiento [25].

Para simular el efecto de la lluvia, utilizaron agua desionizada, de lluvia y del grifo.
La prueba se llevd a cabo durante un periodo continuo de 1 minuto y se mididé que el
diametro de las gotas simuladas estaba entre 2 y 3 mm sobre un sustrato de vidrio plano.
Después de la exposicién, la muestra se dejé secar en condiciones atmosféricas. Las
mediciones de la Tabla 8 indican que el efecto de las manchas de agua (water stains) es muy
perjudicial para el desempeiio éptico e hidrofdbico. Un ligero aumento en el dngulo de
contacto con el agua posiblemente se deba a una rugosidad adicional causada por la
exposicion. Esta rugosidad adicional también provocé un aumento en el angulo de caida,
pues las manchas de agua obstruyen el movimiento de la gota de agua al rodar. La Figura
16 es una imagen de la superficie de recubrimiento después de secarse en condiciones
atmosféricas, donde se ven claramente las manchas de agua. Los resultados de la prueba
de simulacion de gotas de lluvia enfatizan que el dngulo de caida debe estar por debajo de
un "valor critico", de modo que las gotas de agua limpien la superficie y reduzcan el riesgo
de manchas en la superficie. Idealmente, el angulo de caida deberia estar por debajo del
angulo de instalacidn de los médulos fotovoltaicos.

Tabla 8. Resultados de la prueba de simulacién de gotas de lluvia usando agua del grifo [25].

Inicial Después de la prueba
Valor Valor Después de la Mancha después de la
maximo minimo limpieza limpieza
0.(°) 118,9 128,0 52,0 125,0 90,0
0]&) 61,1 - >90,0 83,0 >90
R(%) 1,3 1,1 5,4 1,5 1,4
T(%) 98,6 98,2 96,0 98,5 98,4
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Figura 16. Superficie del recubrimiento después de la prueba de simulacion de gotas de lluvia, después de secarse a
temperatura ambiente [25].

En conclusidn, este trabajo considerd las pruebas y los estandares que deben aplicarse
a los recubrimientos hidrofdbicos para garantizar que sean aptos para su propdsito. Los
resultados de las pruebas muestran que el desempefio hidrofdbico de los recubrimientos
se degrada a diferentes niveles para diferentes tensiones ambientales. En particular, se
encontrd que las pruebas de damp heat, resistencia a la abrasion, impacto de arena e
impacto de lluvia son las que producen una mayor degradaciéon de las propiedades
hidrofébicas de los recubrimientos.

Wang et al. [26] desarrollaron peliculas superhidrofdbicas autolimpiantes de fldor o
silicio para reducir el impacto de la deposicién de polvo en la eficiencia de los médulos
fotovoltaicos. El sustrato que utilizaron para preparar las peliculas superhidrofdbicas era
vidrio de 130 mm x 130 mm con un espesor de 3,2 mm, utilizado especialmente para
maddulos fotovoltaicos. Este sustrato fue sometido a un proceso de limpieza y luego se
utilizé un proceso de recubrimiento por pulverizacién para depositar las peliculas
superhidrofdbicas. Cuatro mdodulos fueron recubiertos con materiales superhidrofdbicos:
dos con silicio y dos con flior, mientras que los otros dos se dejaron sin recubrimiento para
tenerlos como referencia. Con un espectrofotémetro se midié la transmitancia de las
muestras, y luego con un simulador solar, se irradiaron las muestras para evaluar sus
caracteristicas fotovoltaicas. Después, las muestras se colocaron en un soporte con un
angulo de inclinacién de 40° para ser sometidas a procesos de simulacién de deposicién de
polvo y condensacion, para lo cual utilizaron particulas de arcilla roja de 25 pm como fuente
de polvo. Finalmente, se investigd el efecto del polvo residual en la superficie sobre la
transmitancia de la luzy el impacto de la densidad de arena en las propiedades fotovoltaicas
de las muestras, al monitorear su potencia de salida y las curvas caracteristicas I-V.

Antes del proceso de deposicién de polvo, se midieron los angulos de contacto de las
gotas de agua sobre el sustrato y las dos peliculas, para determinar la diferencia de
hidrofobicidad entre ellos. Como se muestra en la Figura 17, las gotas de agua en el sustrato
tienen un dngulo de contacto de 44,6°, correspondiente a una superficie hidrofilica. Los
angulos de contacto de las gotas de agua para las peliculas de silicio y fldor son 158,7° y
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153,5°, respectivamente, lo que indica que las peliculas son superhidrofdbicas. Por lo tanto,
con estas peliculas, el médulo fotovoltaico puede utilizar la funcidén de autolimpieza de las
superficies superhidrofdbicas para mejorar su eficiencia de generacién de energia.

Substrate Silicon Fluorine

Figura 17. Imagenes de angulo de contacto sobre (de izquierda a derecha): sustrato, pelicula de silicio y pelicula de flior
[26].

