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SUNTO. — Lo studio della “bagnabilita” di superfici solide da parte di liquidi ¢ un
campo affascinante e in continua evoluzione. In funzione della natura delle interazioni
che si verificano al contatto solido/liquido, il liquido potra ricoprire tutta la superficie
con un film sottile (come nel caso di acqua su una superficie idrofila) o rimanere rac-
colto in gocce (come ad esempio per le gocce di acqua su una superficie polimerica).
Nel primo caso prevalgono le forze adesive, nel secondo caso quelle coesive. I materiali
di origine naturale mostrano caratteristiche di bagnabilita controllate ed, in alcuni casi,
estreme: ad esempio, alcuni tipi di foglie e insetti sono superidrorepellenti. Traendo
spunto da cid che la natura crea in modo esemplare, questi effetti possono essere ripro-
dotti sperimentalmente in laboratorio, al fine di modulare le caratteristiche di bagnabi-
lita in funzione dello specifico interesse applicativo. I risvolti applicativi di questi aspet-
ti sono numerosissimi e vanno dai biomateriali ai tessuti antimacchia, da sistemi antiap-
pannamento a sistemi per la protezione del patrimonio culturale.

ABSTRACT. — The wettability of solid surfaces is the result of the balance between adhe-
sive and cohesive forces. When adhesive forces at the solid/liquid interface prevail over
the cohesive forces in the liquid, the drops will spread over the solid leading to a good
wetting as in the case of water over an hydrophilic surface. When instead the adhesive
forces are weak, the liquid will not wet the surface remaining in droplets, as water on a
polymer. Natural materials exhibit tailored wetting behavior: for instance, certain leaves
and insects present superhydrophobic properties. By mimicking what nature creates in
an exemplary way, the wetting properties of systems can be tailored experimentally to
obtain materials with great applicative impact. The possible applications of such phe-
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nomena are very numerous and span from biomaterials to antistain materials, from
antifog surfaces to systems for the protection of cultural heritage.

1. INTRODUZIONE

La bagnabilita di una superficie solida da parte di un liquido ¢ il
risultato del bilancio tra le forze di adesione al contatto solido/liquido e
le forze di coesione operanti nel liquido. Quando un liquido bagna una
superficie solida prevalgono le componenti adesive ed il liquido si spande
sul solido in modo da estendere la superficie di contatto: la superficie soli-
da viene ricoperta da un film liquido, come nel caso di acqua su una
superficie idrofila. Al contrario se le interazioni al contatto solido/liquido
non sono tali da far prevalere la componente adesiva il liquido rimane rac-
colto in gocce riducendo al meglio 'estensione del contatto interfasale.

La possibilita di controllare le caratteristiche di bagnabilita di una
superficie ha innumerevoli risvolti applicativi che vanno dalla protezione
dei beni culturali lapidei, allo sviluppo di materiali smart autopulenti, anti-
macchia, antiappannamento o alla creazione di coatings protettivi contro
la corrosione o il fouling nautico. I biomateriali offrono numerosi esempi
di come il controllo delle caratteristiche di idrofilicita/idrofobicita possa
determinare il successo della procedura adottata. I'adesione batterica e la
sua proliferazione su una superficie dipende da molti fattori quali, la cari-
ca e la morfologia della superficie, il pH, la forza ionica ma primariamente
dalle caratteristiche di bagnabilita del materiale adottato."” Superfici idro-
file tendono a sfavorire 'adesione e la crescita batterica anche a seguito
della presenza di strati strutturati di acqua chemi- e fisisorbita che contra-
stano il contatto diretto tra i batteri e la superficie. D’altra parte, in situa-
zioni cliniche diverse & opportuno prevenire fenomeni di adesione di pro-
teine e cellule, come nel caso, ad esempio, di stent vascolari o barriere
peritoneali; la superficie del materiale deve presentare, in questo caso,
caratteristiche di elevata idrofobicita e bassissima adesione.’*

2. ANGOLO DI CONTATTO
La bagnabilita di un solido viene definita sulla base del valore del-

I'angolo di contatto, 6, cioé I'angolo descritto dalla superficie del solido
e dalla linea tangente al profilo della goccia nel punto di contatto con
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la superficie. Il valore dell’angolo di contatto ¢ il risultato del bilancio
delle tre tensioni superficiali che agiscono sulla linea del contatto. Viene
conseguentemente definito dall’equazione di Young:’
Yoo Vs Vi COSO

dove y,, y,e 7, sono, rispettivamente, le tensioni superficiali all'interfase
solido/vapore, solido/liquido e liquido/vapore.

