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RESUMEN

Evitar el deterioro de los materiales es una de las probleméaticas actuales que ha
tomado gran importancia; una de las técnicas actualmente mas empleadas es el uso de
recubrimientos hidrofébicos ya que prolongan la vida util de los materiales y productos
por las propiedades que poseen. El presente trabajo describe inicialmente la sintesis
guimica de nanoestructuras de 6xido de zinc que fueron depositadas sobre sustratos de
vidrio por los métodos de spin-coating y dip-coating para ser usadas como semillas del
crecimiento de nanocables de 6xido de zinc. Posteriormente por el método hidrotermal
se sintetizaron nanocables hexagonales tipo wurtzita de 6xido de zinc empleando una
solucion de nitrato de zinc y hexametilentetramina. Algunas muestras se les aplicé un
tratamiento por distintos periodos de tiempo. Los sustratos se caracterizaron
microestructuralmente por microscopia electrénica de barrido, analisis de dispersion de
energia; finalmente se evaludé el angulo de contacto. Se encontraron estructuras
hexagonales que se encuentran en un promedio aproximado de 291 nm y con una
longitud promedio de 2 um. Ademas de obtener angulos de contacto catalogados como

hidrofébicos.
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ABSTRACT

Avoiding the deterioration of materials is one of the current problems that has taken
on great importance. One of the most widely used techniques currently is hydrophobic
coatings since they prolong the useful life of materials and products due to their properties.
The present work describes the chemical synthesis of zinc oxide nanostructures
deposited on glass substrates to be used as seeds for the growth of zinc oxide nanowires
by the hydrothermal method using a solution of zinc nitrate and hexamethylenetetramine
that was taken to the oven for just over 4 hours. The first samples were aged in the dark
for 105 days after a continuous measurement period; later, samples were made to age
again for 40 days. The substrates were characterized by scanning electron microscopy,
energy dispersion analysis, and contact angle. Hexagonal structures were found to lie at
an average approximate length of 291 nm and with an average length of 2 um. In addition

to obtaining contact angles classified as hydrophobic, the highest being 122.578°.
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JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

En la década de los setenta se descubrieron las superficies hidrofébicas tomando
como referencia las propiedades que tienen las hojas de flor de loto, este fenémeno se
debe una cubierta natural repelente al agua (grasas o ceras); siguiendo este principio
actualmente se puede producir este efecto en cubiertas artificiales sobre diversos
materiales. Para que una superficie sea considerada hidrofébica el angulo formado entre
la superficie y un fluido (angulo de contacto) debe superar los 90°, esto evitara que se

alojen bacterias y permitira la repulsion de liquidos.

El uso de recubrimientos hidrofébicos es uno de los procesos mas empleados para
evitar el deterioro de los materiales y prolongar su vida util ya que poseen propiedades
antiadherentes, baja friccion, antihumectantes, resistentes a altas y bajas temperaturas,
resistencia quimica y dieléctrica, entre otras. Se han identificado investigaciones en la
que la sintesis por método hidrotermal resulta eficaz para la elaboracion de
recubrimientos de 6xido de zinc (ZnO) nanoestructurado en forma de nanowires sobre

diferentes sustratos.

Este procedimiento requiere un precursor, reductor y estabilizador, tomando en
cuenta las condiciones adecuadas de proceso (temperatura, concentracion y presion) se
puede controlar el tamafio y la forma de la nanoestructura que propiciara la hidrofobicidad
en el sustrato. Se produciran recubrimientos con NWS de 6xido de zinc (ZnO) con un
tamafio nanométrico capaz de encapsular aire en su interior, esta propiedad sera
finalmente comprobada al medir el &ngulo de contacto entre la superficie con NWS y un
fluido (agua).

El trabajo descrito a continuacion busca ser una alternativa para la produccion de
materiales auto-limpiantes con caracteristicas eficientes y de calidad, ademas de utilizar

equipos de bajo costo haciendo el proceso accesible y sencillo.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
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La contribucibn de conocimientos innovadores en diversas materias de
investigacion ha sido fundamental con el pasar de los afios, las nuevas tecnologias
invaden el mundo y lo transforman con recursos desconocidos que se encuentran en
desarrollo y generan resultados extraordinarios que, aunque se encontraban presentes

en la naturaleza no tenian la debida atencion.

Ultimamente el desarrollo de materiales limpios por medio de la modificacion de su
superficie ha incrementado, podemos encontrar fibras textiles modificadas volviéndolas
anti-manchas o revestimientos auto limpiantes para acabados mas pulcros o de facil
aseo. Lo anterior se logra manipulando los materiales en escala nanométrica
permitiéndonos generar una estructura que mantiene aire encapsulado aumentando la

tension superficial y evitando la penetracion del agua al material.

Existen diversos métodos y soluciones para obtener estos innovadores materiales
y mejorar las propiedades; los hanorecubrimientos han abierto paso a el nuevo concepto
de proteccion apostando por soluciones sostenibles, eficientes, econOmicas y que

minimicen el uso de recursos naturales.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES
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INGENIERIA DE SUPERFICIES

Aunque el concepto de ingenieria de superficies se entendia anteriormente como
las diferentes técnicas para la formacion de capas superficiales en la actualidad no es
suficiente por los alcances que se han logrado. La ingenieria de superficies engloba un
amplio campo de investigacién uniendo el disefio, la fabricacion, la investigacion y el
aprovechamiento de las capas superficiales ademas de las propiedades que aportan al

mejoramiento de los materiales sobre los que se utilizan [1].

La figura 1 muestra la relacion cientifico-técnico de las materias utilizadas en la

ingenieria de superficies:

Mathematics

protection

Materials

science and utilization

of machines

Figura 1. Relacion cientifico-técnica de la ingenieria de superficies [1].

El objeto de enlazar ciencias fundamentales (quimica, fisica y matematicas) y
ciencias aplicadas (ciencia de materiales e ingenieria de materiales) es definir una
disciplina que abarca desde los procesos de fabricacion de capas superficiales y
revestimientos, los fenomenos relacionados con las mismas, asi como su rendimiento y
efectos. Esta disciplina ha tenido un desarrollo dinamico cumpliendo con las expectativas
de la ciencia moderna mejorando la energia y material ademas de respetar el medio

ambiente [1].
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La ingenieria de superficies brinda la posibilidad de producir herramientas,
componentes, aparatos baratos dotados con mejoras ambientales, triboldgicas,
corrosivas, decorativas, etc.; se reducen las averias por lo tanto el tiempo de inactividad

gue se puede observar como menor perdida de insumos, energia y dinero [1].
LA NANOTECNOLOGIA

Desde 1959 un famoso fisico estadounidense de nombre Richard Feynman exponia
el poder existente en el control de las cosas a escalas muy pequefas, es asi como para
1974 Norio Taniguchi, de la Universidad de Ciencias de Tokio, utiliza por primera vez el
término “nanotecnologia”, una ciencia dedicada al disefio, estudio y fabricacion de
materiales por manipulacion molecular; estos materiales generan un gran impacto por las

propiedades que poseen [2].

La nanotecnologia ha estado presente en la naturaleza desarrollando Ila
manipulacion de atomos para cubrir sus necesidades, comprender estos procesos ha
servido como inspiracion para obtener beneficios y soluciones a diversos problemas en
la actualidad [2] [3].

Las nanoestructuras son consideradas como un importante paso para lograr la
miniaturizacion, sus efectos y propiedades han sido el mejor camino a seguir para obtener
rapidos avances. Los cientificos ya son capaces de manipular y producir nuevos tipos de
materiales que contienen la fisicoquimica que desean y caracteristicas especificas. Tales
materiales estan recibiendo una gran atencién en una amplia gama de investigaciones y

de disciplinas [4].

Ultimamente el desarrollo de materiales limpios por medio de la modificacion de su
superficie ha incrementado, podemos encontrar fibras textiles modificadas volviéndolas
anti-manchas o revestimientos auto limpiantes para acabados mas pulcros o de facil
aseo. Existen diversos métodos y soluciones para obtener estos innovadores materiales
y mejorar las propiedades; los nanorecubrimientos han abierto paso a el nuevo concepto
de proteccion apostando por soluciones sostenibles, eficientes, econémicas y que

minimicen el uso de recursos naturales [5].
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EFECTO DEL AGUA EN LOS MATERIALES

Conocido como el liquido vital para la vida, el agua cubre una extensa superficie
terrestre y puede encontrarse en diferentes estados de agregacion. Mantiene una
naturaleza soluble por lo que es sencillo que transporte particulas nocivas hacia los

materiales [5].

El efecto que el agua produzca en los materiales depende de la porosidad del
mismo. El grado de degradacion que presente el material suele aumentar cuando este se
encuentra expuesto a lluvia y viento pues el depdsito de particulas nocivas incrementa,
asi mismo los cambios de temperatura extremos modifican las propiedades e inician

reacciones quimicas que llevaran a la degradacion del material [5].

El agua, segun el sistema en el que se encuentre, puede presentarse como una
molécula o disociarse convirtiéndose en uno de los adsorbentes mas importantes; al
aceptar un proton se vuelve una especie catiénica o donando el mismo volverse un anion.
Al ser adsorbida se une a la superficie por diversos medios como los enlaces de
hidrogeno, la electrostatica o la transferencia de cargas ya que responde rapidamente a

su entorno oxidando facilmente algunas superficies y las regiones cercanas [6].

Los materiales pueden o no permitir el paso de ciertas sustancias (por ejemplo, el
agua) segun su porosidad, a esta caracteristica se le conoce como impermeabilidad. Esta
caracteristica es limitada por el tamafio de las aberturas y la presion para romper la
tension superficial, sin embargo, cuando el agua puede extenderse sobre la superficie no
es necesario una presion alta para que penetre en la ella. Las superficies que muestran
aberturas grandes presentan problemas para evitar el esparcimiento y penetracién del
agua por lo que es necesario depositar sobre ellas alguna sustancia que tenga la

capacidad de resistir la humectacion [7].

Existen diversas sustancias que han sido utilizadas como agentes repelentes al
agua, sin embargo, no siempre tienen el mismo comportamiento, generalmente se utilizan
emulsiones elaboradas bajo un control de pH adecuado para aumentar el efecto que
propiciard. Aun bajo estas condiciones de fabricacién los activos hidrofugantes pueden

ser perjudiciales para los fines deseados, la explicacion a este problema radica en las
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caracteristicas del sélido que esta siendo alterado para obtener propiedades hidrofébicas
pues al medir el angulo de contacto de las superficies revelan que la rugosidad del
material tiene un efecto en su repelencia al agua ya que en una superficie mas rugosa

hay mayor intensidad de energia que en una superficie lisa [7].
HIDROFOBICIDAD E HIDROFILICIDAD

Mantener el contacto entre una superficie sdélida y un liquido requiere de
interacciones intermoleculares que se reflejan como humectacién, se establece al existir
un equilibrio entre las fuerzas cohesivas (hacen que el liquido se cumule) y adhesivas
(hacen que el liquido se extienda); su caracterizacion es el angulo de contacto [8].