La Figura 18 muestra los resultados para la transmitancia de luz que se midié con un
espectrofotémetro a longitudes de onda entre 200 y 800 nm. A una longitud de onda de
600 nm, las transmitancias de luz de las muestras de silicio, fldor y sustrato fueron del
92,5%, 92,2% y 87,6%, respectivamente. Las transmitancias de las dos peliculas
superhidrofdbicas son mas altas que las del sustrato. Esto se debe a que cuando la luz llega
a la superficie de la pelicula superhidrofdbica, la estructura antirreflectante en forma de
columna micro-nanométrica (Figura 19) refleja solo una parte de la luz solar y la mayoria de
la luz es multirrefractada hacia el interior del mddulo fotovoltaico. De la Figura 18, se
observa que la transmitancia de luz de la pelicula a base de silicio es mayor que la de la
pelicula a base de fluor. Esto se debe a que el recubrimiento a base de fluor fabricado
resulta mas grueso que el de silicio, y que los indices de refraccién entre ambas peliculas
sean diferentes.
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Figura 18. Transmitancia de las muestras de: fldor (rojo), silicio (azul) y sustrato (negro) [26].
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Figura 19. Diagrama esquematico de la estructura antirreflectante de las peliculas superhidrofdbicas [26].

A continuacién, los moddulos fotovoltaicos con vy sin recubrimientos
superhidrofdbicos, se irradiaron con un simulador solar y se evaluaron las caracteristicas
fotovoltaicas con un multimetro (solar module tester). Los pardmetros del simulador solar
se establecieron para que fueran idénticos para cada medicién y las muestras fueron
colocadas con una inclinacion de 40°. Los resultados de estas mediciones se muestran en
las Figuras 20y 21 y en la Tabla 9. Se observa que la corriente de cortocircuito (I,.) del
maddulo fotovoltaico recubierto con las peliculas superhidrofébicas no difiere de la del
sustrato, mientras que los pardmetros de voltaje de circuito abierto (V,.), factor de llenado
(FF), eficiencia () y potencia de salida maxima (P,,s,) demuestran una mejora con la
aplicacion de las peliculas superhidrofdbicas de fllor y silicio a los médulos fotovoltaicos.
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Figura 20. Curvas |-V de las muestras de: fltor (rojo), silicio (azul) y sustrato (negro), antes de los procesos de deposicion
de arena y condensacion [26].
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Figura 21. Potencia de salida de las muestras de: fldor (rojo), silicio (azul) y sustrato (negro), antes de los procesos de
deposicion de arena y condensacion [26].
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Tabla 9. Mediciones de los pardmetros fotovoltaicos del sustrato y del médulo fotovoltaico recubierto con peliculas
superhidrofdbicas a base de silicio y fluor. El error reportado de los pardmetros es del 1% [26].

Muestra Voltaje de Corriente de Factor de Eficiencia | Potencia de
circuito cortocircuito llenado n salida
abierto V. Iy, FF maxima
Py
Sustrato 19,7V 2,2A 46,8% 6,2% 204 W
Pelicula de 20,5V 2,1A 61,1% 8,1% 26,8 W
Flaor
Pelicula de 21,5V 2,2A 68,3% 9,9% 32,7W
Silicio

Para estudiar los efectos del polvo sobre las caracteristicas espectrales de las
muestras, éstas se colocaron en el simulador de deposicién de polvo, luego se sometieron
a un dispositivo que simula el proceso de condensacidn natural y finalmente se midié la
transmitancia de las muestras. La Figura 22 muestra que después de los procesos de
deposicion de polvo y condensacion, la transmitancia disminuyd para todas las muestras.
La transmitancia del sustrato disminuye con un aumento en la densidad de arena. La
muestra de fllor presenta una disminucion en la transmitancia al depositar arena, pero no
baja mas al aumentar la cantidad de arena depositada. La muestra de silicio también
presenta una diminucién en la transmitancia después de la deposicion de arena, pero al
aumentar la cantidad de arena depositada, aumenta la transmitancia, en vez de
mantenerse o disminuir. Para la misma densidad de arena, durante el proceso de
condensacion, las peliculas de silicio y flior actian como superficies autolimpiantes, de
modo que el polvo en la superficie de la muestra fluye con el rocio, dejando solo una
pequena cantidad de polvo. Por ello la disminucién en transmitancia por efecto del
ensuciamiento es menor para las peliculas superhidrofébicas que para el sustrato.
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Figura 22. Transmitancia de las muestras de: fldor (rojo), silicio (azul) y sustrato (negro), antes de la deposicién de polvo

(Iineas continuas), y después de la deposicién, para densidades de arena de 5,5 + 0,1 g/m? (lineas punteadas) y 17,5 +
0,1 g/m? (lineas segmentadas) [26].
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Las micro-nanoestructuras en la superficie de las peliculas superhidrofdbicas de
fldor son bastante estables a pesar de que la transmitancia de luz y la hidrofobicidad son
ligeramente mas bajas que las de las peliculas superhidrofobas de silicio.