Una superficie idrofila reca gruppi polari, come ad esempio gruppi
OH o gruppi carbossilici, che promuovono interazioni con le molecole
d’acqua (legami di idrogeno, interazioni elettrostatiche, ecc.). Le forze
attrattive prevalgono, 'angolo di contatto é basso (minore di 90°, Fig. 1a).

Una supetficie idrofoba non presenta gruppi polari (come un poli-
mero, ad esempio). Al contatto con una goccia d’acqua si instaurano solo
interazioni blande dovute alla forze di dispersione tipo London. La com-
ponente adesiva & bassa, I'angolo di contatto ¢ elevato (maggiore di 90°,
Fig. 1b).

a) b)

(A

Fig. 1. a) Superficie idrofila (0 < 90°); b) Superficie idrofila (0 > 90°).

3. SUPERFICI SUPERIDROFOBICHE

Negli ultimi decenni molta parte della ricerca relativa al controllo
delle caratteristiche di bagnabilita di solidi ¢ stata dedicata allo sviluppo
di superfici superidrofobiche. Una superficie viene definita superidrofo-
bica quando gli angoli di contatto di acqua sono maggiori di 150° e 'a-
desione tra le gocce di liquido e la superficie ¢ molto bassa. La superi-
drofobicita ¢ il risultato della combinazione delle caratteristiche idrofobi-
che del materiale con specifici aspetti morfologici della superficie.®

Molti materiali naturali raggiungono condizioni di superidrofobi-
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cita a temperatura ambiente. Il piumaggio delle anatre e gli arti dei gerridi
(pond skaters) presentano elevata idrofobicita con angoli di contatto
intorno a 150-170°. In piu I'adesione & molto bassa e questo contribuisce
a rendere le gocce d’acqua molto mobili. In modo del tutto analogo piu
di 200 tipi di piante presentano comportamento superidrofobico; la pit
famosa ¢ senz’altro il loto, le cui foglie non trattengono le gocce di piog-
gia. Dato che le gocce di pioggia portano con sé, rotolando via, la polvere
depositata sulle foglie si dice spesso che questi materiali sono autopulenti,
o che presentano il cosiddetto “effetto foglia di loto”. Osservando questi
diversi tipi di materiali naturali al microscopio elettronico si pud osserva-
re la presenza di microstrutture, in una scala di circa 10 m. Si possono
apprezzare forme differenti: rilievi (come nel caso del loto e di molte altre
piante), punte/aculei (nel caso dei gerridi) o microfibre (nel caso di alcu-
ne piante). In pit si & spesso osservata la presenza anche di strutture
superficiali in una scala ancora pit piccola, di taglia nanometrica.’

A fronte della numerose applicazioni connesse con I'uso di superfici
superidrofobiche, per impieghi nei campi pit disparati dalla corrosione®
all’energetica,” dalla microfluidica™ alla foto-fisica," sistemi biomimetici
sono stati sviluppati combinando le caratteristiche idrofobiche con I'intro-
duzione di rugosita superficiale controllata. Molti possono essere gli
approcci per ottenere una superficie superidrofobica. Li ef al.,” ad esem-
pio, riportano la crescita tramite pirolisi di nano tubi di carbonio, allineati
e densamente impaccati, successivamente trattati con fluoroalchilsilani. In
molti casi i percorsi sintetici per ottenere questi sistemi sono complessi e
richiedono pit stadi sintetici: trattamenti laser abbinati ad etching chimi-
co”, tecnologia del grafene promossa da trattamenti laser,” o elettrodeposi-
zione completata da trattamenti idrofobizzanti.® Nel nostro gruppo abbia-
mo sviluppato una procedura sintetica molto semplice utilizzando sistemi
ibridi basati su ossidi.” La metodica si basa sulla funzionalizzazione diretta
tramite diversi alchilsilani, sia florurati sia non-florurati, di nanoparticelle di
biossido di titanio preparate in laboratorio tramite metodo sol-gel. Le par-
ticelle di biossido di titanio forniscono una rugosita multiscala, anche a
seguito di fenomeni di aggregazione, che congiuntamente con I'idrofobicita
introdotta dagli alchilsilani producono caratteristiche di superidrofobicita
e/o olefobicita. Questi sistemi presentano eccellenti proprieta antimacchia
come osservabile dalla Fzg. 2a: tutta la superficie del vetrino mostrato in
figura e ricoperta con polvere di titania, ma solo meta di essa ¢ stata funzio-
nalizzata con alchilsilani; quest’ultima mostra caratteristiche antimacchia
quando del vino ¢ versato sul vetrino, mentre la superficie ricoperta da solo
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biossido di titanio si impregna di liquido a causa del comportamento nativo
idrofilico dell’ossido. Inoltre I'utilizzo del biossido di titanio permette, gra-
zie alle sue caratteristiche di semiconduttore, di progettare superfici con
zone di idrofilicita/idrofobicita controllata, tramite litografia fotocataliti-
ca:* la superficie ricoperta con biossido di titanio superidrofobico viene
irraggiata con luce UV attraverso una maschera; nelle zone irraggiate, le
catene alchiliche dell’alchilsilano vengono degradate fotocataliticamente,
ripristinando l'idrofilicita nativa dell’ossido, mentre nelle zone coperte
dalla maschera viene preservata l'idrorepellenza (Fig. 25). Questa possibi-
lita & molto interessante dato che la localizzazione controllata di isole idro-
file e idrofobiche puo essere rilevante per numerose proprieta chimico fisi-
che di un sistema quali, ad esempio il trasporto contemporaneo di elettro-
liti e bolle di gas in sistemi complessi di flusso.”™'