El dngulo de contacto es la herramienta utilizada para la clasificacion de las
superficies en hidrofobicas (falta de afinidad al agua) o hidrofilicas (afinidad al agua)

segun los grados que presenten al mantenerse en contacto con un sélido [9].

solid solid

Figura 2. Posibles angulos de contacto sobre las
superficies

Como se puede observar en la figura 2 existen dos posibles escenarios, el primero
cuando el &ngulo de contacto es mayor a 90° y la superficie se considera hidrofébica; el
segundo cuando el angulo de contacto es menor a 90° y la superficie se considera
hidrofilica [9]. Estos pardmetros han sido aceptados por la comunidad cientifica por los
estudios realizados sobre el comportamiento de la humectabilidad en las superficies, la
fuerza que impulsa el cambio entre la hidrofilicidad y la hidrofobicidad es la tension
superficial del agua. En las superficies con dngulos menores a 90° se presenta un
fendmeno al retirar la gota de agua pues queda un pequefio residuo mientras que en las

superficies con angulos mayores a 90° la gota queda intacta al ser retirada [10].
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La interaccion de las superficies de los materiales con el agua es una problematica
presente en distintas areas por el dafio irreversible que causa; por ello han surgido a
nuevas e innovadoras tecnologias. Las modernas ventajas de la nanotecnologia han
ofertado a los investigadores soluciones efectivas mediante los recubrimientos

hidrofébicos para contrarrestar los efectos superficiales provocados por el agua.
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NANOMATERIALES Y NANOESTRUCTURAS

A tamafio nanométrico existen particulas con al menos una de sus dimensiones
dentro de este rango capaces de exhibir interesantes efectos segun su tamafio y con los
gue pueden crearse de una variedad de productos. Estos materiales pueden conseguir
propiedades Unicas con grandes impactos en numerosos campos ya que no existe un
solo tipo y por su tamarfio es prometedor al aprovechar este poder para mejorar la calidad
de vida [11].

El protagonismo adquirido por las nanoestructuras y nanomateriales se debe a las
propiedades resultantes de las nuevas propiedades con las que cuentan como puntos de
fusion, conductividad térmica y eléctrica, dispersion de la luz, sensibilidad 6ptica,

humectabilidad, actividad catalitica y fotocatalitica [11] [12].

La clasificacion de estos materiales comenz6 segun sus componentes quimicos y
formas cristalinas, sin embargo, al reportarse diversos tipos se ha basado la clasificacion
por su dimensionalidad formando 4 categorias [12]:

= 0OD: tres dimensiones en orden nanométrico.

= 1D: dos dimensiones en orden nanomeétrico.

= 2D: una dimensién en orden nanométrico.

= 3D: ninguna dimension en orden nanomeétrico.

La obtencién de nuevos nanomateriales y nanoestructuras dentro de la Ultima
década ha generado ampliar la clasificacion. Comenzando por la diferenciacion de las
nanoestructuras y los nanomateriales; las primeras se caracterizan por tener una
dimensionalidad y una forma, mientras que para los segundos se debe tener en cuenta

la dimensionalidad, el tamafio, la forma y el atributo general que posea [11].

Para producir nanoestructuras existen diversos métodos fisicos y quimicos han sido
utilizados para su sintesis. Técnicas fisicas como: tecnologias en aerosol, litografia,
ablacion laser y campos ultrasonicos han sido utilizados exitosamente. Por otra parte,
tenemos a los métodos quimicos, los cuales involucran el uso de agentes reductores de

origen sintético o biolégico que actian sobre iones metalicos para la produccion de
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nanoestructuras metalicas, estos agentes surfactantes son utilizados para el control de

la morfologia y tamafio [13].
NANOESTRUCTURAS 1D (NANOWIRES)

Un nanowire es un pequefio hilo con un diametro menor o igual a 100 nandmetros
(nm). EIl primer nanowire fue fabricado en 1987 por “Bell Laboratories” con lo que se
produjo una estructura semiconductora. Los nanowires se pueden sintetizar utilizando
diversos materiales como silicio, germanio, cromo, carbon, oro, cobre, entre otros, en
diferentes sustratos como oro, donde dependiendo del tamafio de estos se puede
controlar con precision el tamafio del nanowire resultante. Mientras que el radio de los
nanowires es muy pequefio los nanowires pueden extenderse cientos de micrometros

hasta llegar a ser visibles en algunos casos [14].

Los tipos de nanowires varian dependiendo de su composicion al igual que sus
aplicaciones y usos que se les pueden dar, existen nanowires con propiedades diferentes
como por ejemplo nanowires semiconductores, nanowires fotonicos donde las
propiedades fisicas varian y otros con usos diferentes como nanowires biomédicos y
nanowires electronicos, donde de igual manera las propiedades cambian, pero se enfoca

mas en sus aplicaciones [15].

Uno de los métodos més rentable y sencillo para la sintesis de nanocables de éxido
de zinc es la deposicion quimica de vapor (CVD), en ella se cultivan las nanoestructuras
mediante una mezcla de 6xido de zinc y grafito. Vapor-liquido-sdélido (VLS) y vapor-sélido
(VS) son los mecanismos mas utilizados en la sintesis de nanocables, sin embargo, el
dominio es determinado por los cambios en las condiciones experimentales, con VLS
podemos formar estructuras simples mientras que con VS logramos arquitecturas

complejas [16].

El descuido de las condiciones experimentales puede causar cambios dramaticos
en la formacion de los nanocables pues el método CVD los hace mas sensibles. El
proceso de deposicidn en sustratos de vidrio se da mediante la deposicion de la semilla
del 6xido por pirdlisis formando una capa angular para posteriormente incitar el

crecimiento por el método hidrotermal [17].

Pégina26



METODOS DE SINTESIS PARA NANOESTRUCTURAS

En el desarrollo de nuevos materiales y dispositivos las sintesis controladas de
nanoestructuras son crucial pues el objetivo es el progreso de rutas confiables para la
elaboracién de nanoestructuras funcionales y Utiles. De manera arbitraria estos métodos

se pueden dividir en dos grupos: de abajo hacia arriba y de arriba hacia abajo [18] [19].
DE ARRIBA HACIA ABAJO

El método de nanofabricacion de arriba hacia abajo consiste en la desintegracion
de granos mas grandes, particulas o polvos hasta llegar a la estructura deseada. Este
proceso engloba métodos fisicos como: ablacion laser, nanolitografia, pulverizacion,

deposito quimico en fase vapor, evaporacion térmica, entre otras [19].

m
cm oo pari

(Bulk)
mm
-0
nm ‘NN N NN

Figura 3. Método de sintesis de arriba hacia abajo
En la figura 3 se representa de manera esquematica la desintegracion del material

base hasta lograr las dimensiones nanométricas En palabras coloquiales se puede ver a

este método como “esculpir un bloque de piedra hasta la figura deseada”.
DE ABAJO HACIA ARRIBA

La nanofabricacion por el método de abajo hacia arriba expone que la
nanoestructura deseada se forma a partir de especies de atomos 0 moléculas que se van

ampliando al formar nucleaciones, este método tiene un enfoque en los métodos
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guimicos. Dentro de este proceso podemos encontrar: deposicion fisica de vapor asistida

por plasma, hidrolisis, reduccidén quimica, ultrasonido, entre otras [19].

Cristales/aglomerados

€66

nrn
Nanoparticulas
A ©g® ©

¢%®

Atomos/moléculas

Figura 4. Método de sintesis de abajo hacia arriba.

La figura 4 muestra el esquema de la formacion de nanoestructuras mediante el
ensamble de atomos o moléculas, otra manera de entenderlo es como “construir una

casa ladrillo a ladrillo” [19].

Uno de los métodos de sintesis que ofrece control en el crecimiento del tamafio de
particula y una reduccién en las aglomeraciones ademas de ser sencillo y econdémico es

el método de sintesis hidrotermal.
METODO HIDROTERMAL PARA LA SINTESIS DE NANOCABLES

El método hidrotermal ha tomado gran auge gracias a que es asequible, escalable,
verde y se vuelve aplicable a diversos sustratos, ademas de poder controlar la

homogeneidad y alta calidad de las nanoestructuras [20].

Como lo esquematiza la figura 5 este método consiste en disolver un precursor
metélico en un liquido, al ser “hidro”’-termal es solvente es agua, que se elevara por
encima de su punto de ebullicibn en un recipiente cerrado que mantendra moderada la

presion [21].
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Figura 5. Esquematizacion general del método hidrotermal.

El método hidrotermal organiza controladamente el crecimiento y cristalizacion de
las nanoestructuras mejorando su uniformidad, es por ello que se utiliza en la sintesis de
nanoestructuras como los nanocables de 6xido de zinc (hanowires NW ZnQO). Uno de los
factores que se deben procurar al sintetizar es la presion parcial de vapor pues determina
la morfologia y las condiciones del crecimiento de los nanocables de 6xido de zinc (NW
Zn0). Controlando estas condiciones se forman matrices con un potencial aplicativo
diverso [22].

CARACTERISTICAS DEL OXIDO DE ZINC (znO)

Por las amplias propiedades quimicas y fisicas los 6xidos metalicos son materiales
interesantes en una extensa gama de aplicaciones como proteccion a la corrosion,
catdlisis, sensores, celdas solares, transistores, piezoeléctricos, etc.; en dimension
nanometrica existen diversas estructuras como los cinturones, cintas, tubos, varillas y
cables que sobresalen por sus propiedades dadas gracias al confinamiento cuantico,
cambio de densidad, baja dimensionalidad y sobre todo la alta relacion volumen-
superficie [23].

El 6xido de zinc es un semiconductor tipo n estudiado desde 1935, cuenta con una
banda prohibida directa de 3.4 eV y su estructura mas estable es la wurtzita. Para

comprender el crecimiento de los nanocables se proponen 4 etapas:
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1. Adsorcion de oxigeno: las moléculas de oxigeno de adsorben en la superficie

del metal.

2. Oxidacion de la superficie formando nudcleos: se forman aglomeraciones entre el

ion metalico y el ion oxigeno por la minimizacién de la energia superficial.

3. Disposicion de los nucleos: se formaran nucleaciones cuando se supere la
barrera de energia maximay en funcién de la probabilidad de la minimizacion de
la energia. Este es uno de los pasos fundamentales en el crecimiento de los
nanocables, la probabilidad de nucleacion puede ser calculada por la siguiente
ecuacion:

N
Py = — = exp(—=AGy/kpT)
No

Esta ecuacion relaciona la concentracion superficial de nucleos (N), la posible
concentracion de nucleos sobre la superficie metélica (N,), la constante de Boltzmann
(kg) y la temperatura (T), dando como resultado una magnitud dependiente de tres

parametros: energia superficial, temperatura y energia maxima (AGy).