Para estudiar el efecto de la deposicién de polvo en la superficie sobre las
propiedades fotovoltaicas de los mddulos, se irradiaron las muestras en el simulador solar
y se registraron curvas |-V (Figura 23) y curvas de potencia de salida (Figura 24). La Figura
23 muestra que la densidad de arena en la superficie del mdédulo fotovoltaico no tiene
ningun efecto sobre el voltaje de circuito abierto de cada muestra. Sin embargo, se observa
qgue la corriente de cortocircuito disminuye a densidades de arena mayores en cada
muestra.

~
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Figura 23. Curvas |-V después de los procesos de deposicién de arena y condensacién de las muestras de: fldor (rojo),
silicio (azul) y sustrato (negro), para densidades de arena de 5,5 + 0,1 g/m? (lineas punteadas) y 17,5 + 0,1 g/m? (lineas
segmentadas) [26].

La Figura 24 y la Tabla 10 muestran que el aumento en la acumulacién de polvo
resulta en una disminucion de la potencia de salida maxima de los mddulos con y sin
recubrimiento. Sin embargo, la mayor disminucién de la potencia maxima de salida se
observa para el médulo fotovoltaico sin recubrimiento.
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Figura 24. Potencia de salida después de los procesos de deposicidn de arena y condensaciéon de las muestras de: fldor
(rojo), silicio (azul) y sustrato (negro), para densidades de arena de 5,5 + 0,1 g/m? (lineas punteadas) y 17,5 &+ 0,1 g/m?
(lineas segmentadas) [26].
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Tabla 10. Mediciones de potencia de salida maxima (P,,sx) del sustrato y del médulo fotovoltaico recubierto con peliculas
superhidrofébicas a base dessilicio y flior, para densidades de arenade 5,5+ 0,1 g/m2 y17,5+0,1 g/mz. El error reportado

de los parametros es del 1% [26].

Densidad de arena: Densidad de arena:
5,5+0,1g/ m? 17,5+0,1g/ m?
Sustrato 19,5W 15,9 W
Pelicula de Fluor 26,2 W 26,0 W
Pelicula de Silicio 32,3 W 31,9W

En conclusidn, Wang et al. [26] observaron que las peliculas superhidrofébicas
funcionan como recubrimientos autolimpiantes y que también mejoran la eficiencia de la
generacion de energia fotovoltaica. La pelicula superhidrofdbica a base de silicio mostré un
angulo de contacto mds alto y una transmitancia de luz mayor que la pelicula de fllor, pero
la transmitancia de la pelicula de fllor es mas estable en el ambiente externo. Ademas, la
eficiencia de generacion de energia de los mdédulos fotovoltaicos recubiertos con peliculas
superhidrofdbicas a base de fldor resultd ser la menos afectada por la cantidad de arena
acumulada.

Fathi et al. [22] proponen la aplicacién de nanorecubrimientos autolimpiantes
hidrofébicos sobre paneles solares, para evitar que los mdédulos fotovoltaicos se ensucien
debido a la alta densidad de polvo y las altas temperaturas en las regiones de Medio Oriente
y Africa del Norte. En la regién costera de Argelia (Tipaza), en la temporada de verano, se
estudiaron los valores experimentales de los parametros eléctricos de los paneles solares
después de 2 meses de operacion sin limpieza. Se notaron disminuciones del 16,2% para la
potencia maxima (P,,4), del 6,6% para la corriente de cortocircuito (I.) y del 10,8% para
la tension de circuito abierto (V). La disminucion de P, € I, se debe a las pérdidas de
transmisiéon de luz debido al polvo que cubre el vidrio de los paneles fotovoltaicos. Sin
embargo, la importante disminucidn de alrededor del 10,8% de V. no esta clara porque el
voltaje de circuito abierto estd mas relacionado con la temperatura de la juntura que con la
intensidad de la luz. En su trabajo, prestaron atencién especial para poder explicar estas
importantes pérdidas de V. en paneles con polvo.

Lo primero que hicieron fue depositar un recubrimiento hidrofébico de nanotol
sobre sustratos de vidrio de 10 cm x 10 cm previamente limpiados y sobre uno de los dos
modulos fotovoltaicos idénticos de 20 W de potencia que usaron en este trabajo. Para la
deposicion de polvo, se usé un banco de pruebas especialmente disefiado y la densidad de
polvo depositado sobre las muestras fue de 5 g/m?. Luego, las muestras de vidrio y los
modulos fotovoltaicos se orientaron en direccidn sur e inclinados 37°, correspondiente a la
inclinacion éptima del médulo fotovoltaico para la region de Argel donde se llevaron a cabo
las mediciones. Para evaluar las propiedades opticas de las muestras, se realizaron
mediciones de transmitancia con un espectrofotdémetro en el espectro de luz de 360 a 780
nm. Mientras que, para evaluar las propiedades termoeléctricas de las muestras, se
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realizaron mediciones de V,. y temperatura de la parte trasera de los mddulos fotovoltaicos
(T -back), en el techo de un edificio de investigacion en el sitio estudiado, donde se instald
un banco termoeléctrico para la adquisicidon de parametros de paneles fotovoltaicos.

