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Resumen

Debido a la presencia de contaminantes y a la ausencia de un marco regulatorio en nuestro
pais, es que se hace necesario desarrollar nuevas tecnologias economicas, sensibles,
eficientes y portatiles que permitan su deteccion. Actualmente, la comunidad cientifica ha
prestado especial interés a estructuras metal organicas o MOFs, que detectan contaminantes
al modificar sus propiedades Opticas y eléctricas debido al contacto con al analito. Si bien es
una tecnologia que se esta utilizando actualmente, es necesario desarrollar un dispositivo que
permita sensar de manera in-situ, para ello es que se ha considerado anclar el MOF sobre una
superficie (SURMOF) utilizando una monocapa autoensamblada (SAM por sus siglas en
inglés) como conexion. Esto permitiria mejorar la interaccion entre la estructura y el analito,

pero se hace necesario estudiar y mejorar la estabilidad de la monocapa.

En base a esto, en este trabajo se plantea la estudiar el proceso de funcionalizacion de
superficies de silicio con organosilanos como (3-Aminopropil) trietoxisilano (APTES) y (3-
trietoxisilil) propil succinico anhidrido (TSP), los que permiten la formacion de una
monocapa autoensamblada, entregandole estabilidad al MOF sobre la superficie. Para
corroborar el cumplimiento de este objetivo es que se desarrollan metodologias de
funcionalizacion con las que es posible estudiar y controlar el anclaje de dichas moléculas
sobre una superficie, proceso que es caracterizado mediante distintas técnicas que evidencias

la presencia de grupos de interés sobre la superficie.

El trabajo desarrollado demuestra, mediante técnicas como angulo de contacto, Fourier
Transform Infrared (FTIR) y potencial Z, que es posible funcionalizar la superficie de silicio

utilizando organosilanos como APTES y TSP bajo condiciones de deposicion controladas.
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Abstract

Due to the presence of contaminants and the absence of a regulatory framework in our
country, it is necessary to develop new economical, sensitive, efficient and portable
technologies that allow their detection. Currently, the scientific community has paid special
interest to metal-organic frameworks or MOFs, which detect contaminants by modifying
their optical and electrical properties due to contact with the analyte. Although it is a
technology that is currently being used, it is necessary to develop a device that allows in-situ
sensing, for which we have considered anchoring the MOF on a surface (SURMOF) using a
self-assembled monolayer (SAM) as a connection. This would improve the interaction
between the structure and the analyte, but it is necessary to study and improve the stability

of the monolayer.

Based on this, in this work it is proposed to study the functionalization process of silicon
surfaces with organosilanes such as (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES) and (3-
triethoxysilyl) propyl succinic anhydride (TSP), which allow the formation of a self-
assembled monolayer, providing stability to the MOF on the surface. To corroborate the
fulfillment of this objective is that functionalization methodologies are developed with which
it is possible to study and control the anchoring of these molecules on a surface, a process
that is characterized by means of different techniques that evidence the presence of groups

of interest on the surface.

The developed work demonstrates, by means of techniques such as contact angle, Fourier
Transform Infrared (FTIR) and Z potential, that it is possible to functionalize the silicon

surface using organosilanes such as APTES and TSP under controlled deposition conditions.
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ACA
ADVANCE
AFM

Agua miliQ
APTES
ATR
Bending
CyH»

CcO

CO2

COOH
Cov
Cuz-(BDC)2(bpy)
Cu0
ERNC

FT

FTIR

Significado
Velocidad de la luz.
Dalton.

Frecuencia.
Gramos.

Mililitros.

Angulo critico.
Longitud de onda.
Micro.

Numero de onda.

Significado

Advance Contact Angle, &ngulo de contacto de avance.
Software para determinar d&ngulo de contacto.

Atomic Force Microscopy, microscopia de fuerza atémica.
Agua ultrapura.

(3-amino)propil trietoxisilano.

Attenuated total reflection, reflexion total atenuada.
Flexion de las moléculas (modo vibracional).
Acetileno

Monoxido de carbono.

Dioxido de carbono.

Grupo carboxilo.

Compuestos organicos volatiles.

Cobre BDC bipiridina.

Oxido de cobre.

Energias renovables no convencionales.

Fourier Transform, transformada de Fourier.

Fourier Transform Infrared, infrarrojo con transformada de Fourier.



GC-MS Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

Gonidémetro Instrumento para medir angulos.

GWh Gigavatio hora.

H.S Acido sulfhidrico.

IR Infrarrojo.

KOH 1 M Hidréxido de potasio, 1 molar.

LMM Laboratorio de materiales moleculares.

MB Methylene blue, azul de metileno.

MOF Metal-organic framework, estructura metal orgéanica.
MoO3 Oxido de molibdeno.

MOS Metal oxide semiconductor, semiconductor metal organico.
MP Material particulado.

MP 2.5 Material particulado tamano 2.5 um.

MP10 Material particulado tamafio 10 um.

N2 Nitrogeno molecular.

NH» Grupo amino.

NiO Oxido de niquel.

NO Monoxido de nitrogeno.

NO> Dioxido de nitrogeno.

NOx Oxidos de nitrogeno.

O3 Ozono.

-OH Enlace hidroxilo.

OTCS N-octiltriclorosilano.

peaks Picos.

PM Peso molecular.

R Haz reflejado.

SAM Self-assembled Monolayer, monocapa autoensamblada.
SEM Scanning Electron Microscopy, microscopia de barrido electronico.
SEN Sistema eléctrico nacional.

sen Seno del angulo.

SFM Scanning Force Microscopy, microscopia de fuerza de barrido
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SnO2

SO,
Stretching
SURMOF

TiO,
TSP
XPS

Zn0O

Oxido de estafio.

Dioxido de azufre.

Tension de las moléculas (modo vibracional).

Surface-anchored metal organic framework, estructura metal-
organica anclada en superficie.

Transmitancia.

Dioxido de titanio.

(3-trietoxisilil)propil succinico anhidrido.

X-ray Photoelectron Spectroscopy, espectroscopia foto electronica
de rayos X.

Oxido de zinc.
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1. INTRODUCCION

1.1. Sector energético en Chile

Durante los ultimos afios el sector energético de Chile ha debido enfrentar distintas
situaciones como la crisis de abastecimiento por escasez hidrica, reduccion del suministro
de gas natural desde Argentina en el afio 2004 (El Mercurio, 2002) , aumento del consumo
energético (Vision et al., 2017) y conflictos sociales y medioambientales. Si bien la mayor
parte de los problemas mencionados anteriormente han encontrado soluciones mediante
el desarrollo y uso de energias no convencionales (ERNC), inversiones en el sector
energético asociado a las energias limpias (Rebolledo S, 2017), lo que a su vez genera
una reduccion importante en sus precios; aun existen problematicas asociadas a los

conflictos sociales y medioambientales que no se han logrado solucionar.

Considerando lo anterior, es importante analizar como se distribuye la matriz generacion
eléctrica de nuestro pais y qué tipo de tecnologia es la mas utilizada, cuéles son sus
caracteristicas, fundamentos y coémo afectan a la sociedad y al medio ambiente, esto con
el proposito de identificar aquella que influye mayormente en la no resolucion de los

conflictos sociales y ambientales.

Segtn un informe elaborado por la Asesoria Técnica parlamentaria para la Comision de
Medioambiente de la Camara de Diputados de Chile en el afio 2021, entre los afios 1996
y 2020, la generacion eléctrica en el Sistema Eléctrico Nacional (SEN) se baso en carbon,
gas natural y fuentes hidricas (Torres & Garcia, 2021). Por lo tanto, el uso de
combustibles fosiles ha tenido una amplia participacién en la generacioén eléctrica,
oscilando entre el 45% y 67%, siendo las centrales a carbon las que generan el mayor
aporte, seguidas por las centrales a gas natural y finalmente, las petroleras, tal como se

observa en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Distribucion de la generacion eléctrica basada en combustibles fosiles (GWh),
elaborado a partir de cifras obtenidos desde el Coordinador Eléctrico Nacional (Torres &

Garcia, 2021).

Por lo tanto, en base a lo presentado anteriormente y considerando que las centrales
termoeléctricas en base a carbon son aquellas que generan el mayor aporte al sector

energético, se hace necesario analizar este tipo de industria.

Las centrales termoeléctricas son instalaciones que permiten generar electricidad
mediante un proceso térmico, especificamente el ciclo termodindmico de agua-vapor.
Para ello esto se pueden utilizar distintos tipos de combustibles fésiles como el carbon,

fuel oil o gas natural.

Todas las centras termoeléctricas convencionales basan su funcionamiento en el proceso
descrito anteriormente, la diferencia en el tipo de industria radica en el tratamiento previo
que requiere el combustible que se utiliza para la generacion de electricidad. En el caso
del carbon este requiere ser triturado previamente, el fuel oil debe ser calentado para

facilitar su manipulacion y el gas natural debe llevar a la central mediante gaseoductos.

Tal como se menciond anteriormente las centrales termoeléctricas generan
contaminantes, los que a su vez son causantes de emisiones a la atmdsfera. Las emisiones
mas relevantes son el dioxido de azufre (SO>), 6xidos de nitrogeno (NOx), monoxido de
carbono (CO), material particulado (MP), mercurio, hidrocarburos, compuestos

organicos volatiles (COV), arsénico, plomo, entre otros (Del Hoyo & Martinez, 2018).



Es en este punto donde radica el conflicto social y medioambiental que ain no encuentra
solucion, ya que, si bien las centrales disponen de chimeneas que dispersan estas

particulas contaminantes, no las eliminan.

1.2. Legislacion y Normativa vigente

Actualmente Chile cuenta con una normativa primaria para compuestos como plomo,
CO, NO», SO», O3, material particulado 2.5 (MP 2.5) y material particulado 10 (MP 10),
en la que segun el Sistema de Informacién Nacional de Calidad del Aire, se “establecen
los valores de las concentraciones y periodos, maximos y minimos permisibles de
elementos, compuestos, sustancias, derivados quimicos o bioldgicos..., cuya presencia o

carencia en el ambiente pueda constituir un riesgo para la vida o la salud de la poblacion”.

Recientemente, en el afio 2023 se publico la primera norma sobre compuestos organicos
volatiles (COVs) en Chile, enfocada unicamente en el benceno (Ministerio del Medio
Ambiente, 2023), y no asi en compuestos como tolueno, benceno, etilbenceno y xilenos,

que también han sido detectados como residuos de las centrales termoeléctricas.