4. Formacion de los nanocables: el crecimiento de los nanocables se genera a
partir de la diferencia de presion superficial existente entre la nucleaciéon del
oxido de metal y el sustrato dado por la ecuacion de Laplace:

2

PL':P +
T

g

La ecuacion toma a P como la presion externa en el entorno y al subindice i como
la referencia de la fase ya sea soélida o liquida. La diferencia de presiones se vera afectada

directamente proporcional por el radio de nucleacion [23].

Desde la perspectiva quimica y considerando los reactivos mas usuales, nitrato de
zinc hexahidratado y hexametilentetramina (HMTA), las reacciones (en equilibrio)

correspondientes a la sintesis serian las siguientes:
(CH,)¢N, + 6H,0 < 4NH; + 6HCHO

NH3 +H20 A d NH3 H20
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NH; - H,0 & NH} + OH-
Zn?* + 20H™ o Zn(0OH),

La adicion de HMTA en la solucion metalica de nitrato de zinc regula el pH de la
reaccion al proporcionar iones OH™ adicionales, ademéas de ayudar en el crecimiento

vertical por dar acceso solo a iones orientados al eje ¢ [24].

Atomos de )
oxigeno Atomos de

Figura 6. Estructura hexagonal del 6xido de zinc (wurtzita).

La figura 6 muestra la representacion de la estructura tipo wurtzita que tiene el 0xido
de zinc, tiene atomos de oxigeno en la estructura hexagonal y en una estructura
tetraédrica distorsionada se encuentran los atomos de zinc. Esta estructura no tiene una
simetria central, sus superficies son polares y a lo largo del eje ¢ (hacia donde se orienta)
tiene una divergencia en la energia superficial; estas caracteristicas lograr generar en la
superficie propiedades de repelencia o atraccion de liquidos, lo que se conoce como
hidrofébico o hidrofilico [25].
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HIDROFOBICIDAD DEL OXIDO DE ZINC (znO)

La manipulacion de las orientaciones cristalograficas es capaz de generar
superficies polares y no polares sobre la superficie del 6xido de zinc, la estructura
hexagonal (wurtzita) presenta 3 direcciones de crecimiento rapido: plano c, a' y m. La
direccién sobre el plano c es la mas rapida creando capas de iones [0001] comunes en
los nanocables de 6xido de zinc por ser la superficie polar del material. Los planos ay m
pertenecen a superficies no polares, ambas superficies tienen diferentes

humectabilidades que son capaces de caracterizar midiendo el &ngulo de contacto [26].
Semilla

Uno de los factores que propician la homogeneidad de la superficie para generar
nanocables estables, verticales y hexagonales es la semilla. Contar con una semilla
homogénea sobre la superficie generara el crecimiento vertical, como lo explica L.-W. Ji
et al. en su articulo del 2009 “Effect of seed layer on the growth of well-aligned ZnO
nanowires” mantener capas densas fuertemente orientadas hacia el eje c afectan
directamente la direccién del crecimiento de los nanocables, como se puede observar en
la figura 7 obtenida del mismo trabajo, tener un espesor grande permitira mejorar la

calidad de los nanocables [27].

Thinner seed layer

Thicker seed layer

Figura 7. Esquema del mecanismo de crecimiento de nanocables segun la semilla
[27].

Ademas de que los nanocables pueden no crecer de manera vertical la semilla es
fundamental en la estructura que tomara el cable, tener una buena dispersion de la
semilla sobre la superficie y evitar las aglomeraciones o particulas grandes generara

estructuras semejantes. En el trabajo “Growth mechanism studies of ZnO nanowire arrays
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via hydrothermal method” del 2014 publicado por Clotaire Chevalier César, muestran un
posible mecanismo de crecimiento por la dispersion de la semilla (figura 8) [28] [29].

Increasing temperaturs

Zn0 saads a I tha solulien T(*C)

20°C of tha sof ("C)

E = ﬂ
_/ e Coalescence

of Zn0 saad:
Sample is directly deeped Increﬂslng
|r|1o the growth environment temaerature of the
S at the desired temperature solution T("C)

! ‘!!!.l 70 NWs !l !! I!! 2 NWs

Figura 8. Esquema de dos posibles rutas de la sintesis de nanocables [28].

Way 1

pH

La estructura ideal para obtener superficies hidrofébicas es la hexagonal, aunque
no es la unica que se puede obtener y que puede encapsular aire entre sus estructuras
se debe tener en cuenta que la forma la determinara el pH de la solucién durante el

proceso de sintesis.

Existen trabajo como el de del 2009 titulado “Surface Wettability of Nanostructured
Zinc Oxide Films” que demuestran como cambia el crecimiento y la distribucion de las
nanoestructuras por el valor de pH, en un valor de 4 los nanocables no son verticales y
existen huecos entre ellos, para un valor de 6 la superficie se encuentra con mas
estructuras y menos huecos pero en un pH 7 la superficie se encuentra completamente

colmada de nanoestructuras formando una capa densa que permite atrapar aire [30].

Todo lo anterior descrito podria deberse al tipo de estructura que se forma a
diferentes pH, D. Vernardou et al. en su trabajo “pH effect on the morphology of ZnO
nanostructures grown with aqueous chemical growth” publicado en 2007 menciona las
posibles formas que pueden adquirir las nanoestructuras segun el pH al que este
sometida la sintesis [31].
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Figura 9. Posibles formas obtenidas a diferentes pH [31]

Como se puede observar en la figura 9 segun el valor se pueden formar estructuras

diversas, para poder obtener solamente nanocables hexagonales la solucion de sintesis

debe controlarse a un pH de 7 [31].

La forma, tamafio, densidad y direccion de las estructuras es lo primordial para

lograr un efecto hidrofébico o hidrofilico sobre las superficies, sin embargo, una vez que

se tienen todas estas caracteristicas se debe tomar en cuenta que existen dos estados

en que pueden estar las gotas sobre el sélido (figura 10), el estado Wenzel y Cassie-

Baxter [26].
Estado Wenzel

Este modelo sefiala que la gota
mojara completamente la superficie pues
penetra la interfaz solido-aire por las

altas fuerzas adhesivas.

Wenzel’s model

Estado Cassie-Baxter

Este modelo describe que la gota
se encontrara sobre las estructuras
rugosas sin penetrarlas ya que debajo de

ellas queda aire atrapado.

Cassie-Baxter’s model

Figura 10. Modelado general de los estados Wenzel y Cassie-Baxter [26].
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CARACTERIZACIONES DE NANOWIRES HIDROFOBICOS

Lo que busca el presente trabajo es obtener superficies hidrofébicas. Para logarlo
necesitamos que la energia superficial se minima para que la interaccion entre el area de

contacto sélido con la superficie liquida también sea minima.

Asi mismo la tensién superficial adquirida por el material gracias a su rugosidad
hara que las gotas de agua adquieran una forma esférica. Estas gotas estaran en estado
Cassie-Baxter, este estado explica que la gota permanece sobre las estructuras ya que

el aire queda atrapado entre las cavidades estructurales.

Segun su aplicacion estas superficies deben poseer diferentes caracteristicas que

se corroboran mediante la caracterizacion de las pruebas realizadas:

Dimensiones de las

Microscopia Observar y medir las
o _ nanoestructuras L
electronica de barrido _ estructuras sintetizadas
cultivadas
Andlisis cualitativo y Verificar la existencia de
EDS semicuantitativo de los oxido de zinc sobre la
elementos presentes superficie.

Valor del angulo estatico o
_ y Catalogar las superficies
i de la interaccion de la . .
Angulo de contacto L y seleccionar el mejor
superficie liquida y
i proceso
solida.
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Cambiar el tamafio, forma o funcionalizacidén de algunos materiales se ha vuelto uno

de los temas mas observados por los cientificos gracias a que la nanotecnologia asiste

al disefio de materiales avanzados con diferentes propiedades Opticas, electrdnicas,

magnéticas y cataliticas [32]. Para alcanzar estas particularidades se requieren de

sintesis controladas para lleguen a rutas confiables que puedan ser ejecutadas y

replicadas dando nanoestructuras funcionales y utiles [21].

El presente trabajo pretende abordar estructuras 1D resaltando sus propiedades

hidrofébicas, especificamente en los nanocables (nanowires), estos poseen un diametro

menor o igual a 100 nandmetros (nm). Los nanowires se pueden producir a partir de

diversos materiales como silicio, germanio, cromo, carbon, oro, cobre, zinc, entre otros.

Una de las técnicas mas utilizadas para la sintesis es el método hidrotermal que vincula

la solubilidad de los minerales en agua ademas de la temperatura y la presion [33].

S. Tuscharoen, et al.

Gowthaman S., et al.

C. Florica, et al.

Paul R. et al.

Jihoon Chung, et al.

Sintetizaron mediante el método
hidrotermal nanovarillas

monocristalinas hexagonales

Sintesis de nanoestructuras de
ZnO con el método hidrotermal

Por oxidacion directa sintetizaron
ZnO NW tipo wurtzita

Con deposicion quimica de vapor
sintetizar nanovarillas de 6xido de

zinc

Sintetizar hidrotermalmente ZnO

NW tipo wurtzita

FE-SEM, DRX, TEM

FE-SEM, moéddulo de
Young, angulo  de
contacto

DRX, SEM, angulo de

contacto

SEM, TEM, morfologia,

angulo de contacto

FE-SEM,

contacto, rugosidad

angulo de
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Dulce Viridiana Melo Mediante el método hidrotermal

Maximo, et al.

S. Boubenia, et al.

X.H. Wang, et al.

sintetizar ZnO NW tipo wurtzita

Sintetizar nanocables de 6xido de
zinc sobre un sustrato de oro
controlando su densidad con

hidréxido de amonio.

Sintetizar sobre vidrio de cuarzo
mediante deposicién quimica de
vapor nanocables de 6xido de zinc

hexagonales.

FE-SEM, DRX, angulo
de contacto

SEM, AFM, DRX,

espectroscopia Raman

FE-SEM, DRX, TEM,

espectrofotometro Uv.
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CAPITULO 5. SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE
RECUBRIMIENTOS
NANOESTRUCTURADOS
HIDROFOBICOS
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Basada en la inclinacién del angulo de contacto y siendo una propiedad quimico-
fisica la hidrofobicidad se ha vuelto un tema de interés. Recientemente las
investigaciones se han centrado en la propiedad de estos materiales con la finalidad de

conseguir materiales repelentes al agua y evitar sus efectos.

Para que el liquido no interactue en la superficie sélida se produce un cambio en la
interfaz manteniendo por el angulo de contacto generado por el recubrimiento depositado,
generalmente esta pelicula contiene estructuras nanométricas que mantienen aire entre

ellas.

En la naturaleza podemos encontrarnos distintos ejemplos de sustancias y
superficies hidrofébicas como lo son los aceites o las grasas, asi como también algunas

plantas, esto es posible por la repelencia al agua que poseen las moléculas no polares.