Para verificar el comportamiento de hidrofobicidad del recubrimiento depositado,
se capturaron imagenes de gotas de agua sobre superficies de vidrio con y sin recubrimiento
mediante un microscopio 6ptico de alta resolucion, para comparar los angulos de contacto.
En la Figura 25, se puede observar un aumento importante del dngulo de contacto de la
gota de agua, sin embargo, los autores no especifican su valor.

Figura 25. Angulo de contacto con el agua sobre vidrio (a) sin recubrimiento y (b) con recubrimiento [22].

Los resultados de las pruebas épticas se muestran en la Figura 26. Se observé que
tanto para el vidrio con y sin recubrimiento, el polvo conduce a una disminucién de la
transmitancia, pero de forma mas suave en el caso de los vidrios con recubrimiento. Tanto
para los vidrios limpios como para los vidrios con polvo, se observé que el vidrio con
recubrimiento presenta una transmitancia mayor que la del vidrio sin recubrimiento.
Experimentalmente, se midié que la brecha de transmitancia promedio entre el vidrio con
y sin recubrimiento es mds grande en el caso de los vidrios con polvo (8,78%) que en el caso
de los vidrios limpios (3,73%).
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Figura 26. Resultados de transmitancia sobre: (a)vidrios limpios y (b)vidrios con polvo. Las curvas rojas corresponden a
vidrio con recubrimiento y las curvas negras a vidrio sin recubrimiento [22].
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La reflexion (R) de la superficie, con incidencia normal, viene dada por la férmula de
Fresnel:
n, — Ny\? 5
R :< 2 1) (5)
n, +n,

En la Ecuacién 5, n; y n, corresponden a los indices de refraccién del primer y segundo
medio, respectivamente, a la propagacién de la luz. Los indices de refraccién del aire, vidrio
y nanotol, son n=1, n=1,5 y n = 1,33, respectivamente. En el caso del vidrio sin
recubrimiento se obtiene que R = 4%. Para el vidrio con recubrimiento R = 2% para la
interfaz entre el aire y el nanotoly R = 0,36%. para la interfaz entre el nanotol y el vidrio.
Por esta razdn, el nanotol actia como un recubrimiento antirreflectante, ajustando el indice
de refraccion entre el aire y el vidrio.

Los resultados de las pruebas termoeléctricas para las muestras con polvo se
muestran en la Figura 27. Se observa que el médulo fotovoltaico con recubrimiento muestra
una T-back mas baja y un V,. mas alto que en el caso del mdédulo fotovoltaico sin
recubrimiento. Esto demuestra que las propiedades termoeléctricas del mddulo
fotovoltaico se ven mejoradas con la aplicacién del recubrimiento.
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Figura 27. Mediciones termoeléctricas para los mddulos fotovoltaicos con polvo, con recubrimiento (rojo) y sin

recubrimiento (negro), durante un dia de verano (7 de julio de 2015). (a)Temperatura de la parte trasera. (b)Voltaje de
circuito abierto [22].

La Figura 28 muestra la variacién de V, . versus T-back para los médulos fotovoltaicos
cony sinrecubrimiento. La pendiente del ajuste lineal corresponde al coeficiente de pérdida
de voltaje versus temperatura (AV,./ATpqck)- ES importante determinar este parametro
para pronosticar el comportamiento del mddulo fotovoltaico con el aumento de
temperatura. Las mediciones experimentales demuestran que los modulos fotovoltaicos
con nano-recubrimientos tendran un buen comportamiento en climas cdlidos.
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Figura 28. Coeficiente de pérdida de voltaje versus temperatura. (a)Mddulo fotovoltaico con recubrimiento. (b) Mddulo
fotovoltaico sin recubrimiento [22].

La Figura 29 muestra el perfil de temperatura del médulo captado por una cdmara
térmica. EI modulo fotovoltaico con nano-recubrimiento es mas frio que uno sin
recubrimiento. Esto ocurre porque las particulas de polvo crean microsombras que
disminuyen la intensidad de la luz localmente en las celdas y crean puntos calientes en el
modulo fotovoltaico, lo que aumenta la temperatura del médulo y luego disminuye el
circuito de voltaje abierto.

Figura 29. Visualizacion de los médulos fotovoltaicos sin recubrimiento (izquierda) y con recubrimiento (derecha) a través
de una camara térmica [22].

En conclusién, se determind experimentalmente que la aplicacién de
nanorrecubrimientos hidrofébicos sobre la superficie de médulos fotovoltaicos, reduce la
acumulacién de polvo, mejora la transmision de la luz y reduce el fenédmeno de "puntos
calientes", que contribuyen al aumento de temperatura de los médulos, y por tanto
conducen a pérdidas de voltaje.