Los COVs son compuestos organicos que se evaporan ficilmente a temperatura
ambiente. Se clasifican segin su estructura molecular o grupo funcional, se incluyen
hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, alcoholes, éteres, ésteres, aldehidos,

entre otros (Anand et al., 2014).

La exposicion a estas sustancias puede provocar irritacion de los ojos y vias respiratorias,
dolores de cabeza, mareos, trastornos visuales, reacciones alérgicas cutaneas, fatiga y
trastornos de la memoria. Altos niveles de exposicion a COVs genera la depresion del
sistema nervioso central, provocando la inconsciencia o la muerte. También se ha

observado que son carcindgenos para los roedores, generando preocupacion para la salud

publica (Anand et al., 2014).

A pesar de todas las normativas vigentes actualmente, atin no existe un marco regulatorio
para todos los contaminantes generados por este tipo de industria, provocando que sigan

ocurriendo graves casos de intoxicacion en la salud de la poblacion, saturando el aire en



zonas donde se encuentran las centrales termoeléctricas, las que también se denominan

zonas de sacrificio.

1.3. Zonas de sacrificio en Chile

En Chile existen 29 termoeléctricas a carbon las que se encuentran ubicadas en 8§ comunas
del pais: Iquique, Huasco, Tocopilla, Coronel, Puchuncavi, Mejillones, Hualpén y Curico.
No obstante, la generacién y carga ambiental se condensan en s6lo en 5 comunas:
Mejillones con un 35,29% de concentracion de centrales, seguido de Puchuncavi con
16.50%, Coronel con 15.83%, Tocopilla con 15.29% y Huasco con 14.10% (Chile
Sustentable, 2017).

Actualmente existe una ley que prohibe la instalacion y funcionamiento de centrales
termoeléctricas a carbon en todo el pais desde diciembre del afio 2025, aunque del total
de industrias de este tipo, solo 18 de ellas han firmado el plan de cierre propuesto en la

ley.

Todas las comunas mencionadas anteriormente han superado, en distintos periodos y de
manera repetitiva, las normas de calidad del aire, y por lo tanto, han debido ser declaradas
zonas saturadas de contaminantes atmosféricos y sometidas a planes de

descontaminacion (Chile Sustentable, 2017).

Debido a los contantes episodios de contaminacién ambiental que han enfrentado estas
comunas de nuestro pais, la poblacién ha acuiiado el término “zonas de sacrificio” para
referirse a estos lugares. Este concepto hace referencia a un “lugar o zona habitada, cuya
calidad de vida y entorno ambiental ha sido afectada por la actividad industrial instalada”

(Vivanco Font, 2022).

Estudios realizados alrededor de las centrales termoeléctricas de nuestro pais, han
detectado la presencia de dioxido de carbono, NOy, SO», material fino y grueso, los que

impactan gravemente en la salud de la poblacion cercana y el medio ambiente.



1.4. Métodos de deteccion de contaminantes

Actualmente en las comunas de Quintero y Puchuncavi se estan utilizando equipos de
tipo electroquimico GrayWolf como medidores y monitores de compuestos organicos
volatiles, NO, NO», acido sulthidrico (H2S) y didxido de azufre (SO.). Si bien este
dispositivo determina el total de COVs, se hace necesario identificar los gases especificos
que lo componen, es por esto que el Centro Académico Integrativo entre Ciencias y
Servicios Ambientales HUB AMBIENTAL UPLA cuenta con un cromatografo de gases
asociado a un detector de masa (GC-MS) (Trujillo, s.f.).

Si bien son tecnologias que aportan a la deteccidon temprana de estos contaminantes,
disminuyendo la probabilidad de que ocurran sucesos de contaminacion, no son
dispositivos in-situ, es decir, requieren la toma muestras de la zona para posteriormente
trasladarlas al laboratorio, lo que genera una demora en la respuesta y las acciones que
debe tomar las empresas y la poblacion para evitar los periodos de emergencia ambiental.
Ademas, el equipamiento esta disponible solo para las comunas de Quintero y

Puchuncavi, no asi para Mejillones, Coronel, Tocopilla y Huasco.

Es por estas razones que surge la necesidad de desarrollar tecnologias portables que
permitan el tratamiento y deteccion temprana, rapida, selectiva y eficiente de la mayor

cantidad de contaminantes posible.

1.5. Metal-organic frameworks (MOF) y Surface-anchored Metal Organic
Frameworks (SURMOF)

En los ultimos afios la utilizacion de metal-organic frameworks o MOFs ha despertado
interés como materiales de sensado debido a caracteristicas como alta porosidad y area
superficial, tamafio de poro adaptable y selectividad, las que permiten utilizar dichas

estructuras como depdsitos de almacenamiento de distintos gases.

Los MOFs son polimeros de coordinacion porosos formados por iones o cluster metalicos
enlazados a moléculas organicas conocidas como /inkers o ligandos. Los tltimos avances
en esta area permiten utilizar estas estructuras como sensores Opticos, electroquimicos o

de transistor de efecto de campo.



Para mejorar la estabilidad del MOF y poder utilizar esta estructura como método de
sensado es necesario anclarla a una superficie mediante la formacidon de una monocapa
autoensamblada o SAM, por sus siglas en inglés. Esto permitira desarrollar un dispositivo

que permita la deteccién de contaminantes de manera in-situ.

OBJETIVOS

General

Disenar y estudiar una metodologia de funcionalizacion de superficie de silicio utilizando
3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) y (3-trietoxisilil)propil succinico anhidrido (TSP)

en solucion.
Especificos

1. Controlar el espesor y homogeneidad de la monocapa autoensamblada.

2. Determinar las condiciones de deposicion Optimas de los grupos silanos sobre la
superficie de silicio.

3. Caracterizar el proceso de funcionalizacion mediante técnica de Fourier Transform

Infrared (FTIR), &ngulo de contacto y potencial Z.



3. MARCO TEORICO

3.1.Adsorcioén quimica

El término “adsorcion” para haber sido introducido en 1881 por Kaiser (Cristobal
Valenzuela Calahorro, 2005) y de esta forma conceptualizar la condensacion de gases
sobre superficies. Mas adelante en el tiempo, especificamente en 1909, McBain introduce
la “absorcion” para describir el proceso de adsorcion de hidrogeno por carbon (Cristobal
Valenzuela Calahorro, 2005), por consiguiente, propone “sorciéon” como termino que

engloba ambos fendmenos.

En base a esto y debido a la similitud lingiiistica, es importante definir ambos términos,

entender que proceso describe cada uno de ellos y cuales son sus caracteristicas.

El termino absorcion es utilizado para describir el proceso en que una sustancia
(absorbato) se integra al volumen de otra sustancia (absorbente), esto “implica una
difusion molecular turbulenta o una transferencia de masa” (Geankoplis, 1998), es decir,
existe movimiento de las particulas desde un area de mayor a menor concentracion,

inducido por temperatura y un gradiente de concentracion.

El absorbato y absorbente tienen ciertas caracteristicas que permiten que se lleve a cabo

el fendmeno de absorcion (McCabe & Smith, s.f.):

e El absorbato forma parte de una mezcla con un gas inerte.

e El absorbato debe ser mas o menor soluble en el liquido.

Este proceso ofrece numerosas ventajas a nivel industrial ya que permite separar
sustancias indeseadas desde productos finales que podrian tener un valor agregado, y es

utilizado en procesos como:

¢ Eliminacion de gases contaminantes.
e Purificacion de liquidos.
e Extraccion de productos quimicos.

e Regeneracion de solventes.



Un ejemplo a nivel industrial en Chile es la absorcion de dioxido de azufre desde una
mezcla de gases generados por procesos de combustion en centrales termoeléctricas, esto
con el proposito de retirar este compuesto desde la mezcla y tratarlo posteriormente para

evitar contaminacion a la poblacion y medioambiente cercanos.

A diferencia de la absorcion, la adsorcion corresponde al fenomeno en el que una
sustancia (adsorbato) se adhiere a la pared de otra (adsorbente), dependiendo del tipo de

fases que se encuentren en contacto se pueden considerar los siguientes sistemas

(Dabrowski, 2001):

Liquido-Gas.

Liquido-Liquido.
Soélido-Liquido.
Soélido-Gas.

Siendo estos dos ultimos los mas utilizados a nivel industrial para llevar a cabo los

procesos de separacion.

El fenomeno de adsorciéon ocurre como resultado de interacciones de tipo fisicas
(fisisorcion o adsorcion fisica) o quimicas (quimisorcion o adsorcion quimica) entre las

fases en contacto.

La fisisorcion es una interaccion de tipo débil guiada por fuerzas de Van Der Waals
(Dabrowski, 2001) y se produce siempre que el adsorbente se pone en contacto con la
superficie de un so6lido. Es un proceso reversible que ocurre a temperaturas bajas o

cercanas a la temperatura critica de la sustancia adsorbida (Dabrowski, 2001).

En el caso de la adsorciéon fisica, ademas de las fuerzas de dispersion atractivas y
repulsivas, se generan interacciones moleculares como polarizaciéon, campo-dipolo y
campo-gradiente-cuadrupolo, debido a las propiedades geométricas y electronicas del

absorbente y adsorbato (Thommes et al., 2015).

De manera contraria, la adsorcién quimica es la union de atomos o moléculas a una
superficie debido a fuerzas quimicas (Norskov, 1990). Si bien el proceso de quimisorcion

puede ocurrir en cualquier sistema antes mencionado, aquellas reacciones que se llevan



a cabo sobre superficies tienen especial interés debido a que ocurren de forma rapida y/o
mas especifica en comparacion con las reacciones en fase gaseosa o liquida, y ademas,

permite la formacion de una monocapa (Norskov, 1990).

3.2.8elf-Assembled Monolayers (SAMs)

En base al interés en los procesos de adsorcidon en sistemas de tipo solido-gas o sélido-
liquido, es que se estudia y desarrolla la formacion de monocapas autoensambladas sobre
superficies o Self-Assembled Monolayer (SAM). Ademas, gran parte de la importancia de
estas peliculas radica en la posibilidad de ser utilizadas en aplicaciones como control de
la humectacion, adhesion, resistencia quimica, biocompatibilidad, sensibilizacion para la

captacion de fotones, reconocimiento molecular para sensores, entre otras (Schwartz,

2001).