Actualmente la propiedad hidrofobica se ha llevado a la elaboracion de
recubrimientos para diferentes &reas industriales como lo son la aeroespacial, la
construccion, las energias alternativas y sobre todo en lo que se conoce como materiales

del futuro.

Es posible elaborar estas peliculas mediante distintos métodos, ya sea un proceso
por laser, técnica sol-gel, grabado quimico o inmersion en solucion de manera

hidrotermal. Cada método da resultados efectivos, pero varian en el costo y el tiempo.

El método de inmersién en solucion es uno de los mas costeables y que modifican
de manera eficaz la rugosidad de la superficie para lograr una baja energia superficial
obteniendo hidrofobicidad sobre el material tratado. La sintesis de recubrimientos con
una estabilidad a largo plazo es el desafio actual por lo que se trabajara esta

investigacion.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoestructuras 1D, conocidas como nanocables, mediante el método

hidrotermal que tengan propiedades hidrofobicas y caracterizarlos.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar el disefio de experimento a fin de identificar las variables mas

importantes del proceso para obtener nanoestructuras tipo 1D.

e Realizar la modificacion superficial de sustratos de vidrio a través de la
obtencion de semillas por sintesis quimica y depositarlas por spin-coating y

dip-coating.
¢ Obtencion del tamafo de particula y potencial ¢ por dispersion de luz.

e Sintetizar recubrimientos nanoestructurados 1D mediante método

hidrotermal sobre semillas sintetizadas quimicamente.

e Caracterizar microestructuralmente los recubrimientos por microscopia
electrénica de barrido + analisis por dispersion de energia, mapeo por

elementos.

e Evaluar el angulo de contacto para identificar las superficies hidrofobicas.
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CAPITULO 6. EXPERIMENTACION
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se realiz6 una sintesis quimica para obtener la semilla que se deposito por dos vias
distintas sobre el sustrato, posteriormente se cultivaron los nanocables de 6xido de zinc
por el método hidrotermal, finalmente se caracterizaron las muestras obtenidas por
microscopia electrénica de barrido, se realizé un analisis EDS y se midi6 el angulo de

contacto.
Sustrato

Para este trabajo se utilizé vidrio convencional que se obtuvo de portaobjetos para
microscopia Optica. Cada sustrato se cortdé aproximadamente de 1 pulgada cuadrada

obteniendo 3 de cada uno, se formaron 3 grupos de sustratos (figura 11).

Figura 11. Porta muestras de vidrio utilizados para los sustratos.

Todos los sustratos se lavaron con jabén liquido y agua después de este proceso
se enjuagaron con agua destilada y finalmente se limpiaron con alcohol y acetona, se

secaron con aire comprimido y se mantuvieron sin contacto hasta su utilizacion.

Semilla en solucién

GRUPO1: Para la sintesis de la semilla de nanoestructuras de 6xido de zinc se

realizaron dos metodologias:

La primera utilizé 25mL de hidroxido de sodio 0.03 M y 25mL de Acetato de zinc
0.01 M ambas disueltas en metanol. Una vez que se cuenta con las soluciones en un
frasco se coloca la solucion de acetato de zinc y se lleva a la parrilla magnética par
aponerlo en agitacion y elevar su temperatura hasta 60°C en bafio maria. Antes de

alcanzar la temperatura de proceso se gotea lenta y constantemente la solucion de
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hidroxido de sodio a la solucion de zinc, una vez terminado el frasco se tapa y se deja en

agitacion manteniendo la temperatura durante 2 horas (solucion 1).

La segunda utilizé 25mL de hidréxido de sodio 0.08 M y 25mL de Acetato de zinc
0.04 M, amabas disueltas en metanol. En esta metodologia se mantuvo la solucién de
hidroxido de sodio en agitacién con temperatura 60°C durante 30 minutos, al término de
este tiempo se adicioné de manera constante y por las paredes del frasco la solucion de
acetato de zinc, se dej6é en agitacién con temperatura durante 2 horas mas (solucién 2).
Las soluciones resultantes presentaban una coloracion ligeramente blanquecina lo que
se dedujo como estructuras grandes, se dejaron enfriar a temperatura ambiente y en la

oscuridad (figura 12).

Figura 12. Soluciones de semilla.

Cuando las soluciones se encontraban frias tenian un precipitado blanco por lo que
se decidio realizar pruebas con cada una de ellas, ademas de tomar una muestra de
10mL aproximadamente de la primera solucion y afiadirle 3 gotas de hexano para
estabilizarlas (solucion 3). Con estas tres soluciones se realizaron 21 muestras para
elegir la mejor para realizar el cultivo de los nanocables. Cabe mencionar que estas
muestras se sometieron a dos modificaciones después de elegir las dos soluciones para
el primer cultivo, la primera modificacion fue temperatura y la segunda exposicion a luz
ultravioleta (ver apéndice).

GRUPO 2: Se eligi6 la primera solucion y la soluciéon que contenia hexano, con
estas dos soluciones se realizaron 16 muestras a las que se llevaron al cultivo de

nanocables por método hidrotermal.
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GRUPO 3: Nuevamente se sintetizaron nanoestructuras de Oxido de zinc para
renovar la semilla y realizar 24 pruebas mas, se siguid la metodologia de la primera
solucion, se prepararon dos soluciones de las cuales una solucion resultante no presenté

el color blanco mientras que la otra si (figura 13).

Solucién
cristalina

Solucion
blanca

Figura 13. Soluciones de las semillas seleccionadas.

Deposito de la semilla sobre los sustratos

El depdsito de las semillas se llevo a cabo por dos procesos: spin-coating y dip-

1

—— Tapa protectora

coating.

Base giratoria

Display

Perilla de ajuste

Encendido

Figura 14. Equipo de spin-coating.

El proceso de spin-coating o centrifugado consiste en depositar de manera uniforme
sobre una superficie plana un recubrimiento. El equipo que se utilizd en este trabajo fue
el que se muestra en la figura 14. El equipo cuenta con una base para situar el sustrato,
una tapa de proteccion, perilla de ajuste para las revoluciones por minuto, un display para
visualizar en porcentaje la velocidad que va de 0 a 10,000 y boton de encendido. Es

importante elegir las revoluciones y programarlas antes de encender el equipo con la
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muestra puesta para no errar en los resultados pues comienza a girar en cuanto se

enciende.

Se eligen las revoluciones por minuto para cada muestra y el tiempo de
procesamiento; se coloca el sustrato en la base giratoria del equipo y se afiaden con una
micropipeta 100uL de la solucién a depositar cubriendo la totalidad de la superficie
posteriormente se coloca la tapa protectora para poder encender el equipo, una vez que
se termina el proceso se apaga el equipo para detener los giros y se quita con ayuda de
unas pinzas la muestra para dejarla secar a temperatura ambiente y poder medir el

angulo de contacto.

De las primeras 21 muestras (grupo 1) se realizaron 15 por spin-coating de la

siguiente manera, tabla 1:

Tabla 1. Caracteristicas de las semillas depositadas por spin-coating

Muestra Solucién Giro (RPM) Tiempo (segundos)

Solucién 1 sin
G10N o 1,000 30
precipitado

Solucién 1 sin
G50N . 5,000 30
precipitado

Solucién 1 sin
G100N . 10,000 30
precipitado

Solucion 1 agitada para
G10M o 1,000 30
mezclar precipitado

Solucién 1 agitada para
G50M o 5,000 30
mezclar precipitado

Solucién 1 agitada para
G100M o 10,000 30
mezclar precipitado

Solucién 2 sin
3010N o 1,000 30
precipitado
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Solucién 2 sin
3050N o 5,000 30
precipitado

Solucién 2 sin
30100N o 10,000 30
precipitado

Solucién 2 agitada para
3010M o 1,000 30
mezclar precipitado

Solucién 2 agitada para
3050M . 5,000 30
mezclar precipitado

Solucién 2 agitada para
30100M . 10,000 30
mezclar precipitado

Solucion 3 sin
H10N o 1,000 30
precipitado

Solucién 3 sin
H50N o 5,000 30
precipitado

Solucién 3 sin
H100N o 10,000 30
precipitado

Solucién 3 agitada para
H10M o 1,000 30
mezclar precipitado

Solucién 3 agitada para
H50M o 5,000 30
mezclar precipitado

Solucién 3 agitada para
H100M o 10,000 30
mezclar precipitado

Como se mencioné anteriormente las soluciones al dejarse enfriar exhibieron un
precipitado que se insinda son las particulas mas grandes por lo que la mitad de las
muestras se realizaron sin mezclar las soluciones y para la otra mitad se agit6 la solucion

para homogeneizarla.

El proceso de dip-coating o por inmersion consiste en sumergir el sustrato en la

solucion a depositar, es uno de los procesos mas eficaces para ajustar el grosor de la
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capa facilmente. Se utilizé un vaso de precipitado y unas pinzas para evitar el contacto
con el sustrato. Como se muestra en la figura 15, el proceso es simple ya que se toma
de una esquina el sustrato y se sumerge en la solucion, esto puede repetirse las veces
gue se requieran. Es crucial que el vaso utilizado se lave y no tenga ningun tipo de
residuos para evitar la contaminacion; se afiade solucion suficiente para cubrir el sustrato,
cuidadosamente se sumerge uno de los vidrios, para quitar el excedente se coloca
verticalmente sobre una toalla de papel de baja pelusa y posterior se deja secando a

temperatura ambiente.

Pinzas

Vaso de precipitado
Sustrato

Solucion a depositar

Figura 15. Proceso de dip-coating.

Las 6 muestras faltantes de las 21 de la primera etapa se realizaron por este método

de la siguiente manera, tabla 2:

Tabla 2. Caracteristicas de las semillas depositadas por dip-coating

Muestra Solucién Inmersiones Tiempo (segundos)

Solucion 1 sin
GN1 o 1 3
precipitado

Solucion 1 agitada para
GM1 o 1 3
mezclar precipitado

Solucién 2 sin
30N1 o 1 3
precipitado

Solucién 2 agitada para
30M1 o 1 3
mezclar precipitado
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Solucién 3 sin
HN1 o 1 3
precipitado

Solucién 3 agitada para
HM1 o 1 3
mezclar precipitado

Al igual que con las muestras de spin-coating la mitad de las muestras se realizaron
sin mezclar las soluciones evitando el precipitado y la otra mitad agitando la solucion.