Oltre ai sistemi superidrofobici la natura ci offre anche esempi di
condizioni di bagnabilita estreme quali la completa non-bagnabilita, 6
= 180°. Leffetto Leidenfrost, ad esempio, si verifica quando vengano
depositate gocce di acqua su supporti molto caldi (generalmente T >
200°C, molto al di sopra della temperatura di ebollizione). In questo
caso le gocce non solo non bagnano la superficie ma sfuggono molto
rapidamente. Di fatto la goccia non contatta mai il solido, perché un
film di vapore si forma tra il solido ed il liquido e fa lievitare le gocce.
Anche nel caso dei marmi liquidi, gocce di acqua ricoperti da nano-
micro particelle idrofobiche, si riproduce un fenomeno naturale, che &
quello creato dalla melata prodotta da molti insetti. Anche in questo
caso si possono raggiungere condizioni di completa non bagnabilita.
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Fig. 2. Applicazioni di film superidrofobici a base di biossido di titanio: a) superfici anti-
macchia e b) litografia foto catalitica.
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4. SUPERIDROFILICITA

All’estremo opposto rispetto ai sistemi superidrofobici troviamo
le superfici superidrofile. In questi sistemi, le gocce di acqua si spando-
no sulla superficie creando un sottile film continuo con angolo di con-
tatto prossimo a zero. Anche in questo caso le applicazioni sono nume-
rose si pensi a maschere o visiere di caschi nei quali 'umidita o 'acqua
non formano gocce ma si spandono completamente mantenendo intatta
la trasparenza.

Nel nostro gruppo abbiamo sviluppato film trasparenti superidro-
fili" sfruttando I'attivita fotocatalitica del biossido di titanio. Gli strati di
TiO, vengono ottenuti tramite deposizione elettrochimicamente assistita
da un sol di titania. Le caratteristiche di semiconduzione del biossido di
titanio promuovono una transizione fotoindotta da valori di idrofilicita
intermedia (0 circa 30°) alla superidrofilicita. 11 meccanismo alla base
della superidrofilicita foto indotta ¢ stato proposto per la prima volta da
Fujishima et al.*® ed & stato attribuito alla formazione di gruppi OH
superficiali che seguono la creazione di vacanze di ossigeno alla superficie
del semiconduttore per effetto dell’irraggiamento. In Fig. 3 si puod
apprezzare come film, sottoposti ad irraggiamento, mostrino caratteristi-
che spiccate antiappannamento mantenendo una trasparenza ottimale.

)

Fig. 3. Proprieta antiappannamento dei film di biossido di titanio irraggiati con luce UV.

CONCLUSIONI

La modulazione della bagnabilita delle superfici ha notevole inte-
resse applicativo, anche a causa della sua correlazione con le proprieta
di adesione. La ricerca in questo ambito ha tratto ampia ispirazione dai
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materiali di origine animale e vegetale, i quali hanno permesso di com-
prendere i meccanismi alla base della bagnabilita delle superfici e di
identificare le caratteristiche fondamentali per costruire superfici a
bagnabilita controllata. In particolare, lo studio dei materiali naturali ha
permesso di identificare la sinergia tra aspetti morfologici e composi-
zionali per lo sviluppo di superfici dotate di bassissima bagnabilita e
adesione. Traendo ispirazione dalla natura, i ricercatori hanno cosi svi-
luppato diversi materiali con caratteristiche di superidrorepellenza,
anche caratterizzate da bagnabilita anisotropa. Negli ultimi decenni,
sono stati inoltre creati materiali che non hanno paralleli in natura,
come le superfici superomnifobiche, superfici superidrofobiche costi-
tuite unicamente da materiali idrofilici e materiali smart con caratteri-
stiche di bagnabilita alterate da stimoli esterni, quali la luce. Le sfide
che rimangono da affrontare riguardano principalmente la durevolezza
di questi materiali, per renderli resistenti alle sollecitazioni legate all’u-
sura ed alle condizioni ambientali sfavorevoli.
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