Las SAM son ensamblajes de tipo organico formado por la adsorcion quimica de
componentes moleculares, que se organizan de forma espontanea en estructuras de tipo
cristalinas o semi-cristalinas (Love et al., 2005). Para llevar a cabo este proceso de
adsorcion es necesario que exista afinidad entre el “grupo de cabeza” o ligando de la

molécula y el sustrato, tal como se muestra en la Figura 3.1.

R—— Grupo funcional

terminal
— (adena
“Grupo de cabeza”

Sustrato o ligando

Figura 3.1: Representacion de una monocapas autoensamblada. Elaboracion propia.

Se define el sustrato como el objeto/superficie sobre el cual se soporta y forma la

monocapa o SAM, existiendo dos grandes grupos (Love et al., 2005):

e Sustratos planares como por ejemplo placas de vidrio o silicio que soportan
peliculas de metal o monocristales.

e Nanoestructuras altamente curvadas como coloides, nanocristales o nanoplacas.



Ambos son altamente utilizados, pero el criterio para seleccionar el sustrato, el adsorbato
y el método de formacion de la SAM esta directamente relacionado con la aplicacion.
Ademas, es necesario considerar que ambos (sustrato y adsorbato) deben tener cierta
afinidad entre ellos para que se lleve a cabo la quimisorcion y que esta interaccion
minimice la energia superficial, debido a que existen multiples sitios potenciales de union

entre ellos (Pascal Goronzy, 2019).

De manera general, el proceso de formacion de la SAM consiste como primer paso, en el
transporte desde la solucion de las moléculas adsorbidas a la interfaz sélido-liquido o
solido-vapor, posteriormente se produce la quimisorcion de los ligandos al sustrato desde
la fase vapor o liquida, finalizando con una organizacion de los grupos funcionales

(Schwartz, 2001).

Actualmente y debido a los altos niveles de contaminacion, es que el desarrollo de
sensores se ha convertido en un tema de investigacion de gran interés. En estos casos, los
semiconductores de Oxidos metalicos o MOS por sus siglas en inglés (metal oxide
semiconductors) son una gran opcion debido a su alta estabilidad y bajo costo (Goel et
al., 2023). Entre los MOS mas utilizados se encuentran: ZnO, SnO», MoOs3, TiO2, NiO y
Cux0.

Aunque no se menciona anteriormente, durante los ultimos afios se ha incrementado el
desarrollo de los procesos de funcionalizacion de superficies de silicio, especificamente
del silicio poroso debido a que su gran area superficial es muy sensible a la oxidacion
provocada por el agua en condiciones ambientales (Buriak, 1999), pudiendo ser utilizado

como sustrato en variados tipos de sensores (Sciuto et al., 2018; Zahmouli et al., 2018).

Cabe destacar de este tipo de sensores, es decir, aquellos que utilizan semiconductores de

oxidos metalicos algunas ventajas y desventajas como (Shi, s.f.):

e Bajo costo

¢ Bajo tiempo de respuesta
e Amplio rango de gases

e Tiempo vida amplio

e Baja sensibilidad y selectividad
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e Sensibilidad de factores medioambientales

Como punto de partida para desarrollar sensores que utilizan 6xidos metalicos como
sustratos, en especifico 6xido de Silicio debido a que es un material poroso y el segundo
mas abundante en la tierra (Snyder et al., 2006), es necesario funcionalizar la superficie

para la formacion de la SAM.

Se han estudiado una gran variedad de adsorbatos que presentan afinidad con este tipo de

sustrato. En la seccion siguiente se presentan algunos de interés.

3.3.0rganosilanos: APTES Y TSP

Tal como se mencion6 anteriormente, para la formacién de la SAM sobre el sustrato se

requiere cierta afinidad con el adsorbato.

La ruta mas comun de funcionalizacion en superficies de silicio, es mediante la unioén de
alquilsilanos por medio de la formacion de enlaces Si-O-Si entre los grupos silanos de la
superficie y la molécula silana. Esta reaccién quimica es compleja debido a que pueden
ocurrir diversos procesos interfaciales que en muchos casos no son requeridos, como lo

es la polimerizacion de la superficie (Aissaoui et al., 2012).

Antes de describir a aquellas moléculas de interés que permitiran funcionalizar la
superficie, es necesario comprender algunos términos relevantes:

e Alquilsilanos, son compuestos saturados que constan de uno o mas atomos de
silicio unidos a uno o mas atomos de otro elemento. Estan formados por grupos
alquilo, es decir, estructuras con alcanos simples lineales o ramificados y atomos
de silicio. Son utilizados en industrias de tipo microelectronicas y optico-
electronicas, ademds de la manufactura de celdas solares, pantallas planas,

vidrios, entre otras (Alfa chemistry, s.f.).
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N-octiltriclorosilano (OTCS)

Figura 3.2: Ejemplo de una molécula silana. Elaboracion propia.

e Molécula organosilana: son moléculas organicas que tienen enlaces carbono-
carbono o carbono-hidrégeno, unidas a atomos de silicio.

o

\
A NN
o/
NS

(3-aminopropil)trietoxisilano
(APTES)

Figura 3.3: Molécula organosilana APTES. Elaboracion propia.

La modificacion de la superficie utilizando silanos es uno de los métodos mas utilizados
para formar SAM sobre las superficies oxidadas. La principal ventaja de utilizar estos
compuestos es la rapida formacion de enlaces covalentes entre el sustrato y el ligando

(Pujari et al., 2014).

Dentro de todas las moléculas organosilanas, el APTES es el mas utilizado para
funcionalizar superficies de 6xido (Hijazi et al., 2018; Smith & Chen, 2008), debido a
que este sustrato tiene grupos hidroxilo (-OH) con alta energia superficial que interactuan
rapidamente con la molécula silana formando enlaces covalentes (Alfa chemistry, s.f.).
La quimisorcién de la molécula de APTES sobre la superficie le entrega estabilidad a la
monocapa resultante debido a los grupos alcoxi voluminosos que forman parte de su

estructura (Hijazi et al., 2018).
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Figura 3.4: Representacion del proceso de adsorcion de la molécula APTES sobre la

superficie de oxido hidroxilada (Modificado de Sypabekova et al., 2023).

Si bien la molécula de APTES es ampliamente utilizada, es muy susceptible a las
condiciones ambientales, es decir, el proceso de funcionalizacion debe llevarse a cabo
bajo condiciones (temperatura, presion, tipo de solvente) y ambientes muy controlados,
ya que de manera contraria el ordenamiento de la molécula no seria el adecuado. En el
caso de que la concentracion de agua sea muy baja o alta en el solvente, la formacion de
los silanos ocurriria de manera incompleta, o de caso contrario, se polimeriza sobre la

superficie (Sypabekova et al., 2023a) tal como se muestra en la figura a continuacion.
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Figura 3.5: Formacion incompleta y polimerizacion de la molécula de APTES sobre la

superficie de 6xido (Modificado de Sypabekova et al., 2023).

Debido a la susceptibilidad del APTES a polimerizar, es que se hace necesario encontrar

otra molécula que presente afinidad con la superficie de 6xido de silicio.

Se requiere que la molécula, al igual que el APTES, interactie y tenga afinidad con la
superficie de silicio. Es por y ademas que es necesario evitar la polimerizacion, es que se

ha planteado la utilizacién de (3-trietoxisilil)propil succinico anhidrido (o TSP por sus
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siglas en inglés), ya que debido a las caracteristicas de su cola, mejora la uniformidad de
la SAM (Landsiedel et al., 2023). En la Figura 3.6 a continuacion se presenta la molécula
de TSP, en la que se puede observar que el ligando que se une a la superficie es igual al
del APTES, la diferencia radica en la cola. En el caso de 1la molécula de la Figura 3.5 el
grupo terminal corresponde a una amina (NH»), y en la figura a continuacion, el grupo

corresponde al anhidrido succinico, que al hidrolizarse forma grupos carboxilos (COOH).

]
VRN //
(0]
\ o
\/O —S1
o/ $
N O
(3-trietoxisilil)propil
succinico anhidrido (TSP)

Figura 3.6: Molécula organosilana TSP. Elaboracion propia.

A lo largo de esta seccion se ha planteado el marco teorico sobre la formacion de SAM
sobre superficies de 6xidos, especificamente de 6xido de silicio, pero para el desarrollo
de sensores de contaminantes, es necesario continuar el proceso desde este punto. A partir
de la superficie funcionalizada con algin organosilano de interés, es que se produce la
formacion de una monocapa autoensamblada que, de acuerdo a la afinidad puede
enlazarse a distintas estructuras, las que, al entrar en contacto con analitos, modifican sus

propiedades pudiendo ser utilizadas como sensores.
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3.4.MOF y SURMOF

Metal organic frameworks (MOF) o estructuras metal organicas, son materiales
cristalinos porosos y con gran area superficial (Zhou et al., 2012) lo que los hace
atractivos para aplicaciones como sensores, debido a que al entrar en contacto con

analitos modifican sus propiedad opticas y eléctricas.

En funcién de las monocapas autoensambladas formadas utilizando APTES y TSP sobre
la superficie de silicio, se hace necesario utilizar MOFs que presenten afinidad con la
cola del adsorbato permitiendo asi la formacion de un enlace covalente entre ellos,
generando de esta forma el SURMOF que permite un mejor control de las interacciones

entre el MOF vy el analito.

Existen diversos métodos de preparacion de peliculas delgadas de MOF como el
crecimiento capa por capa (layer by layer), deposicion Langmuir-Blodgett LBL o en
ensamblaje de los nanocristales de MOF (Zhou et al., 2012). Debido a la creciente
necesitad de controlar las estructuras nano, se prefiere el crecimiento del MOF capa por
capa ya que permite un crecimiento orientado de la estructura y la posibilidad de controlar

el espesor (Lin et al., 2021).