En el grupo 2 de las 16 muestras elaboradas 10 fueron por spin-coating con las

siguientes condiciones, tabla 3:

Tabla 3. Semillas seleccionadas depositadas por spin-coating

Muestra Solucién Giro (RPM) Tiempo (segundos)
Z20 Solucién 1 2,000 30
740 Solucién 1 4,000 30
Z60 Solucién 1 6,000 30
Z80 Solucién 1 8,000 30
Z100 Solucién 1 10,000 30
H20 Solucién 3 2,000 30
H40 Solucién 3 4,000 30
H60 Solucién 3 6,000 30
H80 Solucién 3 8,000 30
H100 Solucién 3 10,000 30

Para estas muestras se varié de manera escalada las revoluciones por minuto del

proceso, las soluciones se utilizaron sin combinar el precipitado.
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De igual forma las muestras por dip-coating las soluciones se utilizaron sin la

combinacion del precipitado y se modificd el nimero de inmersiones como lo muestra la

tabla 4:
Tabla 4. Semillas seleccionadas depositadas por dip-coating
Muestra Solucién Inmersiones Tiempo (segundos)
Dz1 Solucién 1 1 1
Dz5 Solucién 1 5 1
Dz10 Solucién 1 10 1
DH1 Solucién 3 1 1
DH5 Solucion 3 5 1
DH10 Solucién 3 10 1

Entre cada una de las inmersiones hay un tiempo de espera de 1 segundo

aproximadamente, ademas de eliminar el excedente al terminar las inmersiones

propuestas.

En el grupo 3 se realizaron la mitad de las muestras (12) por spin-coating; en 6 de

ellas se deposito la solucién cristalina y en las otras 6 se deposito la solucion blanca, las

condiciones se pueden visualizar en la tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas del depdsito por spin-coating con nuevas semillas

Muestra Solucién Giro (RPM) Tiempo (segundos)
SK10 Cristalina 3,000 10
SK20 Cristalina 3,000 20
SK30 Cristalina 3,000 30
SK40 Cristalina 3,000 40
SK50 Cristalina 3,000 50

PéginaSO



SK60 Cristalina 3,000 60
SC10 Blanca 3,000 10
SC20 Blanca 3,000 20
SC30 Blanca 3,000 30
SC40 Blanca 3,000 40
SC50 Blanca 3,000 50
SC60 Blanca 3,000 60

En la literatura se encontré que la velocidad ideal para que sobre la superficie quede
un depdsito homogéneo son 3,000 revoluciones por minuto por lo que las muestras del
grupo 3 no se varié la velocidad si no el tiempo de deposicion, desde 10 hasta 60

segundos.

Cultivo de los nanocables de 6xido de zinc

El método hidrotermal utiliz6 40mL de una mezcla de nitrato de zinc 0.025M vy
hexametilentetramina 0.025M para cada muestra. Las muestras se colocaron
cuidadosamente en un soporte apoyandose de cinta kapton, por su estabilidad en un
amplio rango de temperaturas de hasta 250°C, como se muestra en la figura 16a. Las
muestras se sumergieron cuidadosamente y de manera lateral (evitando las burbujas de
aire en la superficie) en la mezcla de nitrato de zinc y hexametilentetramina como lo
muestra la figura 16b, cada uno de los vasos se cubrieron con papel aluminio y se llevaron

al horno por 4 horas y 30 minutos (figura 16c).
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Figura 16. Colocacion de las muestras para el cultivo de nanocables.

Las muestras se ingresaron por grupos, pasado el tiempo de sintesis se retiran los
vasos del horno y se sacan los sustratos para su lavado con agua destilada. Se retira el
exceso de liquido y se dejan secar a temperatura ambiente, una vez que se encuentran

secas se etiquetan y guardan evitando su exposicion a la luz.
CARACTERIZACION

Tamario de particula y potencial ¢

Utilizando un Zetasizer Pro de la marca Malvern (figura 17) se realiz6 la medicién
del tamafio de particula, el tamafio de la semilla influye en el crecimiento de los
nanocables, una semilla tipo nanoparticula de 30 a 60 nm podria ser ideal. En el mismo
equipo se midié el potencial ¢ de las estructuras por su importancia en la medicion de la

estabilidad de las particulas que aporta la carga entre ellas.

Figura 17. Equipo de medicién de particula Zetasizer Pro
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Medicion del &nqulo de contacto

La medicidon del angulo de contacto se realiz6 mediante un equipo armado en el
laboratorio [34], consiste de una camara, una base movil en los tres ejes y una pantalla

de luz para mejorar la captura de la imagen (figura 18).

Figura 18. Equipo de medicién de angulo de contacto.

Se coloca la muestra sobre la base verificando que quede en el espacio de la
camara, se enciende la pantalla de luz para hacer un primer enfoque, con una micropipeta
se afiade una gota de 10pL, se realiza un segundo enfoque sobre la gota y se captura.
Ese archivo se lleva al software de uso libre ImageJ para analizarla con el complemento
“Drop analysis-LB-ADSA” (figura 19) basado en el ajuste de la ecuacion de Young-
Laplace [35].

108.206
107.921
Drop Surface: 3.27€0 mmA2

—— (Gradient Energy)

50% gradient

(_ Avout Close

Figura 19. Interfaz del software libre ImageJ
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Microscopia electrénica de barrido

Para analizar la superficie de la muestra y verificar la existencia de estructuras
hexagonales, las muestras se analizaron con un microscopio electronico de barrido Jeol
JSM-6360LV (figura 20).

Figura 20. Microscopio electronico de barrido Jeol JSM-6360LV del ITESM-CEM

Se coloca la muestra sobre el porta muestras y se ingresa a la camara, una vez que
se tienen las condiciones se comienza a observar la imagen. Las nanoestructuras no son
faciles de observar en este equipo por la resolucién con la que cuenta sin embargo
estructuras de 300 nm aproximadamente pudieron ser analizadas. De igual forma se

realizo un analisis EDS en el mismo equipo con el software INCA

INCA acquisition process

Figura 21. Interfaz del software INCA para EDS
Se selecciona el sitio de interés para realizar el andlisis, posteriormente se corre la

prueba; en la pantalla iran apareciendo los picos de los elementos contenidos en la

muestra, al terminar la prueba se elige el reporte deseado y se exporta.
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CAPITULO 7. RESULTADOS Y
DISCUSION
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Seleccion de la semilla

Con el propdsito de tener un punto de partida comparativo con los resultados que
se obtuvieron se midi6é el angulo de contacto del vidrio, este dio un resultado de 60.214°
como lo muestra la figura 22. Como se mencioné anteriormente cuando el angulo no pasa

los 90° se considera hidrofilico como lo es este caso.

Figura 22. Angulo de contacto de vidrio sin recubrimiento

La figura 23 exhibe los angulos de contacto de las semillas para las muestras de la
solucion 1, el rango de estos angulos se encuentra entre 30° y 75° considerandose
hidrofilicos; como los valores se encuentran alejados entre si y son pocos para realizar

una regresion lineal se obtuvo el promedio, siendo este de 44.5368°.

Figura 23. Angulos de contacto de semillas de la solucién 1. Muestras: a) G100N,
b) G50N, c) G10N, d) G100M, e) G10M

Las semillas de la solucion 2 se pueden visualizar en la figura 24, presento valores
por debajo de los 50° que se catalogan como hidrofilicos. Al igual que con la solucién 1
se calculé el promedio entre ellos dando como resultado 40.054°.
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Figura 24. Angulos de contacto de semillas de la solucion 2. Muestras: a) 30100N,
b) 3050N, c) 3010N, d) 30100M, e) 3010M

Las semillas de la solucién 3 al igual que las dos anteriores son hidrofilicas sin

embargo los angulos son mayores promediando 62.3088°.
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Figura 25. Angulos de contacto de semillas de la solucién 3. Muestras: a) H100N,
b) H50N, c) H10N, d) H100M, e) H10M

Los promedios obtenidos de las semillas se compararon con el angulo de partida
para poder seleccionar la solucién a utilizar. La grafica que muestra la figura 26 muestra
el valor de partida (linea roja) y los 3 promedio obtenidos de las soluciones, solo uno
estos valores sobrepasan el inicial por lo que esa es una de las soluciones seleccionadas
(solucién 3), la segunda solucién seleccionada es la que mas cercana se encuentra al

angulo del vidrio que es la solucion 1.

Semillas
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Figura 26. Promedios de los angulos obtenidos de las semillas.
Es posible que la estabilidad de la solucion 1 y 3 haya sido mejor que la de la
solucion 2 por lo que el angulo es mayor; el aumento en el angulo de la solucién puede

atribuirse al hexano que se le afiadio para evitar las aglomeraciones entre las particulas.
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Los resultados anteriores pertenecen al método de depdsito por spin-coating, los
resultados para dip-coating en esta primera etapa de experimentacion los muestra la
figura 27, esta se divide a 'y b son de la solucién 1, c y d pertenecen a la solucion 2, por

ultimo, e y f de la solucion 3.

Como solo se realizdé una inmersion no se puede realizar un comparativo para la
seleccion de la semilla, aunque si se obtienen los promedios al igual que en spin-coating
la solucién 1y 3 son los mayores; asi mismo podemos observar que en este proceso se
encontré el angulo de contacto mas pequefio que es de 15.254° y puede considerarse
como superhidrofilico.

_— e — S ey e
&4 :{'m«*‘:ﬁsﬁg)‘!ﬁ!‘i?‘xn'&___d\\ ——
24.958° 31.518°

Figura 27. Angulos de contacto de semillas. Muestras: a) GN1, b) GM1, c) 30N1
d) 30M1, e) HN1, f) HM1

Se caracteriz6 el tamafo de particula y el potencial ¢ de cada una de las soluciones
para saber si las particulas eran demasiado grandes pues visualmente por la coloracién
se podia indicar que si, la figura 28 muestra los resultados obtenidos del equipo Zetasizer
para la solucion 1; esta solucién tuvo un tamafio de 3041 nm en otras palabras las

particulas suspendidas en esta solucion son de aproximadamente 3 micras a pesar de
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esto las particulas exhiben un potencial { de -32.12 mV el cual es alto e indica que la

solucion tiene buena dispersion.

Name

Z-Average (nm)

Peak One Mean by Intensity (nm)
Peak Two Mean by Intensity (nm)

25

Intensity (Percent}
o
w o v o

o

Mean
3041
41118
653.1

VAN

o 4

Size (d.nm)

10 100

1e+03 Te+04

Name

5e+05
4e+05
3e+05

2e+05

Total Counts

1e+05

Mean
Zeta Potencial (mV) -32.12
-200 -100 0 100 200

Zeta Potential (mV)

Figura 28. Tamafio de particula y potencial { de la solucion 1 para semillas.

La solucion 2 muestra un promedio de particula de 2229 nm o aproximadamente 2

micras, las particulas suspendidas en esta solucion son mas pequefas que la anterior al

igual que su potencial ¢ que es de -23.12 mV lo que indica que es mas propensa a

coagular o flocular (figura 29).
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Figura 29. Tamafio de particula y potencial { de la solucién 2 para semillas.

La solucion 3 se le afiadié hexano para ayudar a la estabilizacion de las particulas,

sin embargo, el promedio de las particulas presentes en eta solucion fue de 4599 nm,

aproximadamente 4.5 micras, son las estructuras mas grandes de las 3 soluciones

ademas de tener el potencial { mas alto con -33.58 mV. Es posible que la adicion de

hexano fuera lo que aumento el potencial ya que esta solucién proviene de la solucién 1

gue tuvo un potencial 1.46 mV mas bajo (figura 30).
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Figura 30. Tamafrio de particula y potencial { de la solucién 2 para semillas.
El tamafio de particula obtenido por el equipo Zetasizer es bastante grande para
generar semillas, pero se debe tomar en cuenta que la medicion no se realizdé el mismo
dia en que se sintetizé por lo que existe la posibilidad de que las particulas crecieran en

este lapso de tiempo.