Los trabajos y estudios previos con respecto a la aplicacién de recubrimientos
hidrofébicos para mddulos fotovoltaicos muestran que se observa una mejora en la
eficiencia de generaciéon de energia, debido a las propiedades autolimpiantes de los
recubrimientos hidrofébicos. Ademas, se recalca que las mediciones de dngulo de contacto
estdtico y angulo de caida se utilizan ampliamente para medir las propiedades de
mojabilidad (wetting) y determinar el desempefio de los recubrimientos hidrofébicos.
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4 Relevancia del Proyecto

La importancia de este proyecto recae en el estudio de las propiedades de
mojabilidad de materiales y nanomateriales mediante mediciones de angulo de contacto y
angulo de caida. En aplicaciones de superficies hidrofdbicas autolimpiantes, la medicidon del
angulo de caida es crucial para determinar si las propiedades de la superficie logran
satisfacer su propodsito autolimpiante. Para medir angulos de caida en el gonidmetro,
diseflamos e implementamos un sistema de medicién que no existia previamente en la
Universidad.
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5 Objetivo General

El objetivo de este proyecto de investigacion es comparar las propiedades de
mojabilidad entre materiales con y sin superficies micro/nanoestructuradas, y ver cémo
cambian estas propiedades, cuando los materiales son sometidos a procesos térmicos y de
recubrimiento.

6 Objetivos Especificos

1. Estudiar las propiedades de mojabilidad de superficies de vidrio, mediante
mediciones de angulo de contacto y angulo de caida.

2. Analizar el cambio del dangulo de contacto cuando las superficies de vidrio son
sometidas a procesos térmicos o son recubiertas con capas delgadas de oro.

3. Determinar una relacion entre la estructura de las superficies de cobre, didxido de
silicio y capas delgadas de oro y el angulo de contacto medido.

7 Hipotesis

La nanoestructuracién de los materiales resulta en una mejora de sus propiedades
hidrofébicas, al aproximarse a un estado Cassie-Baxter. Se espera que este tipo de
materiales presenten un angulo de contacto mayor que los materiales no estructurados.
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8 Metodologia propuesta
8.1 Gonidmetro

8.1.1 Elementos del Gonidmetro

Para estudiar las propiedades de wetting de distintas muestras, llevamos a cabo
distintas mediciones de angulo de contacto con un gonidmetro. Los elementos basicos del
gonidmetro incluyen una fuente de luz, un porta jeringa, un portamuestras, una camaray
un computador con el software OneAttension (Figura 30).

Figura 30. Elementos del gonidmetro. (a) Fuente de luz, (b) porta jeringa mecanico, (c) portamuestras, (d) cdmara.

8.1.2 Procedimiento

El procedimiento para realizar mediciones con el gonidmetro es el siguiente.
Primero debemos calibrar y enfocar la cdmara fotografica, y asegurarnos con un nivel de
burbuja circular que el portamuestras del gonidmetro no esté inclinado. Dependiendo del
tipo de medicién que queramos realizar, colocamos la muestra en el portamuestras
horizontal del gonidmetro o en el portamuestras inclinado que hemos disefiado. El paso
siguiente es depositar una gota del liquido en la muestra, ya sea con una micropipeta o con
una jeringa Hamilton, y con el programa OneAttension grabamos por 10 segundos a 14 FPS
para obtener las mediciones de angulo de contacto. El software del equipo mide el angulo
de contacto mediante un andlisis computacional del perfil de la gota y entrega mediciones
de angulo de contacto izquierdo, dngulo de contacto derecho, dngulo de contacto promedio
y volumen de la gota. Finalmente, importamos los datos del gonidmetro al programa
Mathematica y promediamos los valores de cada cuadro.
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8.1.3 Portamuestras Inclinado

Las Figuras 31 y 32 muestran nuestro primer disefio del portamuestras inclinado.
Una vez que fue implementado tuvimos que remover el plato superior del portamuestras
del goniédmetro para que al inclinar la superficie del portamuestras inclinado, la gota fuese
captada por la cdmara. Ademas, debido a que al girar los tornillos que controlan la
inclinacion, el portamuestras inclinado se movia mucho, le afiadimos dos pernos que

sujetaban el portamuestras inclinado al portamuestras del goniémetro (Figura 33a).
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Figura 31. Vista frontal de las dos superficies del portamuestras inclinado (la de arriba que sujeta la muestra y la de abajo

que va acoplada al goniémetro).
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Figura 32. Vista lateral del portamuestras inclinado, acoplado al portamuestras del goniémetro.

Las Figuras 33a y 33b muestran fotografias del portamuestras inclinado que hemos
disefiado. Con los dos pernos gruesos y las tuercas acoplamos el portamuestras inclinado al
portamuestras del gonidmetro, de manera que quede firme (Figura 33a). Para variar el
angulo de inclinacién giramos los pernos de los costados (Figura 33b) con una llave Allen
hasta alcanzar la inclinacion deseada. La manera en que orientamos el portamuestras
inclinado para tomar las mediciones en el goniédmetro corresponde a la de la (Figura 33b).