Se han estudiado las interacciones del MOF Cux-(BDC)2(bpy) con grupos carboxilicos
(Dhanapala et al., 2023) y aminos (Khan et al., 2019), los que coinciden con las
terminaciones de las monocapas autoensambladas descritas utilizando APTES y TSP, por
lo tanto, existe la posibilidad de que este MOF pueda crecer sobre la SAM formando el
SURMOF. Dependiendo del enlace, estas estructuras son capaces de detectar
contaminantes como monoéxido de carbono (CO), azul de metileno (MB), acetona,
diéxido de nitrégeno (NO>), acido sulthidrico (H2S), diéxido de carbono (CO»), acetileno
(C2H>), entre otros (Arul et al., 2021; Chen et al., 2011; Hwang et al., 2019; Pamei et al.,
2022).
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3.5.Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de las superficies posterior al protocolo de funcionalizacion juega un
rol importante dentro del proceso, ya que entrega informacion y entendimiento sobre las
propiedades del material, las especies activas y espectadoras, composicion quimica, nivel
de impurezas, topografia y estructura fisica o apariencia de la region estudiada

(Ebnesajjad, s.f.; Miyoshi, 2002) mediante analisis de tipo fisico y quimico.

Si bien la caracterizacion de los materiales ofrece ventajas significativas para la industria
y la investigacion como los son:

e Mejora en la comprension de la estructura y composicion de los materiales.

e Seleccion de materiales Optimos de acuerdo a las caracteristicas observadas.

e Permite el desarrollo de materiales adecuados a las necesidades de los usuarios.
También existen desventajas y limitaciones como:

e Costo, ya que muchas veces los equipos poseen un alto desarrollo tecnologico y
por lo tanto, con accesibles s6lo para empresas o laboratorios.

e Tiempo, cada técnica tiene requerimientos distintos, algunas de ellas necesitan de
tiempos mas elevados de analisis para describir las caracteristicas del material.

e Limitaciones propias del equipo/técnica, las que estan directamente asociadas al
error experimental, requerimientos que debe cumplir la muestra a analizar,
condiciones de analisis, entre otras.

e Error humano, si bien son técnicas que poseen un alto desarrollo tecnologico existe
una parte de la caracterizacion que debe ser llevado a cabo por personas, por lo
tanto, no esta exento de errores.

e Interpretacion de los datos, para ello es necesario un conocimiento previo y
especializado para poder analizar e interpretar la informacion entregada por cada

técnica de caracterizacion.
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Debido al desarrollo tecnoldgico actual, y al rol que cumple la superficie en procesos como
la oxidacion, corrosion, adhesion, friccion, desgaste y erosion, es crucial lograr obtener la
mayor informacion posible sobre las propiedades a nivel macro, micro y nano (Miyoshi,

2002; Upadhyay & Kumaraswamidhas, 2018).

Actualmente existe una gran cantidad de técnicas para caracterizar superficies que
permiten escalar las superficies desde escala nanométrica, ciertos rasgos comunes entre

ellas hacen posible la clasificacion en 2 grupos (Miyoshi, 2002):

1. Un haz de electrones, fotones, especies neutras, iones o rayos X incide sobre el
material e interactua con este generando cambios en la energia, intensidad y/o
distribucion angular. Estas variaciones son controladas posteriormente por lo que
es posible obtener informacion analitica sobre el material.

2. A diferencia del caso anterior, la respuesta que se genera debido al haz incidente
es un haz de electrones, fotones, especies neutras, iones o rayos X expulsados por

la muestra.
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En la tabla a continuacion se describen algunas caracteristicas de las mas utilizadas y

populares actualmente:

Tabla 3.1: Algunas técnicas analiticas de cuantificacion de superficies (Adaptado de

Miyoshi, 2002).

Técnica de | Informacion principal | Resolucion Resolucion lateral
caracterizacion (siglas vertical
en inglés) (profundidad
sondeada)
Atomic force | Imagen Topografica <0.03 2 0.05 nm Atémica a 1 nm

Microscopy (AFM) o

Morfologia

Scanning force | Grosor de pelicula
microscopy (SFM) Profundidad

Defectos
Scanning electron | Imagen I pm 0.5alpum
microscopy (SEM) Morfologia

Composicion

elemental

Defectos

Cristalografia
X-ray  photoelectron | Composicion De pocos a varios | 5 um a 5 mm
spectroscopy (XPS) elemental nm

Estado quimico

Perfil de profundidad

Imagen y mapeo
Fourier Transform | Especies quimicas 10 nma um 20 ym a 5 mm
Infrared (FTIR) Homogeneidad de la

superficie
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Es importante destacar de la Tabla 3.1 que cada técnica entrega distinta informacion sobre
la superficie y sus propiedades fisicoquimicas, por lo tanto, es necesario complementar
las técnicas de tal manera de obtener la mayor cantidad de caracteristicas de la superficie

y una buena caracterizacion.

De manera adicional, existen propiedades como la mojabilidad de la superficie que son
funciéon de propiedades como la rugosidad, grupos funcionales, energia libre y carga de
la superficie (Ismail et al., 2022), y que por lo tanto deben caracterizarse mediante la

utilizacion de otras técnicas como angulo de contacto o potencial Z.

3.5.1. Angulo de contacto

Es aquella técnica que permite caracterizar la mojabilidad de la superficie, es decir
describe la capacidad de una gota de agua para mantenerse en contacto con la
superficie y ademas, indica la repelencia del agua con respecto al material (Hu et al.,
2022), permitiendo obtener informacion sobre la energia de interaccion entre la

superficie y gota del liquido (Giridhar et al., 2017).

A partir de esta técnica es posible obtener informacidon respecto a la energia
superficial, mojabilidad y adhesion de la energia superficial baja de los materiales.
Estas propiedades estan directamente relacionadas con las especies quimicas,
rugosidad y heterogeneidad de la superficie (Giridhar et al., 2017), es decir, es
importante obtener superficies solidas con la calidad suficiente para que la medicion

represente de la manera mas certera posible el comportamiento real de la superficie.

Tal como se menciond anteriormente, es relevante obtener superficies so6lidas con una
buena calidad para la medicion lo que se traduce en superficies lo suficientemente
limpias que eviten las variaciones en la medicion del angulo de contacto, debido a
que la contaminacion altera la superficie del solido. Es por esto que lo ideal es trabajar

bajo condiciones de laboratorio.

El valor del angulo de contacto se puede obtener mediante la ecuacion de Young, la
que relaciona el angulo formado entre la gota y la superficie, y tres parametros

termodindmicos, tal como se presenta a continuacion:
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Ys = Vsi (3,1)
V1

cos @ =

Donde y; es la tension superficial del liquido, y, energia superficial del sélido y y;

corresponde a la tension interfacial entre el solido y el liquido. En la figura a

continuacion se pueden observar dichos parametros y como ellos se relacionan entre

si y permiten determinar el &ngulo de contacto.

T

Liquid
'Ysl
> )

Solid

I

Figura 3.7: Diagrama esquematico del d&ngulo de contacto y como este se relaciona
con las energias superficiales (Giridhar et al., 2017)

Dependiendo del valor obtenido en la medicion es posible describir la hidrofobicidad

de la gota sobre la superficie:

Angulo de contacto con valor 0° corresponde a un liquido altamente atraido a
la superficie, como es el caso de agua sobre superficies metélicas o ceramicas
(Zisman, 1964).

Angulo de contacto menor a 90° permite describir la superficie como
hidrofilica (Forch et al., 2009).

En el caso de angulo de contacto mayor a 90°, la superficie es considerada
hidrofobica, como es el caso de muchos polimeros.

Angulos de contacto mayor a 120° describen una superficie altamente
hidrofobica.

Angulos de contacto mayor a 150° corresponden a superficies

superhidrofobicas.
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Angulo de contacto < 90° Angulo de contacto ~ 90° Angulo de contacto > 90°
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| Superficie Hidrofilica | [ Superficie Hidrofébica | | Superficie Superhidrofobica |

Figura 3.8: Representacion de la hidrofobicidad de la superficie en funcion del valor

de angulo de contacto.

Existen varios métodos que permiten determinar el angulo de contacto, estos se
clasifican en dos grandes grupos, aquellos que miden la forma de la gota y que
corresponden al método Optico, todos los demas métodos miden la fuerza ejercida por

la gota de liquido sobre la superficie (Huhtaméki et al., 2018).

El método maés utilizado actualmente es el “sessile-drop goniometry” debido a que es
facil de utilizar, versatil, requiere una cantidad pequefia de liquido, es posible medir
muestras con pequefia drea superficial y provee informacion sobre la homogeneidad
de la superficie, aunque no estd exenta de desventajas, ya que es susceptible a errores
del operador si es que no se siguen protocolos estrictos durante el proceso de medicion

(Huhtamaéki et al., 2018).

A continuacién, se presenta el montaje experimental del equipo y accesorios que

permiten caracterizar las superficies mediante angulo de contacto.

Host
computer

scattering :
glass £ B s

Needle

Droplet on
the surface

Figura 3.9: Configuracion experimental para medicion de angulo de contacto

(Obtenido de Hu et al., 2022)

La medicion se realiza de la siguiente forma, primeramente, se mide el angulo de

contacto de avance (ACA), para esto se ubica la aguja muy cercana a la muestra, se
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comienza a bombear agua desde la jeringa a la superficie a través de la aguja. En todo
momento el proceso es grabado, posteriormente estas imagenes permiten determinar

el angulo de contacto en el que se capturo la foto.

Este analisis posterior se realiza mediante un procedimiento de ajuste basado en un
software que determina el borde entre la gota y la superficie solida. La Figura 3.10

muestra una representacion de la configuracion que permite medir &ngulo de contacto.

Dispensing

system Camera

Computer
I

Figura 3.10: Configuracion goniometro (Obtenido de Huhtamaéki et al., 2018).

3.5.2. Fourier Transform Infrared (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja estudia como los materiales responden a distintas
longitudes de onda de luz, especificamente en la porcion infrarroja del espectro. Esta
region se encuentra entre los 12800 y 10 cm™!, y generalmente se subdivide en tres
zonas: la region comprendida entre 12800 y 4000 cm™ o también conocida como IR
cercano, la region entre 4000 y 400 cm™ o IR medio, y finalmente IR lejano que
comprende los 400 y 10 cm™ (Luis & Martinez, s.f.). La espectroscopia infrarroja es
una técnica ampliamente utilizada para el analisis de materiales ya que representa una

“huella dactilar” de la muestra.