Primer cultivo de nanocables de éxido de zinc: semilla

Una vez que se tuvieron las semillas seleccionadas se realizaron los sustratos para
cultivar los primeros nanocables. Las primeras 10 muestras se depositaron por spin-
coating, en la selecciéon de la semilla se utilizaron 1,000, 5,000 y 10,000 revoluciones por

minuto.

Al observar los resultados de los angulos de contacto se decidio realizar una
modificacion de las velocidades para no tener solamente 6 resultados, se opt6 por la
preparacion de 5 muestras para cada solucion, las revoluciones por minuto comenzaron
en 2,000 y se fueron aumentando de 2 en 2 hasta llegar a 10,000 rpm; el tiempo de
proceso fueron 30 segundos para cada muestra.

Asi mismo se aumentaron las inmersiones en el proceso de dip-coating ya que se
observé que no habia manera de realizar un comparativo, finalmente se hicieron 1, 5y

10 inmersiones por cada una de las soluciones obteniendo 6 muestras.

La figura 31 muestra el angulo de contacto de la semilla de la solucion 1, estos seran

el comparativo utilizado para observar el cambio sobre la superficie con nanocables.
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Figura 31. Angulos de contacto de la semilla de la solucién 1 por spin-coating por 30
segundos; a) 2,000 rpm, b)4,000 rpm, c) 6,000 rpm, d) 8,000 rpm, €) 10,000 rpm.

La figura 32 exhibe los angulos de la semilla elaborada con la solucién 3 que de

igual manera se depositaron por spin-coating.

Figura 32. Angulos de contacto de la semilla de la solucion 3 por spin-coating por 30
segundos; a) 2,000 rpm, b)4,000 rpm, c) 6,000 rpm, d) 8,000 rpm, €) 10,000 rpm.

Los angulos de contacto para el proceso de dip-coating de la primera solucién los

muestra la figura 33. Asi mismo en la figura 34 podemos observar los angulos de contacto

de las semillas de la solucién 3.

Figura 33. Angulos de contacto de la semilla de la solucion 1 por dip-coating;
a) 1 inmersion, b)5 inmersiones, c¢) 10 inmersiones.

Figura 34. Angulos de contacto de la semilla de la solucién 3 por dip-coating;
a) 1 inmersion, b)5 inmersiones, ¢) 10 inmersiones.
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Cabe mencionar que estas muestras mostraron una capa blanca sobre la superficie
al secarse, siendo un poco mas blanca al aumentar las inmersiones. Es posible observar
en la figura 34a como la superficie tiene manchas que posiblemente sean aglomeraciones

de particulas.

Primer cultivo de nanocables de éxido de zinc

En la figura 35 se presenta la calendarizacion de la medicion de los angulos de
contacto entre los meses mayo-agosto, es importante ya que se mantuvo un monitoreo

del cambio del angulo de contacto con el pasar de los dias.

Se sintetizaron en el mes de mayo y se registro el &ngulo cada 7 dias por 35 dias,
durante este tiempo las muestras se conservaron en la oscuridad. Después de su ultima

medicion (dia 35) se dejaron pasar 70 dias para volver a medirlos.

Mayo Junio Julio Agosto
Lu Ma Mi Ju Vi Sa Do Lu Ma Mi Ju Vi Sa Do Lu Ma Mi Ju Vi Sa Do Lu Ma Mi Ju Vi Sa Do
1 1(2)3 4 5 12 3 1234567
2 3 4(5)6 7 8 6 7 8(9)1011 12 45 6 78 910 8 9 10111213 14

9 10 11(12)13 14 15
16 17 18(19)20 21 22
23 24 25(26)27 28 29

13 14 1516 17 18 19
20 21 22 23 24 25 26
27 28 29 30

11 12 13 14 15 16 17
18 19 20 21 22 23 24
25 26 27 28 29 30 31

15 16 17 18(19)20 21

22 23 24 25 26 27 28
29 30 31

30 31

Figura 35. Calendarizacién de la medicion de los &ngulos de contacto para el primer
cultivo.

Los dias transcurridos mostraron cambios en todas las muestras, algunos
disminuian al pasar los dias y volvian a aumentar, ademas es importante mencionar que
las mediciones hasta los 28 dias se realizaron al centro de las muestras mientras que la
de 35 dias se cambi6é de zona, esto con la finalidad de comparar la secuencia que

llevaban los valores registrados; la ultima medicion se volvié a tomar en el centro.
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La figura 36 muestra la forma que fue tomando la gota con el pasar de los dias y
como es que el valor de los angulos también fue cambiando; podemos encontrar solo un
angulo hidrofébico, Z40/35 dias, con un valor de 96.387° (muestra por spin-coating de la

solucion 1).

28 dias 35 dias 105 dias

R 63210° | “ . 62409 'v 66.267"

Figura 36. Cambio por el paso del tiempo desde la sintesis de los hanocables hasta
105 dias después (spin-coating-solucion 1).

La figura 37 muestra cdmo cambia con el paso de los dias la gota sobre las
superficies de las muestras por spin-coating con la solucion 3, los dngulos variaron poco

entre ellos y se obtuvieron angulos grandes al pasar mas de 100 dias.

Figura 37. Cambio por el paso del tiempo desde la sintesis de los nanocables hasta
105 dias después (spin-coating-solucion 3).
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Las muestras realizadas por dip-coating de la solucion 1 se muestran en la figura
38, algunas de las muestras mostraron una tendencia al aumento del angulo de contacto,

al finalizar el paso del tiempo las 3 muestras tienen superficies hidrofobicas.

102.809°

Figura 38. Cambio por el paso del tiempo desde la sintesis de los nanocables hasta
105 dias después (solucién 1).

La figura 39 muestra la variacion entre el cambio de los angulos de las muestras por

dip-coating de la solucion 3, como podemos observar el &ngulo de la semilla se encuentra

por debajo del angulo del vidrio y con el paso del tiempo fue aumentando.

105 dias
110.797°

97.430
.

103.599°

B - e

Figura 39. Cambio por el paso del tiempo desde la sintesis de los nanocables hasta
105 dias después (solucion 3).
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Para poder mejorar la visualizacion de la variacién en los angulos se realizdé una
grafica como se ve en la figura 40, en ella se encuentran dos lineas, la linea roja
representa los 90° de hidrofobicidad y la linea amarilla el angulo de contacto inicial
perteneciente al vidrio sin recubrir. En la gréfica es facil determinar como solo uno de los
angulos clasifica como hidrofébico y como es que la mayoria queda entre el valor inicial

y por debajo de los 90°.

120
110
100 |
a0d- -
80
70
60— —
50
40 -

Angulo de contacto

—8—Semilla
30 4 = Nwso
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20 | —w-rwe 14
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Figura 40. Grafica comparativa del cambio de los &ngulos de contacto con el paso del
tiempo.
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Sequndo cultivo de nanocables de 6xido de zinc

Con las nuevas soluciones elaboradas se volvieron a realizar semillas por spin-
coating variando el tiempo de deposicién de 10 a 60 segundos, aumentando 10 segundos
a cada muestra siguiente, la velocidad de giro se mantuvo en 3,000 rpm. Los resultados
de los angulos de contacto de estas semillas se pueden observar en la figura 41 de la a-
f; los valores se mantuvieron en un rango entre 24° a 40° y las formas de las gotas son

alargadas y delgadas.

A e b a—— "

100.848°

112.438° 30.380°

Figura 41. Angulos de contacto de semillas (solucion cristalina) por spin-coating con
3,000 rpm variando tiempo de deposicion (a-f); angulos de contacto de nanocables de
Oxido de zinc el mismo dia de su sintesis (g-l); angulos de contacto de nanocables de

oxido de zinc 40 dias después de su sintesis (m-r).

Después del proceso de crecimiento de los nanocables y cuando las muestras ya
se encontraban secas se midié el angulo de contacto nuevamente, en todas las
superficies el valor del angulo aumenté y se visualiz6é un angulo de 100.848° lo que indica
gue la superficie es hidrofébica. Posteriormente todas las muestras se guardaron en la
oscuridad y se dejaron por 40 dias, pasado este tiempo se midié nuevamente el angulo

de contacto obteniendo cambios como los muestra la figura 41 de la m-r.

La superficie que habia mostrado el angulo mayor baj6 hasta los 79.768°, en cambio
superficies que mostraban hidrofilicidad aumentaron, como es el caso de la muestra de
10 segundos de depésito de la semilla que alcanzé los 112.348°, otro ejemplo es la

muestra de 30 segundos de deposicion que obtuvo un angulo de 94.279°.
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Con la misma variacion de tiempo de deposicidn y la velocidad de giro se realizaron
muestras con la solucidn blanca sintetizada, la figura 42 muestra los resultados de los

angulos de la semilla (a-f), los nanocables el dia de si sintesis (g-1) y 40 dias después (m-

120.968° 114.128° 118.210° 122.578°

Figura 42. Angulos de contacto de semillas (solucién blanca) por spin-coating con
3,000 rpm variando tiempo de deposicién (a-f); angulos de contacto de nanocables de
oxido de zinc el mismo dia de su sintesis (g-I); &ngulos de contacto de nanocables de

Oxido de zinc 40 dias después de su sintesis (m-r).

El rango de las semillas es mayor al de la solucion cristalina, va desde los 38° hasta
casi los 50°, las gotas son més abultadas y menos alargadas por lo que el angulo es
mayor. La sintesis de los nanocables sobre la superficie presentd en 4 de las 6 muestras
una disminucién de su angulo de contacto, las gotas de las imagenes i, j y | se volvieron
mas alargadas y cuando se estaba afadiendo la gota esta se esparci6 de manera
inmediata mojando la superficie, sin embargo, una de las muestras (fig. 42k) alcanzé

superar los 90° volviendo la superficie hidrofdbica.

De la misma manera se elaboraron muestras con semilla depositada por dip-coating
aumentando el namero de inmersiones cada 5 desde 5 hasta 30 inmersiones. Las
imagenes de la a-f muestran los angulos para las semillas, todas se mantienen en el
rango de 30° a 40° y su forma es similar entre ellas. Las superficies con nanocables de
oxido de zinc (figura 43 g-I) aumentaron los angulos de contacto, pero ninguna de las

superficies presentaba un valor de hidrofobicidad.
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Figura 43. Angulos de contacto de semillas (solucién cristalina) por dip-coating con
diferentes inmersiones (a)5, b)10, ¢)15, d)20, €)25, )25); angulos de contacto de
nanocables de 6xido de zinc el mismo dia de su sintesis (g-I); angulos de contacto de
nanocables de 6xido de zinc 40 dias después de su sintesis (m-r).