Figura 33. Portamuestras inclinado. (a) Los pernos gruesos estan indicados por los circulos rojos. (b) Para tomar las
mediciones, esta es la posicién del portamuestras inclinado con respecto a la cdmara. Los pernos delgados estan indicados
por los circulos rojos.
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8.1.4 Instrumentacion para depositar las gotas

Para depositar las gotas de liquido, usamos dos instrumentos distintos, dependiendo
de la medicion a realizar: una micropipeta de 10 ul con una resolucién de 0,5 ul o una
jeringa Hamilton de 25 ul con una resolucién de 0,25 ul. La ventaja de usar la micropipeta
es que podemos medir distintos liquidos con ella. Solo debemos cambiar la punta de la
micropipeta al cambiar de liquido, para evitar su contaminacién. Al contrario, solo podemos
usar la jeringa para depositar agua destilada y no podemos llenarla con otros liquidos, ya
gue esto contaminaria tanto el instrumento como el liquido. Sin embargo, esto no consiste
en un gran impedimento, dado que el agua es un liquido muy comun en las mediciones de
angulo de contacto. Por otro lado, una de las ventajas de usar la jeringa Hamilton es que
permite depositar gotas en un mayor rango de volumen que la micropipeta, y también tiene
una mejor resolucién, minimizando el error instrumental de las mediciones. En general,
antes de depositar la gota, dejamos que ésta cuelgue (ya sea de la micropipeta o de la
jeringa) y luego acercamos de a poco el instrumento a la muestra, de modo que la
deposicion de la gota sea lo mas cuidadosa y delicada posible. Para lograr esto, la jeringa
Hamilton funciona mejor que la micropipeta.

8.1.5 Tipos de Mediciones

8.1.5.1 Angulo de Contacto Estatico

Para medir angulo de contacto estatico 6., colocamos la muestra en el
portamuestras horizontal del gonidmetro y comenzamos la grabacién inmediatamente
después de depositar la gota. Idealmente, no debemos esperar mucho tiempo entre que
depositamos la gota y empezamos la grabacién debido a que la gota puede evaporarse
gradual o totalmente, dependiendo del liquido. El angulo de contacto estatico 6, vendra
dado por el promedio entre el angulo de contacto izquierdo 6; y el angulo de contacto
derecho 8, que forma la gota con la superficie (Figura 34).

6 i ed

Figura 34. Angulo de contacto estatico izquierdo 8; y derecho 8.
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8.1.5.2 Angulo de Contacto Dinamico, Histéresis y Angulo de Caida.

Los angulos de avance y retroceso corresponden a los de la Figura 35 justo en el
instante anterior a que la gota comienza a moverse. Para medir dangulos de contacto
dinamicos: angulo de avance 6, y angulo de retroceso 8, acoplamos el portamuestras
inclinado al portamuestras horizontal del gonidmetro y colocamos la muestra encima.
Depositamos la gota de liquido en la muestra con un angulo de inclinacién pequefo para el
cual la gota no deslice y empezamos la grabacidon. Con los pernos comenzamos a
incrementar la inclinacion del plano, hasta que la gota comience a moverse y mantenemos
esa inclinacion para obtener los datos correspondientes. Con este método, también
podemos calcular el dngulo de histéresis, el cual viene dado por la diferencia entre el angulo
de avance y el angulo de retroceso, y el angulo de caida ¢ que viene dado por el angulo de
inclinacion para el cual la gota comienza a deslizarse por la superficie (Figura 35).
Posteriormente, usando el programa Tracker podemos determinar el angulo de caida
midiendo el angulo de inclinacidn del plano a partir de las imagenes de la grabacion.

&

)
6, .

Figura 35. Gota deslizdndose por la superficie. Los términos 6, y 6, corresponden a los angulos de avance y retroceso
medidos justo antes de que la gota comience a moverse. El término ¢ corresponde al dngulo de caida para el cual la gota
comienza a deslizarse por la superficie.
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8.2 Microscopio Optico

8.2.1 Elementos del Microscopio Optico

En el caso de muestras no transparentes, antes de realizar las mediciones de dngulo
de contacto en el gonidmetro, observamos la estructura de las muestras mediante un
microscopio dptico. Los elementos bdasicos del microscopio éptico utilizado incluyen: unos
oculares, un revolver y cuatro objetivos (de x5, x20, x50 y x100), una platina, un tornillo
macrométrico y un tornillo micrométrico (Figura 36).

Figura 36. Elementos del microscopio éptico (a) oculares, (b) revélver, (c) objetivos, (d) platina, (e) tornillo macrométrico,
() tornillo micrométrico.

8.2.2 Procedimiento

Para obtener imagenes de las muestras con el microscopio éptico, el procedimiento
es el siguiente. Colocamos la muestra en el portamuestras (platina), seleccionamos un
objetivo y mirando a través de los oculares, ajustamos la luminosidad y enfocamos con el
tornillo macrométrico y con el tornillo micrométrico. Guardamos la imagen en el
computadory con el revdlver, cambiamos de objetivo y repetimos el mismo procedimiento.
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9 Trabajo Avanzado

Para comparar las propiedades de mojabilidad de distintas superficies y estructuras,
en este proyecto realizamos mediciones de angulo de contacto, angulo de caida y
comparamos imagenes de microscopio 6ptico de distintas muestras. Las muestras que
analizamos en esta investigacion se muestran en la primera columna de la Tabla 11. Por
cada muestra se hicieron mds de tres mediciones sobre las que se calculd el promedio y
desviacién estandar. En la segunda columna se muestra el angulo de contacto estatico
promedio de los 10 segundos de medicidn. La tercera columna indica el angulo de contacto
estatico a los 0,22 segundos de grabacién. Este dato es importante en los casos en que la
gota se evapora rapidamente. Y la cuarta columna muestra el volumen que elegimos
depositar ya sea con la micropipeta o la jeringa Hamilton, con el respectivo error
instrumental.