Esta “huella dactilar” es unica, no hay dos compuestos que produzcan el mismo
espectro infrarrojo, ya que consiste en una serie de peaks de absorcion que
corresponden a las frecuencias de las vibraciones entre los enlaces de los atomos que

conforman la muestra o material (Vij Editor, s.f.).
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El espectro infrarrojo de un material se obtiene como resultado de la absorcion y
transmision de la radiacidon infrarroja que pasa a través de la muestra. Con esta
informacion es posible realizar un analisis cualitativo, ya que se puede identificar
cada uno de los enlaces que forman el material; y un andlisis cuantitativo debido a
que el tamafio del peak en el espectro estd directamente relacionado con la cantidad

de material (Dutta, 2017).

Originalmente los instrumentos utilizados para medir el espectro infrarrojo eran del
tipo dispersivo, es decir, separaban las frecuencias de la energia emitida mediante el
uso de un prisma o rejilla, luego el detector del equipo mide la cantidad de energia de
cada una de las frecuencias que atraviesan la muestra, generando asi el espectro
infrarrojo. Es en este punto donde surge una de las desventajas del método dispersivo
debido a que surge la necesidad de medir todas las frecuencias a la vez y de forma

rapida.

Como solucion a esta problematica se plantea la utilizacion de un dispositivo dptico
llamado interferometro, siendo el mas utilizado el interferoémetro de Michelson. Este
produce una unica sefial que contiene todas las frecuencias del espectro infrarrojo
(Dutta, 2017). Una vez que se requiere analizar el espectro de frecuencias, la sefial
del interferograma no puede identificarse directamente, por ello primero es necesario
descodificar cada una de las frecuencias mediante una técnica matematica

denominada Transformacion de Fourier (FT).
El proceso de medicion consiste en los siguientes pasos (Dutta, 2017):

1. Se emite el haz de energia infrarroja desde una fuente de cuerpo negro
incandescente (la fuente). Este haz pasa a través de una abertura que controla
la cantidad de energia que incide sobre la muestra (Griffiths & De Haseth,
2007; Tanner, s.f.).

2. El haz ingresa al interferometro, se codifica la senal y esta sale del
interferometro.

3. La sefial proveniente del interferémetro ingresa al compartimento de la

muestra, donde atraviesa o se reflecta de la superficie de la muestra,
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dependiendo del tipo de andlisis que se requiera. Es en este punto donde se
produce la absorcidn de energia por parte de la molécula.

4. La senal pasa por el detector que estd disenado para medir la senal del
interferograma.

5. Posteriormente, la sefial es digitalizada y enviada al computador que utiliza la

transformada de Fourier. Finalmente, se presenta el espectro IR.

.1 t
Espejo .
e Mavil Divisor de ) Interferémetro

haz X
Colimador | /' de Michelson

—— e - - = = = A Espgjo
I Fijo Detector IR
i
& = -
Registro y

Procesamiento de datos

i

Muestra

Figura 3.11: Diagrama de funcionamiento de la técnica Fourier Transform

Infrared (FT-IR) (Obtenido de Obando, 2017).

r Fuente IR

El espectro infrarrojo de la muestra surge como resultado de la absorcion de la energia
proveniente del haz infrarrojo por parte de las moléculas, generando una transicion
vibracional en ellas, es decir, es la fraccion de radiacion incidente que ha sido

absorbida por la molécula.

Generalmente el espectro se representa como el % de transmitancia (T) en funcion
del nimero de onda en cm™ que es proporcional a la frecuencia y por tanto a la
energia. Estas propiedades se relacionan de la siguiente manera:

S 1 (3.2)

A

Donde ¥ corresponde al nimero de onda y A longitud de onda

c=Af (3.3)
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Donde ¢ corresponde a la velocidad de la luz y f es la frecuencia.

Para que ocurra alguno de los movimientos de la molécula, es necesario que la energia
incidente sea igual a la necesaria para que se lleve a cabo la transicion, o en su defecto
que sus frecuencias sean iguales. Las moléculas pueden vibrar de determinadas
formas dependiendo de la energia que absorben, pudiéndose distinguir dos tipos
(Dutta, 2017):

o Flexion (bending): genera cambios en la longitud del enlace de la molécula.

e Tension (stretching): produce cambios en el angulo de la molécula.

N/

Flexion Tension

Figura 3.12: Representacion de los modos vibracionales de una molécula.
Elaboracién propia.

Los enlaces no vibran de forma independiente, sino que los movimientos se acoplan
en fase o desfase generando los modos simétricos y antisimétricos (Luis & Martinez,

s.f.), respectivamente.
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Figura 3.13: Modos vibracionales de tension y flexion de las moléculas. Elaboracion
propia.

En el caso de moléculas no lineales, la cantidad de modos normales de vibracion se
puede determinar mediante la siguiente ecuacion:
M =3N—-6 (3.4)

Para moléculas lineales, es posible utilizar la ecuacion presentada a continuacion:

M =3N-5 3.5
Donde M representa la cantidad de modos vibracionales de la molécula y N el ntimero

de atomos de la molécula, en ambas ecuaciones (3.4) y (3.5).

Considerando esta informacion, cada una de las bandas o peaks del espectro
infrarrojo, tiene relacion con los modos vibracionales de la molécula. Es importante
destacar que no en todos los casos se podran observar estos picos de absorcion (Luis
& Martinez, s.t.):
e Enmoléculas altamente simétricas, los modos de vibracion son muy parecidos
o idénticos, o también llamados modos degenerados, lo que en el espectro
infrarrojo se puede visualizar como una sola banda de absorcion.
e Aquellos modos de vibracion que tienen valores de frecuencia de vibracion
muy cercanos se visualizan como una sola banda en el espectro infrarrojo.
e No es posible observar en el espectro infrarrojo aquellos modos vibracionales

que tienen valores de frecuencia muy bajos.
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Existen diversos modos que permiten la interaccion entre la radiacion infrarroja y la
muestra. Los mas comunes con aquellos basados en fenomenos de reflexion difusa,

reflexion total atenuada y de transmision, esta Gltima descrita anteriormente.

Si bien la utilizacion del fendmeno de transmision para determinar el espectro
infrarrojo ha sido el que se ha utilizado durante més tiempo, el uso de la reflexion
total atenuada o ATR por sus siglas en inglés, ha ganado popularidad debido a la
simplicidad del método, buena resolucion de los espectros resultantes (Cortez, s.f.),
es 1deal para muestras muy absorbentes o gruesas (ThermoFIsher Scientific, s.f.) y se
pueden realizar mediciones sobre superficies y peliculas delgadas (Grdadolnik &

Grdadolnik, 2022).

3.5.3. Potencial Z

Potencial Z es un término que describe el potencial electrocinético en sistemas
coloidales y también permite medir la carga de una superficie (Gumustas et al., 2017).
De manera complementaria, la medicion del potencial Z estima el estado, tipo y

cantidad de grupos funcionales disociados sobre la superficie (Bismarck et al., s.f.).

Es posible determinar el valor del potencial Z a distintos valores de pH, cambiando a
valores positivos o negativos, segun la acidez o basicidad de la solucion (Microtrac,

s.f.).
La carga sobre una superficie puede generarse de diferentes formas:

e Jonizacion de los grupos funcionales sobre la superficie.
e Pérdida de iones

e Adsorcion de especies con carga.

En este caso y debido al tema de estudio, es que se analizard inicamente la adsorcion
de especies con carga. Esta se puede producir debido a (Khoshnevisan & Barkhi,

2015):

e Disociacion de grupos éacidos de la superficie, lo que genera una carga

negativa sobre ella.
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e De manera contraria, en el caso de la disociacion de grupos bdsico, la

superficie se carga de manera positiva.

La magnitud de estas cargas, ya sea positiva o negativa, depende de cuén fuertes son

los grupos acidos o basicos y del pH de la solucion.

4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Materiales y solventes

Para la realizacion del proceso de funcionalizacion de superficies se utilizaron los

siguientes materiales y solventes:

e Obleas de silicio (100) 4” x 0.525 mm, one side polished (1SP), N type. P doped,
resistividades: 1-10 ohm-cm.

e 2-propanol para andlisis, Sigma Aldrich.

e Acetona para andlisis, Sigma-Aldrich.

e Tolueno para analisis, Sigma-Aldrich.

¢ (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES) 97&, Sigma-Aldrich.

e (3-trietoxisilil) propil succinico anhidrido (TSP) >93.0%, TCI.

4.2. Equipos

Durante las diferentes etapas del proceso de funcionalizacion de las superficies de silicio

para la formacion de la monocapa autoensamblada se utilizaron los siguientes equipos:

e Plasma Cleaner PDC-32G Harrick Plasma

e Sonicador HILAB

e Horno de vacio ADP310C, Yamato

e Espectrometro FTIR Nicoles iS50, software OMNIC

e Angulo de contacto, software ADVANCE

e Potencial Z se mide en una analizador electrocinético modelo SurPASS 3 Anton

Paar, con celda de gap ajustable.
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4.3.Protocolos de funcionalizacion

La funcionalizacion de materiales y superficies posibilita la modificacion controlada de
propiedades mecanicas, quimicas, opticas (Faleiro Rodriguez et al., 2016), entre otras, lo

que permite adaptar estos materiales a las necesidades actuales.

Para llevar a cabo este proceso, es necesario primeramente establecer el procedimiento y
metodologia y con ello los pardmetros y condiciones bajo los cuales se debe llevar a cabo,

de tal manera que los resultados obtenidos sean reproducibles.

Teniendo en consideracion esto, en los primeros procesos de funcionalizacion
desarrollados en el Laboratorio de Materiales Moleculares de la Universidad de Chile, se
utilizé el protocolo descrito en articulo “Coverslip cleaning and functionalization for
total internal reflection fluorescence microscopy” (Kudalkar et al., 2016) que considera
en las etapas de limpieza pre y post reaccion el lavado con solventes como agua miliQ,
isopropanol y KOH 1 M durante distintos tiempos; activacion de superficies utilizando
lampara UV-0zono; en el caso de la etapa de reaccion se utilizan 20 mL de tolueno seco
y 140 uL de APTES a 60 °C durante toda la noche, bajo atmodsfera de nitrégeno. Es
necesario agregar, que a este protocolo se afiade como etapa previa el corte de las obleas
de silicio para obtener superficies mas pequefias con dimensiones de 1x1 cm? y 2x1 cm?,
dependiendo de la caracterizacion que se va a realizar, tal como se presenta en la Figura

a continuacion:
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El protocolo descrito anteriormente es utilizado como base para describir y analizar el
proceso de funcionalizacion de las superficies de silicio, a partir de esto, se determinara

si es necesario modificarlo hasta encontrar las condiciones de deposicion dptimas.