Los nanocables cambiaron después de 40 dias, la primera muestra disminuyo su
angulo mientras que las demas aumentaron y dos de ellas (n y p) clasifican como
superficies hidrofébicas. Como se puede observar en la muestra ny p la forma de la gota
es similar a una esfera, esto se debe a las interacciones entre la superficie sélida y la del

liquido.

En la figura 44 se pueden observar los angulos de contacto para las muestras
elaboradas por dip-coating con la solucion blanca, estas muestras presentaron angulos
de semillas de entre 40° y 50° a excepcion de la muestra “e” que pertenece a 25
inmersiones. El cultivo de los nanocables provocé un aumento en casi todos los angulos

[0 “I”

de contacto salvo la muestra “i” y “I” en donde hubo una disminucion del mismo, al paso

de los 40 dias se obtuvieron 5 superficies hidrofébicas (n-r) y una hidrofilica (m).

La forma de las gotas es mas abultada y menos alargadas sobre todo en las

[{e 1) ({9l

muestras “n” y “r’ que es posible observar el inicio del borde inferior de la gota, estas

superficies son las que tienen el mayor angulo de todas.
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Figura 44. Angulos de contacto de semillas (solucién cristalina) por dip-coating con
diferentes inmersiones (a)5, b)10, ¢)15, d)20, €)25, )25); angulos de contacto de
nanocables de 6xido de zinc el mismo dia de su sintesis (g-I); angulos de contacto de
nanocables de éxido de zinc 40 dias después de su sintesis (m-r).

La grafica de la figura 45 muestra el cambio de todos los angulos de contacto, se
puede observar que la semilla (linea gris) tuvo cierta tendencia ascendente en las
muestras por spin-coating, pasa lo mismo en los valores después de los 40 dias (linea
azul) de estas muestras, pero las mediciones de los nanocables el primer dia estan
considerablemente dispersos.

130
120
110 4
100 +
90
80
70
60 -
50
40
30 1
20 4
10

Angulo de contacto

Figura 45. Grafica de los cambios de los angulos de contacto de por spin-coating y
dip-coating con la solucién cristalina y blanca.

En la misma figura 45 se visualizan los cambios de las muestras por dip-coating, los
valores de las semillas de la solucion cristalina no muestran dispersion entre ellos

comparado con los valores de las semillas de la solucidén blanca que tiene uno de sus
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valores fuera de su rango. De modo similar con las muestras por spin-coating la mediciéon
de los nanocables el dia de su sintesis estan dispersas; los valores de la Gltima medicion
por el contrario se encuentran cercanos entre ellos. La reversibilidad en las superficies
puede deberse a la manera de reaccion de los grupos OH" presentes en la superficie con

el ambiente al que es expuesta la superficie recubierta.

Caracterizacion por microscopia electronica de barrido y EDS

Se caracterizaron las muestras por microscopia electrénica de barrido sin embargo
por la naturaleza del sustrato el enfoque de las estructuras se complicd, por lo que no se
tienen resultados de cada una de las muestras. De la misma manera el andlisis elemental
se les realiz6 a semillas y nanocables no obstante los resultados que se exhiben en el

presente no son de cada muestra.

La figura 46 expone el analisis elemental de la semilla sobre el vidrio, se puede
observar el pico de Si perteneciente al sustrato y los picos de zinc y oxigeno

correspondientes a las nanoestructuras sintetizadas para el uso como semilla.

nKal OKal

Figura 46. EDS de la semilla sobre el sustrato de vidrio.

La caracterizacion de los nanocables de 6xido de zinc como ya se menciond fue
dificil a pesar de ello lo importante fue realizar sobre la superficie el analisis elemental y
como lo muestra la figura 47 después de crecer nanocables sobre la superficie siguen

presentes los picos de zinc y oxigeno, por ello con el mismo software se hizo una
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cuantificacion superficial porcentual de ambos elementos obteniendo un 28.48% de

oxigeno y un 71.52% para el zinc.

Sum Spectrum

0 1 2 3 4
ull Scale 267 cts Cursor: 3.025 keV (3 cts)

Zn Kat O Kal

Figura 47. EDS de los nanocables de 6xido de zinc.

Por la complejidad de obtener buenas imagenes al inicio de la experimentacion se
decidio ingresar las muestras que obtuvieron el mayor angulo de contacto. De estas
muestras pudieron obtenerse las imagenes de la figura 48, en ellas se pueden observar

estructuras largas y desordenadas, asi mismo es posible visualizar pequefios hexagonos.

Figura 48. Imagenes de los nanocables de 6xido de zinc sobre la superficie de un
vidrio.

Las estructuras hexagonales corresponden a la estructura cristalina wurtzita del

oxido de zinc y como se puede ver en la figura 49 sobre las superficies existen estas
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estructuras. El equipo permite realizar 10 mediciones sobre la imagen obtenida, como lo
muestra la imagen; se midi6 de vertice a vértice en 10 hexagonos y se obtuvo un
promedio de las mediciones dando como resultado 336 nm.

) 2930 |

Figura 49. Fotografia de la forma hexagonal de los nanocables de 6xido de zinc;
mediciones realizadas con el mismo equipo.

El promedio de la figura anterior no es representativo para las superficies por lo que

se tomaron fotos de diferentes zonas y se realizaron aproximadamente 100 mediciones

de cada una de las zonas promediando cada unay se calculé el promedio general.

Figura 50. Nanocables de 6xido de zinc.

Los promedios de las imagenes de la figura 50 se presentan en la tabla 6, se
realizaron 466 mediciones totales con el software de AutoCAD (apéndice, ilustracion 5).
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Al igual gque en las mediciones realizadas en el equipo, se tomé de vértice a vértice. La
tabla 6 describe el promedio de cada una de las zonas de la muestra, como se puede

observar los nanocables se encuentran en un rango de 280 a 360 nm.

Tabla 6. Promedios de la medicién de nanocables de 6xido de zinc

Imagen Promedio (nm) Mediciones
a 359.6 100
b 286.4 100
C 297.6 157
d 281.4 109
Total 291.6 466

Los datos obtenidos de las mediciones del ancho de los nanocables se procesaron
para obtener el histograma de la figura 51, en él se puede observar como es que la

mayoria caen en el rango de 275 a 330 coincidiendo con el promedio general obtenido.

Espesores de nanocables de 6xido de zinc

73
65

58
54

31
28

21
17

9
5 4 1
[160,182] (182,204] (204,226] (226,248] (248,270] (270,292] (292,314] (314,336] (336,358] (358,380] (380,402] (402,424]

nm

Figura 51. Histograma de la distribucion de los espesores de los nanocables de 6xido
de zinc.

De igual manera se realizaron 50 mediciones de la longitud de los nanocables de

oxido con el software Digimizer como lo muestra la figura 52. Se puede observar cémo
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es el crecimiento de los nanocables de éxido de zinc, comienza desde el suelo superficial

(semilla) creciendo de manera vertical con cierta inclinacion.

Figura 52. Mediciones de las longitudes de los nanocables de éxido de zinc.

Se calcul6 un promedio de longitudes de 2.2184 um que cae dentro del rango mayor

presentado en el histograma de la figura 53.

Longitudes de nanocables de dxido de zinc

12

10

r T T T T T T T
[1.1701,1.4315] (1.4315,1.6929] (1.6929,1.9543] (1.9543,2.2158] (2.2158, 2.4772] (2.4772,2.7386] (2.7386, 3.0000] >3.0000

pm

Figura 53. Histograma de la distribucion de las longitudes de los nanocables de 6xido
de zinc.
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En diversas zonas de la superficie se encontraron agrupaciones de los nanocables
de 6xido de zinc como lo muestra la figura 54, estos conjuntos pueden ser alargados
como en la figura 54a o0 en racimos como la figura 54b. Por la direccion y distribucion de
los hexagonos de la figura 54c se puede considerar que cada uno de ellos crecié de la

misma semilla o de alguna nucleacion.

ZBKU  X18,888 % 1am M3 a9 5 @ | Sem 3,49 & ZokU X 988 Llam 13 49 SEI

Figura 54. Agrupaciones de nanocables de 6xido de zinc.

La figura 55 muestra el analisis de difraccion por rayos X del sustrato recubierto con
nanocables de oOxido de zinc, se visualizan los picos caracteristicos de la estructura

wurtzita perteneciente al 6xido de zinc.
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Figura. 55 Analisis de difraccion de rayos X del sustrato recubierto.
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES
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La obtencion de semillas de éxido de zinc por via quimica como primer paso en la
obtencion de estructuras 1D mostrd que a mayor potencial ¢ la dispersion entre particulas
aumenta y con ella el tamafio de las mismas, asi mismo del método de deposicion

dependera la homogeneidad de la semilla sobre la superficie.

El proceso de crecimiento de nanocables de Oxido de zinc a través del método
hidrotermal a baja temperatura favorecio la formacion de estructuras hexagonales a
escalas nanométricas con longitudes promedio de entre 2.2-2.4 um y espesores
promedio en el rango de 248-270 nm.

La humectabilidad de las superficies no se pudo llevar en su mayoria hasta la
hidrofobicidad o superhidrofobicidad, no obstante, se lograron angulos entre los 90° y los
123°.
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Como se menciono en el capitulo 6 de la experimentacion las primeras muestras de
semillas se les realizaron dos modificaciones consecutivas, en la literatura se encuentra
gue las nanoestructuras de 6xido de zinc son capaces de cambiar entre hidrofébico e
hidrofilico ya se aumentando la temperatura o con la exposicion prolongada a la luz ultra

violeta.

La ilustracion 1 muestras los cambios en la medicion del angulo de contacto en la
semilla por spin-coating provocados por el aumento de temperatura y la exposicion a la
luz ultravioleta (lAmpara de alta potencia con una longitud de onda de 405 nm). La primera
modificacion fue el aumento de la temperatura con la que se pretendia aumentar el angulo

de contacto, se logré en 4 de las 5 muestras.

llustracion 1. Angulos de contacto de las semillas elaboradas con la solucién 1 por
spin-coating modificadas con temperatura, 300°C por 90 minutos; luz ultravioleta, 60 y
150 minutos.

Posteriormente cuando las muestras se enfriaron fueron expuestas a luz ultra violeta
por 60 minutos; con este proceso se buscaba que el angulo disminuyera sin embargo
sucedio lo contrario, todos los &ngulos aumentaron, aunque sea en una minima cantidad,
por ello se volvieron a exponer a la luz ultravioleta por 90 minutos mas y en 3 de las 5
muestras el angulo disminuyo por lo que a mayor exposicion a luz ultravioleta el angulo

seguiré disminuyendo.

Los angulos de contacto de las muestras elaboradas con la solucion 2 por spin-

coating se muestran junto a sus cambios por las modificaciones (idénticas a las de la
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solucion 1) a las que fueron sometidas en la ilustracion 2; en ella se puede observar cémo

varia el angulo con los cambios que se realizaron.