Tabla 11. Mediciones de angulo de contacto estdtico con gotas de agua destilada. La columna 6, indica el dngulo de
contacto estatico promedio, mientras que la columna 6,.(t = 0,22s) indica el promedio del dngulo de contacto estatico a
los 0,22 segundos de grabacion de cada medicidn. La ultima columna indica el volumen de la gota escogido a depositar
con el instrumento correspondiente.

Muestra 0. 0.(t =0,22s) Volumen
(ul)
Portaobjeto 34 + 3° 34 + 3° 7,0+0,1
Cubreobjeto 58 + 2° 59 + 2° 7,0+0,1
Vidrio 600°C (cara 83 +4° 84 + 3° 7,0+0,1
frontal)
Vidrio 600°C (cara 59 +7° 61+ 6° 7,0+0,1
trasera)
Au5nm 63 + 2° 63 + 2° 7,0+0,1
AulOnm 67 £ 5° 67 £ 5° 7,0+0,1
Au20nm 64 + 3° 64 + 3° 7,0+0,1
Lamina de cobre 88 + 2° 89° 4,0+0,2
Si0, liso 65+ 1° 65° 4,0+0,2
SiO, rugoso 86+ 1° 86° 4,0+0,2

El portaobjeto y cubreobjeto (out of the box) corresponden a muestras de vidrio. En
ambos casos el instrumento que usamos para depositar la gota de agua fue la jeringa
Hamilton. Para la muestra de portaobjeto se realizd un total de 5 mediciones de dangulo de
contacto para la misma muestra, mientras que para el cubreobjeto se realizé un total de 3
mediciones para la misma muestra. La razon de medir menos veces el angulo de contacto
del cubreobjeto es que la muestra era mas pequena. Los resultados de las mediciones de
angulo de contacto del portaobjeto (8, = 34 + 3°) y del cubreobjeto (6, = 58 + 2°) indican
qgue ambos tipos de vidrio son hidrofilicos, sin embargo, el cubreobjeto presenta un caracter
mas hidrofdbico que el portaobjeto.
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Para las muestras de cubreobjeto y portaobjeto medimos también su angulo de
caida ¢. Para ello depositamos gotas de agua con la jeringa Hamilton, con volumenes desde
7 a 12 pl. En cada medicion, la gota se adhirié fuertemente al sustrato y no se deslizé por la
superficie para dngulos de inclinacidon entre 0° y 90° (Figura 37), lo cual no resulta extrafio,
debido al comportamiento hidrofilico de las superficies. Para volimenes mas grandes, la
gota no queda colgando de la jeringa Hamilton, lo cual dificulta una deposicidn de liquido
delicada, por lo cual no realizamos mediciones de angulo de caida ¢ para volimenes de
gota mayores a 12 pl.

Double click to straig

Figura 37. Imagen representativa de una gota de agua sobre una superficie de vidrio inclinada. La gota de agua en esta
imagen es de 12 pl y la superficie corresponde a un cubreobjeto inclinado a 63,42°. La gota se adhiere a la superficie y no
se desliza.

Las muestras denominadas vidrio 600°C que aparecen en la Tabla 11 corresponden
a cubreobjetos que fueron sometidos a un tratamiento térmico a 600°C. Para estas
muestras se realizd un total de 8 mediciones de dngulo de contacto usando 3 muestras
idénticas; 4 mediciones correspondian a la cara frontal del vidrio y 4 a la cara trasera. En las
8 mediciones usamos la jeringa Hamilton para depositar las gotas de agua. Al comparar las
mediciones de dngulo de contacto entre la cara frontal y la cara trasera del vidrio calentado,
observamos que un lado de la muestra se volvia mas hidrofébico que el otro. Ademas, al
comparar las mediciones de angulo de contacto entre cubreobjeto (6, = 58 + 2°) y la cara
frontal (6, =83 + 4°) y trasera (6, =59 + 7°) del vidrio calentado a 600°C, vemos
claramente que el tratamiento térmico mejora las propiedades hidrofdbicas de la cara
frontal de la muestra, mientras que la cara trasera mantiene aproximadamente el angulo
de contacto del cubreobjeto. Esto puede deberse a que el vidrio se puso sobre un
portaobjeto de cobre para ser calentado.