Figura 4.1: Montaje experimental proceso de funcionalizacién de superficies de

silicio.

5. RESULTADOS

Utilizando protocolos desarrollados previamente por estudiantes del laboratorio de
materiales moleculares en otras superficies, basados en literatura (Kudalkar et al., 2016;
Ploetz et al., 2014) y explicado detalladamente en la seccidén anterior, es que se comenzo a
desarrollar el protocolo de funcionalizacion con APTES y TSP en silicio. Para encontrar las
condiciones dptimas de deposicion se llevaron a cabo procedimientos utilizando tinicamente
APTES, variando la limpieza pre-reaccion, equipo de activacion, tiempo y temperatura de

reaccion, y limpieza post-reaccion.
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Inicialmente el protocolo de funcionalizacidon consistia en los siguientes pasos:

e Corte de superficies segun las dimensiones requeridas por las técnicas de
caracterizacion (superficies de siliciode2cm x 1 cmy 1 em x 1 cm) utilizando lapiz
punta de diamante y pinzas recubiertas que evitan el rayado de las superficies.

e Limpieza pre-reaccion: las superficies cortadas previamente son sonicadas en 20 mL
de cada uno de los siguientes solventes: agua miliQ, isopropanol, KOH 1 M y agua
miliQ por 15, 5, 10, 10 y 5 minutos, respectivamente.

e Luego las superficies limpias son activadas en una lampara UV-ozono cleaner durante
5 min.

e A continuacion, se lleva a cabo la reaccion utilizando 20 mL de tolueno seco, 140 pL
de APTES a 60 °C durante toda la noche, bajo atmosfera de nitrégeno (para ello se
debe purgar el aire, realizando vacio e ingreso de gas nitrégeno por 3 veces).

e Finalmente, las superficies son limpiadas en el sonicador utilizando primero 20 mL

de tolueno y luego 20 mL de isopropanol, 2 minutos cada uno de los solventes.

Utilizando este protocolo, y tal como muestra la Figura 5.1, las superficies de silicio se
polimerizaron con APTES, esto se puede observar a simple vista debido a la formacién de

trazas blancas sobre la muestra.

Figura 5.1: Superficie de silicio polimerizada con APTES.

La polimerizacién del APTES sobre la superficie de silicio, que a nivel estructural se ve
representada por la Figura 3.5, podria deberse a un bajo o ato nivel de agua, en el primer
caso, no se generaria la hidrélisis de la molécula y por tanto, no se logra el anclaje deseado,

y en el segundo caso, se genera la hidrélisis pero ambas moléculas interaccionan provocando
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puentes de hidrogeno entre ellas. Esto causaria que el MOF no se ancle al grupo de interés

que seria la amina.

Considerando esta informacion es que se decide buscar e implementar nuevos protocolos de
funcionalizacion, modificando las etapas de limpiezas pre y post reaccion, y condiciones de

reaccion.

El protocolo para implementar esta basado en un articulo cientifico en el que se funcionalizan
superficies con el proposito de injertar moléculas complejas de forma organizada titulado
“Towards large area surface functionalization with luminescent and magnetic lanthanoid
complexes” (Gabarro-Riera et al., 2022) y consta de los siguientes pasos: las superficies se
activan utilizando plasma arc-corona, inmediatamente se limpian en bafio ultrasonico de
etanol, 2-isopropanol, agua destilada y acetona, durante 2 min. cada uno de ellos, y luego se
secan con gas nitrogeno. Para la etapa de reaccion, se utilizan 8 mL de tolueno y 16 pL de
TSP, a 80 °C durante 15 min bajo atmdsfera de nitrogeno, para ello se purga el aire generando
vacio y afiadiendo gas nitrogeno (este proceso se repite 3 veces). Después del tiempo de
reaccion, las superficies ya funcionalizadas se limpian en tolueno durante 5 minutos y se
secan nuevamente con nitrogeno. Finalmente, se secan durante 30 min en horno de vacio a

120 °C, y se limpian en etanol, 2-isoproanol y acetona por 2 minutos cada solvente.

Existen algunas condiciones que no estan estandarizadas como los volimenes de solventes
de limpieza, por lo tanto, se estandariza trabajar con 20 mL en funcién del protocolo utilizado

inicialmente.

En primera instancia se trabajo funcionalizando superficies con APTES, por lo tanto, para
llevar a cabo la reaccion se utilizard el protocolo descrito anteriormente en esta misma
seccion, pero es necesario conocer el volumen del silano, para ello se calcula la cantidad de

moles que mantengan la estequiometria del protocolo con TSP.
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Conociendo el volumen utilizado (16 pL), la densidad y el peso molecular del compuesto
anhidro es que se determinan los moles que participan de la reaccion y con esta informacion

determina el volumen del APTES a utilizar, tal como se presenta en la tabla a continuacion.

Tabla 5.1: Volumenes de reaccidon y pardmetros importantes de los silanos.

Reactivos PM Da mol Densidad Volumen
TSP 304.41 5.68-107 1.070 g/mL 16 uL
APTES 221.37 5.68-107 0.946 g/mL 13.3 uL

En base a esto se realiza la funcionalizacion con el protocolo antes mencionado, utilizando
los mismos procedimientos pre y post reaccion, con la diferencia que se utilizan 16 mL de
tolueno y 13.3 pL, e incorporando como paso previo la destilacion del tolueno, ya que un

exceso de agua en el solvente podria generar la polimerizacién de la SAM sobre la superficie.

Figura 5.2: Superficies de silicio funcionalizadas con APTES utilizando protocolo

modificado.

Como primera inspeccion del protocolo, se puede observar en la Figura 5.2 que las
superficies de silicio funcionalizadas con APTES no se han polimerizado, pero para
corroborarlo es necesario complementar esta informacion con las caracterizaciones que se
detallan en las secciones siguientes. De todas formas considerando la imagen anterior, es que
se considera el protocolo utilizado como un punto de partida para evaluar el proceso de

funcionalizacidn.
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A continuacidn se detallan los protocolos estandarizados para la funcionalizacion de las

superficies de silicio.

5.1.Protocolos de Funcionalizacion de superficies de silicio con APTES

Tabla 5.2: Informacion sobre los reactivos utilizados para la funcionalizacion de

silicio con APTES.
Reactivos PM Da mol Densidad Volumen
Tolueno 92.14 0.076 0.87 kg/L 8 mL
anhidro
APTES 221.37 5.68:107 0.946 g/mL 13.3 uL

Para la funcionalizacidon es necesario utilizar tolueno en su forma anhidra, por lo
tanto, antes de la reaccion de destilan 300 mL de tolueno en un matraz de boca ancha
junto con laminas de sodio y benzofenona. Se afiade un agitador magnético, se lleva
el matraz a una manta calefactora y sobre €l se instala un trampa de gases almacenar
y posteriormente recuperar el tolueno anhidrido. Hecho esto, se enciende la agitacion
y se enciende la manta calefactora. La reaccion termina cuando la solucién esté de

color azul.

Se cortan las obleas de silicio en 2 superficies de dimensiones 2 cm x 1 cm y 2
superficies de 1 cm x 1 cm. A continuacion, las superficies se activan durante 10 min
en plasma cleaner nivel “high”. Posteriormente las superficies se limpian en
sonicador durante 2 min en 20 mL de 2-propanol, y luego 2 min en 20 mL de acetona.

Previo a la reaccion estas se deben secar con gas N»..

Las superficies se introducen en 8 mL de tolueno anhidro y 13.3 uL de APTES, se
deja reaccionar durante 15 min. a 80 °C bajo atmoésfera de nitrégeno, para esto se
debe purgar el aire realizando vacio y gas N> (se repite este paso de purga 3 veces).
Una vez terminada la reaccion, las superficies se limpian mediante sonicacion en 20

mL de tolueno anhidro por 5 min. Luego, se llevan al horno de vacio durante 30 min.
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a 120 °C. Finalmente, las superficies son nuevamente limpiadas en el sonicador

durante 2 min. con los siguientes solventes 20 mL de etanol y 20 mL de acetona.

5.2. Protocolo de Funcionalizacion de superficies de silicio con TSP

Tabla 5.3: Informacion sobre los reactivos utilizados para la funcionalizacion de

silicio con APTES.

Reactivos PM Da mol Densidad Volumen
Tolueno 92.14 0.076 0.87 kg/L 8 mL
anhidro

TSP 304.41 5.68:107 1.070 g/mL 16 uL

Para la funcionalizacion es necesario utilizar tolueno en su forma anhidra, por lo
tanto, antes de la reaccion de destilan 300 mL de tolueno en un matraz de boca ancha
junto con laminas de sodio y benzofenona. Se afiade un agitador magnético, se lleva
el matraz a una manta calefactora y sobre ¢l se instala una trampa de gases, que
permite almacenar y posteriormente recuperar el tolueno anhidrido. Hecho esto, se
enciende la agitacion y se enciende la manta calefactora. La reaccion termina cuando

la solucidn esté de color azul.

Se cortan las obleas de silicio en 2 superficies de dimensiones 2 cm x 1 cm y 2
superficies de 1 cm x 1 cm. A continuacion, las superficies se activan durante 10 min
en plasma cleaner nivel “high”. Posteriormente las superficies se limpian en
sonicador durante 2 min en 20 mL de 2-propanol, y luego 2 min en 20 mL de acetona.

Previo a la reaccion estas se deben secar con gas N».

Las superficies se introducen en 8 mL de tolueno anhidro y 16 pL de APTES, se deja
reaccionar durante 15 min. a 80 °C bajo atmoésfera de nitrogeno, para esto se debe
purgar el aire realizando vacio y gas N> (se repite este paso de purga 3 veces). Una
vez terminada la reaccion, las superficies se limpian mediante sonicacion en 20 mL

de tolueno anhidro por 5 min. Luego, se llevan al horno de vacio durante 30 min. a
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120 °C. Finalmente, las superficies son nuevamente limpiadas en el sonicador durante

2 min. con los siguientes solventes 20 mL de etanol y 20 mL de acetona.

Se puede observar de ambos protocolos de funcionalizacion que en las etapas de limpieza
pre y post reaccion, s6lo se utilizan 2 solventes que son 2-propanol y acetona, a diferencia
del presentado en el protocolo, esto debido a que con ellos es suficiente para barrer un
amplio rango de polaridades y de esta forma limpiar las superficies de distintos
contaminantes. En el Anexo jError! No se encuentra el origen de la referencia. se
presentan los valores de polaridades de distintos solventes.

En ambos procesos de funcionalizacion, posterior a la aplicacion del protocolo, se lleva
a cabo la caracterizacion de las superficies utilizando distintas técnicas. En el caso de la
utilizacion del angulo de contacto, se establece para ambos protocolos descritos que la
deposicion de la gota de agua sobre la superficie debe realizarse una tinica vez, ya que la
limpieza de este liquido provoca que impurezas recubran y modifiquen la hidrofobicidad

de la superficie.

5.3.Caracterizacion mediante angulo de contacto

Una vez funcionalizadas las superficies, es necesario caracterizar el proceso. Mediante la
utilizacion del angulo de contacto se evaluaron los cambios en la hidrofobicidad de la

superficie, antes y después de la formacion de la monocapa.

Utilizando el goniémetro es posible determinar el angulo formado entre la gota de agua
depositada y la superficie de silicio. En este caso el método usado, Young-Laplace
determina 3 valores de dngulo, el medido por el lado izquierdo, derecho y el promedio de
ambos, tal como se observa en la siguiente figura. Este Ultimo valor se presenta

unicamente en el Excel entregado por el software y no en la imagen.
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Figura 5.3: Imagen entregada por el software ADVANCE.

De esta misma forma, para analizar los cambios en la mojabilidad de la superficie, se
deposita una gota de 5 pL sobre ella y se mide el angulo formado mediante el software.

Se realizan las siguientes mediciones:

e Superficie de silicio sin funcionalizar, inicamente con la limpieza pre-reaccion.
e Superficie de silicio funcionalizada con APTES, 1 lavado post-reaccion.

e Superficie de silicio funcionalizada con TSP hidrolizado y sin hidrolizar.

Cuyos resultados se presentan a continuacion:
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Figura 5.4: Mediciones realizadas sobre las superficies funcionalizadas. Si corresponde
a la superficie activada y limpia, Si-Tolueno corresponde a la superficie de Silicio llevada
a reaccion unicamente con tolueno, APTES 1L es la superficie de silicio con 1 lavado

post-reaccion, APTES 5L es la superficie de Silicio con 5 lavados post-reaccion, TSP SH
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corresponde a la superficie de silicio funcionalizada con TSP sin hidrolizar y TSP H
corresponde a la superficie de silicio funcionalizada con TSP e hidrolizada durante 20

horas.

De la Figura 5.4, se desprende que durante el proceso de funcionalizacidon existen
cambios en la hidrofobicidad de la superficie. Generalmente, después del proceso de
limpieza y activacion de la superficie esta es hidrofilica con rangos de dangulo de contacto
entre 20° y 30° (Sypabekova et al., 2023), lo que coincide con los valores obtenidos
experimentalmente, esto se debe a que los grupos funcionales sobre la superficie son

afines con el agua depositada, disminuyendo el angulo entre la superficie y la gota.

En el caso de la superficie funcionalizada con APTES, de literatura se conoce que los
valores de angulo de contacto que permiten corroborar que se ha formado una monocapa

autoensamblada, varian entre 40° y 60° (Toworfe et al., 2006).

Por lo tanto, considerando esta informacion, es que se plante6 analizar como influyen los
lavados post reaccion de la superficie en los valores de angulo de contacto, los que si se
acercan a los de literatura, confirmarian la formacion de una monocapa autoensamblada

mediante quimisorcion y no fisisorcion.

Tal como se observa en la Figura 5.4, después de 5 lavados el valor del angulo de contacto
disminuyo, alcanzando valores que por literatura indican la formacion de la monocapa.
Se observa, ademas, que los valores son mayores a los obtenidos en comparacién con la
superficie de silicio activada y lavada, esto se debe a que los grupos funcionales de la

molécula del APTES son hidrofobicos.
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Figura 5.5: Angulo de contacto superficie de silicio funcionalizada con APTES. A la
izquierda superficie de silicio con 1 lavado, y a la derecha superficie de silicio con 5

lavados.

En el caso de la funcionalizacion de la superficie con TSP se realiza la hidrolizacion de
la molécula durante 20 horas, ya que la abertura del ciclo en la cola de la molécula permite
el posterior ensamblaje del MOF sobre ella. Por la tanto, es importante analizar los
cambios en la hidrofobicidad de la superficie con esta SAM. Al realizar la hidrdlisis de
la molécula el valor del angulo disminuye debido a que los grupos -OH son maés

hidrofilicos con el agua, tal como se muestra en la Figura 5.7.

Figura 5.6: Angulo de contacto. A la izquierda superficie de silicio funcionalizada con

TSP sin hidrolizar, a la derecha superficie de silicio funcionalizada con TSP hidrolizado.
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Figura 5.7: Molécula de TSP. Elaboracion propia.

La hidrofobicidad de un grupo funcional esta directamente relacionada con la polaridad
y carga de la molécula. Aquellas moléculas polares son hidrofilicas al contacto con el
agua debido a que esta también es una molécula polar, de manera andloga las moléculas
apolares son hidrofobicas. Es importante considerar que aquellas moléculas con carga

negativa contribuyen a la naturaleza hidrofila.

5.4. Caracterizacion mediante FTIR

Es importante complementar las técnicas de caracterizacion con el proposito de obtener
la mayor cantidad de informacion posible del proceso de funcionalizacion de las

superficies y por tanto, de la formacion de la monocapa de APTES y TSP.

El equipo utilizado para obtener el espectro infrarrojo permitia variar el angulo de
incidencia del haz infrarrojo, por lo tanto se evaluo la funcionalizacion de la superficie

en distintos valores del angulo.
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Figura 5.8: Espectro infrarrojo de superficie de silicio funcionalizada con APTES a

distintos valores de angulo de incidencia del haz infrarrojo.

Tal como se menciond anteriormente en la seccion de marco tedrico, a mayor valor de
angulo de incidencia del haz infrarrojo, disminuye la profundidad de penetracion del haz,
y por lo tanto, la cantidad de energia que pueden absorber las moléculas es menor. Esto
se ve reflejado en la Figura 5.8, a medida que aumenta el valor del angulo, existe una
disminucion del valor de absorbancia de cada una de las bandas a en todo el rango de

numero de onda.

Este fenomeno también podria estar relacionado con la formacion de la monocapa, ya
que mientras menor sea el valor del angulo de incidencia mas cerca estamos de evaluar

las estructuras de la SAM y no del silicio en si.

Por lo tanto, en base a estas justificaciones y a lo observado en la Figura 5.8, el angulo

de incidencia que entrega mds informacién acerca de la SAM es el correspondiente a 40°.

Utilizando informacion de literatura es posible asignar cada una de las bandas o peaks a
modos vibracionales de distintos grupos funcionales de la molécula de APTES y de la

superficie de silicio.
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Tabla 5.4: Modos vibracionales de los grupos funcionales y enlaces de la funcionalizacion

de la superficie de silicio con APTES (Lapin & Chabal, 2009; Pasternack et al., 2008).

Enlace/grupo Numero de onda | Modo vibracional
funcional (cm™)

NH:2 1500-1700 Flexion

Si-O-Si 1040-1140 Tension

CHx 2850-2990 Modos de tension
CH; 2932-2938 Tension asimétrica
CH> 2864-2859 Tension simétrica
CH; 2975 Tension asimétrica

En funciéon de los valores reportados, los peaks y bandas del espectro deberian

visualizarse de la siguiente forma:
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Figura 5.9: Espectro infrarrojo del proceso de funcionalizacion de superficies de silicio
con APTES a distintas temperaturas. Valores de transmision en funcion de la longitud de

onda (Pasternack et al., 2008).
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Figura 5.10: Espectro infrarrojo de la superficie de silicio funcionalizada con
APTES, con angulo de incidencia del haz infrarrojo de 40°. 100 scans con resolucion
dem™

Si bien el espectro varia, ya que en la Figura 5.9 se presenta como valores de
transmitancia y en la Figura 5.10 como absorbancia, esta diferencia no modifica los
valores de numero de onda en los que se ubica cada uno de los peaks. Es importante
destacar que el espectro presentado anteriormente presenta supresion atmosférica, que
elimina las bandas y peaks asociados al CO: y otros gases presentes durante la medicion.
Ademas, se realiza un ajuste de linea base que permite identificar de mejor manera la

informacion que se desea analizar.

Para la realizacion del ajuste de linea base es necesario tener conocimiento previo acerca
de los enlaces y grupos funcionales que pudiesen estar presentes sobre la superficie de

tal forma de no eliminar o suprimir alguno de ellos.

Posteriormente y en base a los valores informados en la Tabla 5.4, se asignan los enlaces
y grupos funcionales en los peaks correspondientes. El NH> que se observa
aproximadamente en 1600 cm™ indica la presencia del APTES, ya que este grupo
funcional no forma parte de la superficie. La banda ubicada entre 900 y 1400 cm!

corresponde al enlace Si-O-Si de la superficie.
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Es dificil identificar los demds grupos funcionales en sus distintos modos vibracionales
debido a que la banda ubicada entre 2500 y 3700 cm™' se superpone a las demas bandas

y peaks de interés como lo son los grupos CHx.

Estos grupos son de interés debido a que al igual que el NH» corresponde a un enlace
caracteristico al organosilano y no a la superficie de silicio, lo que permite confirmar la

formacidn de la SAM.

Existe poca literatura respecto a la funcionalizacidon de superficies de silicio utilizando
TSP, una de las investigaciones mas cercanas muestra espectros de FTIR con la siguiente

forma:
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Figura 5.11: Espectro infrarrojo de algodén funcionalizado con TSP en funcion de

distintas temperaturas (Schramm, 2020).
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Existen diversas diferencias entre las mediciones realizadas en el laboratorio
funcionalizando superficies de silicio con TSP y la publicacion encontrada, ya que esta
ultima trabaja funcionalizando algodon con TSP y evalua la variacion del espectro
infrarrojo en funcion de cambios en las condiciones de deposicién, en este caso
temperatura, de las cuales, ninguna coincide con el valor utilizado en el protocolo

establecido (80°C).