Las muestras Au5nm, AulOnm y Au 20nm corresponden a muestras de vidrio
(cubreobjetos) recubiertas con capas delgadas de oro de grosores de 5, 10 y 20nm
respectivamente. En este trabajo se analizaron dos muestras de cada grosor. Las
mediciones de angulo de contacto de la Tabla 11 para las muestras AuSnm, AulOnm vy
Au20nm corresponden al promedio de un total de 8 mediciones por cada tipo de muestra,
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para las cuales se depositaron gotas de agua con la jeringa Hamilton. Al comparar las
mediciones de dngulo de contacto entre cubreobjeto (6, = 58 + 2°), y cubreobjeto con
capas delgadas de oro (6, = 63 + 2° para Au5nm, 8, = 67 £+ 5° para AulOnmy 6. =64 +
3° para Au20nm), vemos que el tratamiento de la muestra mejora ligeramente su
hidrofobicidad. A partir de las mediciones, no se encontrd una relacion entre el grosor de la
capa delgada de oro y el dngulo de contacto medido. En la Figura 38 se observan imagenes
de la estructura de las muestras. Como se puede observar, a nivel miscroscépico se aprecian
ciertos defectos de la estructura de las muestras, y si bien, para las muestras AulOnm vy
Au20nm no se ve una gran diferencia a nivel microscépico en su estructura, a nivel
nanoscoépico se podria apreciar mejor la estructura.

Figura 38. Imagenes de microscopio 6ptico (objetivo x20) para las muestras de capas delgadas de oro de (a) 5nm, (b) 10nm
y (c) 20nm.

Para las muestras de lamina de cobre y obleas de diéxido de silicio (SiO,) liso y
rugoso, se realizd una sola deposicidn de gota por muestra, debido a su pequefio tamafio,
haciendo uso de la micropipeta. Por ello el angulo de contacto a los 0,22 segundos aparece
sin desviacién estandar, pues no es un promedio, sino que corresponde a un solo dato. Las
mediciones de dngulo de contacto de la ldmina de cobre (6, = 88 + 2°), del lado liso de la
oblea de silicio (8, = 65 + 1°) y del lado rugoso de la oblea de silicio (8, = 86 + 1°) indican
gue aquellas superficies son hidrofilicas. En el caso de estas tres muestras, también
obtuvimos imagenes de su estructura mediante microscopio dptico mostradas en la Figura
39. Vemos que entre estas tres muestras, las superficies con estructuras mas rugosas, que
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corresponden a la |ldmina de cobre y al lado rugoso del didxido de silicio, son las que
presentan mayor angulo de contacto, mientras que la superficie con estructura mas lisa,
qgue corresponde al lado liso del didéxido de silicio, es la que presenta menor dngulo de
contacto. En el caso del diéxido de silicio, vemos que a pesar de tener la misma composicidn
guimica, el lado liso y el lado rugoso presentan distintos angulos de contacto. Esto indica
gue la rugosidad de la superficie altera sus propiedades de mojabilidad. Ademas, debido a
gue el dngulo de contacto aumenta con la rugosidad, podemos decir que se trata de un
estado de Cassie-Baxter, pues en un estado de Wenzel, al tratarse de una superficie
hidrofilica, el angulo de contacto disminuiria con la rugosidad. Para profundizar en el efecto
de la rugosidad proponemos hacer mediciones con microscopia de fuerza atémica (AFM).

Figura 39. Imdgenes de microscopio dptico (objetivo x5) para las muestras de (a) cobre, (b) didxido de silicio liso y (c)
didxido de silicio rugoso.
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10 Conclusiones Preliminares

En este trabajo disefiamos e implementamos un sistema de medicién de dngulo de
caida y estudiamos las propiedades de mojabilidad de superficies con y sin
nano/microestructuras mediante mediciones de angulo de contacto estatico y angulo de
caida. Observamos que las superficies de vidrio presentan un caracter hidrofilico (6.< 90°)
y una alta adhesion con respecto a las gotas de agua (¢p>90°). Sin embargo, encontramos
gue cuando la superficie de vidrio es sometida a tratamientos térmicos o de recubrimientos
(con capas delgadas de oro en este caso), sus propiedades hidrofébicas se ven mejoradas.
Finalmente, a partir de las imagenes de microscopio dptico de las superficies de didxido de
silicio liso y rugoso, concluimos que al introducir una rugosidad a una superficie, sus
propiedades de mojabilidad son alteradas.

11 Proyecciones

Para un mejor funcionamiento del portamuestras inclinado que hemos disefiado,
realizamos los siguientes cambios en su estructura (Figura 40): utilizar un tornillo en vez de
dos, para facilitar el proceso de cambiar la inclinacién del plano, en lugar de usar una llave
Allen, incluir una mariposa para facilitar el manejo del tornillo y afladir un transportador al
plato superior del portamuestras inclinado para medir el angulo de inclinaciéon de la
muestra. Como trabajos futuros, planteamos determinar experimentalmente la energia
superficial de las muestras mediante mediciones de angulo de contacto de distintos
liguidos, sobre la misma superficie. También proponemos medir el dngulo de caida de
superficies micro o nanoestructuradas y determinar si forman estados de Cassie-Baxter con
poca adhesidn y baja histéresis. Y proponemos estudiar la topografia de las muestras con
técnicas que permitan observar estructuras mas pequefias como SEM y AFM.

Figura 40. Versién mejorada del portamuestras inclinado.
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