Como no es posible tener una idea de como es el espectro infrarrojo de las superficies
funcionalizadas con TSP, no se realiza la correccion de linea base en el espectro

presentado a continuacion:
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Figura 5.12: Espectro infrarrojo superficie de silicio funcionalizada con TSP sin

hidrolizar. 100 scans con resolucion 1 cm™.
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Figura 5.13: Espectro infrarrojo superficie de silicio funcionalizada con TSP y

posteriormente hidrolizada durante 20 horas. 100 scans con resolucién lem™.

Con el proposito de mejorar la resolucion del espectro y permitir una mejor visualizacion
de las bandas y peaks, es que para esta caracterizacion se decide aumentar la resolucion

de cada scan a 1 cm™, y comparar el espectro respecto a la funcionalizacion con APTES.

En este caso, el mejorar la resolucion de cada uno de los scans no representa una mejor

visualizacion de los picos y bandas.

De manera analoga a lo observado en el espectro infrarrojo de la funcionalizacién con
APTES, de la Figura 5.12 y Figura 5.13 se desprende que a mayor angulo de incidencia
disminuye la profundidad de penetracion del haz infrarrojo, con excepcion de la
funcionalizacion de silicio con TSP sin hidrolizar y dngulo de incidencia de 45°, que

escapa del comportamiento descrito.

En el caso de la Figura 5.13 se observa una disminucion de los valores de absorbancia,
lo que se traduce en que existe una menor cantidad de enlaces sobre la superficie. Esto
podria explicarse debido a la apertura del ciclo presente en la cola de 1a molécula de TSP,

que provoca una disminucion en la cantidad de enlaces.
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En ambas caracterizaciones existen bandas que abarcan un amplio rango de numero de
onda, lo que sugiere que existe superposicion de bandas o peaks, que no son posibles de

identificar, y por lo tanto, no se pueden determinar los grupo funcionales.

5.5. Caracterizacion mediante potencial Z

Como se menciond anteriormente, la caracterizacion mediante potencial Z permite

determinar la carga de la superficie y es funcion del pH.

Como no se conocia el comportamiento de la carga superficial a distintos valores de pH,
o si alguna de las moléculas organosilanas se descompone en soluciones acidas o basicas,

se decidio estudiar dicho comportamiento en las superficies funcionalizadas con APTES
y TSP.
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Figura 5.14: : Potencial Z de superficie de silicio funcionalizada con APTES.

Debido a que no se encontro literatura sobre este tipo de caracterizacion en esta
superficie con los grupos organosilanos de interés (APTES y TSP), es que se realiza

un analisis mds bien tedrico y no comparativo con valores reportados.

La monocapa de APTES posee como grupo terminal o “cola” una amina (R-NH>»), la
que dependiendo de la acidez de la solucion puede reaccionar y formar distintas

moléculas:
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En ambientes acidos, donde se presenta una mayor concentracion de iones H™ se

produce la siguiente reaccion:

R—NH, + H* & R — NH{ (5.1)

En ambientes basicos, donde se presenta una mayor cantidad de iones OH", el grupo

amino es estable, por lo que es poco probable que se desprotone.

Por lo tanto, en base a la ecuacion 5.1 y al comportamiento descrito en ambientes
basicos, se desprende que a medida que aumenta el pH de la solucidon desde valores
acidos hasta pH 7, el valor del potencial debe disminuir comenzando en valores
positivos, que se relacionan directamente con la formacion del ion R — NHY . El salto
de potencial posterior al pH 7 puede deberse a errores de medicidon, asociados

directamente a la sensibilidad del equipo.

En el caso de la caracterizacion utilizando TSP hidrolizado durante 20 horas, se

describe el siguiente comportamiento:

En ambientes acidos:

COO0~ + H* & COOH (5.2)

En ambientes basicos, el ion carboxilato es estable y no se desprotona.
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Figura 5.15: Potencial Z de la superficie de silicio funcionalizada con TSP.

El ion carboxilato es conocido por ser una base, por lo tanto, es de esperar que a
valores de pH 4cidos la carga superficial sea cercana a 0 debido a la reaccion entre el
protén y el ion carboxilato, generando el acido carboxilico que no posee carga. De
manera contraria, al encontrarse en ambientes basicos y debido a la estabilidad del
ion en valores de pH mayor a 7, el valor del potencial tiende a ser negativo. Este
comportamiento descrito se puede observar en los datos experimentales obtenidos y

presentados en la Figura 5.15.
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6. CONCLUSIONES

En base a la investigacion realizada fue posible disefiar y establecer un protocolo de
funcionalizacion de superficies de silicio utilizando (3-Aminopropil) trietoxisilano (APTES)
y (3-trietoxisilil) propil succinico anhidrido (TSP) evitando la polimerizacién de dichas
moléculas. En este procedimiento se fijaron una serie de pardmetros como tiempo de
reaccion, temperatura y solventes a utilizar, los que deben controlarse durante cada una de
las etapas de funcionalizacidon para asegurar un anclaje y funcionalizacion optima de cada

uno de los grupos silanos antes mencionados sobre la superficie de silicio.

Para confirmar la presencia de estas moléculas y asegurar que se llevo a cabo la quimisorcion
de ellas sobre la superficie de silicio, es que se utilizaron distintas técnicas de caracterizacion
como angulo de contacto, FTIR y potencial Z, las que en conjunto permiten corroborar la
deposicion de dichos organosilanos. Cada una de las caracterizaciones realizadas entreg6

informacion distinta y complementaria.

En el caso del angulo de contacto, esta técnica permitié evidenciar los cambios en la
hidroafinidad de la superficie de silicio antes y después de la deposicion de las moléculas
organosilanas. Previo a que ocurriera el fendmeno de quimisorcion, la superficie de silicio
activada y lavada presentaba afinidad a la gota de agua, es decir es hidrofilica. De manera
contraria, posterior a la deposicion de ambas moléculas aumentd el valor del angulo de

contacto entre el material y los organosilanos, mostrando un incremento en la hidrofobicidad.

Ademas, mediante la utilizacion de esta técnica fue posible establecer que es necesario
incorporar lavados post reaccion como parte del protocolo de modificacion de la superficie
con ambos organosilanos, ya que existen moléculas que, posterior a la funcionalizacion, se
encuentran fisisorbidas sobre el silicio. Una vez que se realiza la eliminacion de estas
moléculas, los valores del dangulo de contacto obtenidos son similares a los reportados por

literatura y que indican la formacion de una monocapa (SAM).

La caracterizacion realizada mediante FTIR demuestra que existen ciertos enlaces y grupos
funcionales caracteristicos de cada uno de los organosilanos, pero no es posible observar cada
uno de los peaks y bandas caracteristicos, por lo tanto como recomendacion se plantea repetir

las mediciones utilizando superficies de silicio pulidas por ambos lados ya que permiten
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obtener una mejor sefial en el espectro IR, y ademds aumentar la cantidad de scans y mejorar

la resolucidon de cada una de las mediciones.

Finalmente, la técnica de potencial Z, al igual que el angulo de contacto evidencia cambios
en la superficie de silicio asociados a los grupos funcionales que presentan distintos
comportamientos en ambientes acidos y basicos. En el caso del APTES, se observo que a
medida que aumenta el pH desde valores acidos hasta 7, el valor del potencial disminuye
desde valores positivos, debido principalmente a la formacion del ion R — NHS . En el caso
de pH basicos, la diferencia en el potencial con respecto al pH 7, se debe principalmente a la

sensibilidad del equipo, por lo que no es posible concluir en este caso.

En el caso de la molécula TSP hidrolizada, producto de la reaccion entre el ion carboxilato y
los protones presentes en ambiente acido, especificamente en pH menores a 3, es que se
genera una carga superficial positiva, y a medida que disminuye la cantidad de protones, el
valor del potencial disminuye a valores negativos producto de la estabilidad del ion

carboxilato con carga negativa.
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ANEXOS

A. Valores de polaridad de distintos solventes

Tabla A.1: Miscibilidad entre distintos solventes (Cienytech, s.f.)

Punto de Nimero de
indice de polaridad Disolvente | V20 | ebullicion | miscibilidad | 7 1)

: =C (1 atm) ()
-0.3 M-decano 0.92 1741 29
-0.4 Isop-octano 0.50 99,2 29 210
0.0 M-hexano 0.313 6.7 29
0.0 Ciclohexano 0.98 BO0.7 28 210
1.7 Eter butilice 0.70 1422 26
1.8 Trietilamina 0.38 B9.5 26
22 Eter isopropilico 0.33 68.3 210
2.3 Tolueno 0.59 100.6 23 285
2.4 P-xileno 0.70 138.0 24 280
30 Benceno 0.65 80.1 FA 280
33 Eter bencilicn 533 288.3
3.4 Cloruro de metileno 0.44 39.8 20 245
1.7 Cloruro de etileno 0.79 83.5 20
1.9 Alcohol butilico 3.00 1177
3.9 Butanol 301 177.7 15
4.2 Tetrahidrofurano 0.55 6.0 17 20 |
4.3 Acetato de etilo 0.47 711 19 260
4.3 1-propanal 2.30 a7.2 15 210
4.3 2-propanol 2.35 17.7 15
4.4 Acctato de metilo 0.45 56.3 15,17 260
4.5 Metiloetilcetona 0.43 B0.0 17 330
4.5 Ciclohexanona 224 1667 28 210
4.5 Mitrobencena 2.03 210.8 14, 20
4.6 Benzonitrilo 1.22 191.1 15,19
4.8 Dioxano 1.54 101.3 17 220
5.2 Etanol 1.20 78.3 14 210
5.3 Piridina 0.94 115.3 16 05
5.3 Nitroetano 0.68 1140
5.4 Acetona 0.32 56.3 15,17 130
5.5 Alcohol bencilica 5.80 205.5 13
5.7 Metoxietanol 1.72 124.6 13
6.2 Acetonitrilo 037 B1.6 1,17 190
6.2 Acida ackticn 1.26 1179 14
6.4 Dimetilformamida 0.90 153.0 12
6.5 Dimetilsulfoxida 234 189.0 g
6.6 Metanal 0.60 64.7 12 210
1.3 Formamida 3.76 2105 3
9.0 Agua 1.00 100.0