Sin modificacién ~ 300°C/90mins 60mins Luz Uv 150mins Luz Uv

llustracion 2. Angulos de contacto de las semillas elaboradas con la solucion 2 por
spin-coating modificadas con temperatura, 300°C por 90 minutos; luz ultravioleta, 60 y
150 minutos.

La ilustraciéon 3 muestra nuevamente el cambio de los angulos de contacto sobre la
superficie en las que se depositd por spin-coating la solucion 3 como semilla para el
crecimiento de los nanocables. Con la temperatura hubo un descenso en el angulo de

contacto que posteriormente cambid con la exposicion a la luz ultra violeta.

Sin modificacién 300°C/90mins

llustracion 3. Angulos de contacto de las semillas elaboradas con la solucién 3 por
spin-coating modificadas con temperatura, 300°C por 90 minutos; luz ultravioleta, 60 y
150 minutos.

Pégina85



El mismo procedimiento se les realiz6 a las semillas por dip-coating, los resultados
pueden visualizarse en la ilustracion 4. Los angulos en general de estas muestras son
pequefios y mas alargados que las muestras anteriores, sin embargo, el efecto de
aumentar y disminuir el angulo de contacto segun la modificacion es bastante similar

entre ambos métodos de deposicion.

Sin modificacic’)n 300°C/90m|ns 60mms Luz Uv 150mins Luz Uv

it & s
B 85
C) S
_LQ‘-HHQ—‘.M i - o8
.‘\ g e b s TSP

33.084" 27 é46° 29.480° 41.537°

&

27.879° 32.481° 44.135° 69.109°
Sin modificacién 300°C/90mins 60mins Luz Uv 150mins Luz Uv

R
R

29.217° 24.475° 42.278° 50.479°
Sin modificacion 300°C/90mins 60mins Luz Uv 150mins Luz Uv
. o E e o e T s

" 24(')‘.4676°

34.560° ©25.139° 24.991°

llustracion 4. Angulos de contacto de las semillas elaboradas por dip-coating
modificadas con temperatura, 300°C por 90 minutos; luz ultravioleta, 60 y 150
minutos.
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En el presente apartado también se afiaden las imagenes de las 4 zonas en donde

se realizaron las mediciones del ancho de los nanocables de 6xido de zinc.

llustracién 5. Medicién del ancho de los nanocables de 6xido de zinc.
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Abstract

The hydrophobic coatnps are ene of the mest wosed
processes to prevent the deterjoration of marterals and
increase its lifefime, since they hawe non-stick, low
friction. anti-wetting. hizh and low temperafure
resistance, chemical and dielectric propertiss, etc. This
work presents the chemical production of zinc oxide
(Zn0) panostrochoes that were deposited on glass
substrates by two metheds: spin-coating and dip-coating.
The doped substrates were modifisd by temperature and
exposure to uiraviolet light (UV). The confact angle of
the surface was measured after makmg some
madification, revealing an mitial change compared to the
uncoated substrate. Later, the angles were wvaried,
comparmz berween the twe deposidon methods. The
higher contact anple was presented by spin-coatimg
sample, after rising its temperatare and a first exposure to
UV light; an increase of 30% was observed in
comparison to the uncoated substrate; In contrast, the
smallest angle was obfained in dip-coating sample after
raising its temperamure, reducme around 5% of its size
compared i the unceated substrate.

Hydrophobicity, Zinc oride, Nanostruciures

Eesumen

El use de recobrimientos hidrofobices es uoe de los
procesos mas empleados para evitar el deteriore de los
materiales vy prolengar su vida ufil ya gue possen
propisdades anti-adhersmtes, baja  friccion,  anti-
bumectantes, resistentes a altas y bajas temperatoras,
resistencia quimica v dieléctrica, entre oiras. El presente
mabaje se basa em la produccion quimica de
panoestracms de oxide de zine (Zo0) que 2 depositaron
sobre sustratos de widrio per dos metodos diferentes: spin-
coating y dip-coating. Los sustratos dopados faeron
medificades mediante temperatura ¥ exposicion a huz ulima
violeta. Se caracterize midiende el apgulo de comtacto de
la superficie despues de realizarle alzuna modificacion, lo
anterior mesod un cambio inicial comparado con el
sustrato sin recubrir, posteriormente los angulos fueron
varande obteniende wna comparativa enme los dos
metodos de deposicion. El mayer angulo de contacto lo
presento la muesta realizada por spin-coating despues de
glevar su tempertua ¥ uma primera exposicion a huz
ultravialeta, aumentd un 30% conta el angulo medido en
el sustrate sin recubrir; de manera contraria el Zngule mas
pequetie 52 obtave en el sustrato por dip-coatng después
de elevar su temperatara, este redujo aproximadaments un
35% de su famano con respecto al susfrate sin
recubrimisnio.

Hidrofobicidad, oxido de zinc, napsestructuras

Citation: HERNANDEZ-HERNANDEZ, Celia Massiel MELO-MAXIMO, Lizbeth, MELO-MANIMO, Dulce Virdiana and
ESTRADA-MARTINEZ, Fortine Fabian. Effect of modification of zinc oxide papostruchures on coofact angla. Journal of

Engineering Applications. 2021, 9-28:14-15.

* Comespondence of the Author (E-mail: lizheth mm@tlalnepantla. tecom pux)

T Researcher contributing as first auther.

SECORFAN-Bolivia

www.ecorfan.org bolivia

Pégina9 1



15

Article Journal of Engineering Applications
December 2022, Vol 9 Mo 28 14-18
Introduction Once the substrates were clean, 10 pl of

The support provided by nanotechnology for the
design and development of pew matenals,
modifymg thew properties based on shape size
and funchionahzation, has opened pew honzons
m new matenal properties [1, 2.

Hydrophobicity and Hydrophilicity

The Greek roots define hydro as water, philia as
affinity, amd phobia as lack of affinity, thus
forming hydrophebecity (water repellency) and
hydrophalicity (water affimity). & surface is
considered hydrophobic when the angle formed
between the swface and a flud exceeds 907
below 907 the swrface is hydrophahc [3].

Zn0 nanostructures

Zine oxide 15 an attractive compound for vanous
applications m nanotechnology due to its umque
qualifies and physical and chemucal properhes.
The procedure to grow nanostructures is simpla
and imexpensive, thersfore, there are mmltipls
synthesys methods such a5 chemueal vapor
deposition, chemuical synthesis, physical vapor
deposithon, green chemistry, among others [4, 5].
Zine omde shows a parheulanty, sincs the
melination 1t forms with the swface of hquds 15
nanostruchured, it shows  physicochermmeal
properhes  such  as  hydrophebicty  or
bydrophilicity [6].

Az zine oxde namostuchwes grow, they
madify z behavior by mereasmg or decreasmg
thewr surface area. Exposure of these compounds
to ulfraviolet hght and temperature can modify
their wettability, cansing a change of state [7].

These small stuctures can be used for the
growth of vanous nanostuctures with similar
properbes, but different dimensions. For
example, nanowwres belong to the 1D
classification because one of ther dimensions 15
m the nanometric crder, although it extends to
mucrometers [8].

Methodelozy

The synthesis of the papestuctores was
chemically conducted with zmne acetate and
sodium chloride, both dilufed m methanol. Thas
solution was kept under stimng for two hours at
a confrolled temperature of 60 “C.

ISEN: 2410-3434
ECORFANE All rights resarved.

the soluton were deposited by spin coating at
10,000 rpm; addiionally, dip coating was
performed with a =single immersion m the
solotion. Later, both were left drying at room
temperature.

Figmre 1 5pin and dip coating process

Both samples were modified inereasing
temperature and mmadiatng them with ultraviclet
light, to change the contact angle afier each
process.

Figmre 1 Procedure to modify the behavior of
nanastmchures

The samples were placed m a finnace at
300 °C for 90 numtes; once the sampls cooled,
its contact angle was measured WNext, samples
were subjected to ultraviolet hight for 60 mimtes,
again measunng the contact angle; finally,
further wradiation for 90 oDumutes were
conducted, measunng the contact angle.

HEFMAMDEZ-HFRMANDEE, Colia Massial, MELO-MAYIMO,
Livheth, MFLO-MAYIMO, Dulce Virdioma and ESTRADA-
MARTIMEZ, Fortine Fatimn. Efect of medification of zinc oxide
mamostractemes  on comtact angle. Jowmal of Engmeormg
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Figure 3 Drop of water photopraph for contact angle

MEATIrement

When all contact angles were acquired,
measwement m Image] softwrare was conducted
Smmilarly, the angle was measured in clean
substrate without doping.

Eesulis

The contact angles changed significantly with the
deposihon of nanestructuwres. Fizure 4 showrs the
measwement of a drop on the surface of
uncoated substrate, observing an angle of
63.064".

Figure 4 Unmodifisd substrate contact angle

The zamples made by spin coating presented
large angles, however, a decreass m the angle
occmred as the nradiation time with ultraviolst
light mereasad.

ISSH: 410-434
ECORFANS All mights reserved.
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Figure 5 Contact angles behavior of spin-coating samples

A= can be seen in Figure 6, the shape of
the droplet on the swface changed with the
modifications, Figure 6b shows a more elongated
droplet with the lowest contact angle; on the
other hand the highest angle 15 presented m
fizure e where a drop with the shape of a half
sphere 15 observed.
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Figmre 6 Mzasurement of the comtact angles of the
samples by spin coating. a) sample with zmioc oxide
nanastmactures, b) sample after 90 min at 300 *C, ¢} sample
after 60 min exposed to ulravielet light. d) sample after
150 min exposed to ultrasiclet light

The samples that were coated by dip
coatng showed an immediate decrease in the
coptact amgle m companson fo uncoated
substrate, however, with the modification
processes, the angle increase, as shown m figure
5.

HEFMANDEZ-HFEMANDEZT, Calia Massial, MELO-MAYIMG,
Lizheth, MELO-MAYDOQ, Dulcs Virdiama and ESTRADA-
MARTIMEZ, Fortine Fabisn Effact of modification of wine oxids
mEmosToecdoes 00 comiect  angle. Jowmal of FEngnesrmg
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Figure T Contact angles behavior of dip-coating samples

The shape of the droplets on the surface
Figure 8§ shows elongated drops with hﬂle
height, ziving measurements below 45°. Fig. 7d
shows the greatest height, therefore the highest
angle 1 these 4 measurements.

Fignre 8 Measwement of the contact angles of the
amples by dip coating. a) sample with znc oxide
manostruchires, b) sanple after 90 min at 300 °C, ¢) sample

after §0 min exposed i ultraviolet ight, d) sample after
150 min exposed w wiraviolet light

The change m the value of the contact
angles 1= visible by the shape of the drops, figure
9 shows the contact angles behavior compared to
uncoated substrate.

Fignre 9 Chanpe in comtact angles against uncoabed
mbsrate

ISEN: 2410-H434
ECORFANS All rights reserved.
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The green reference hine comesponds to
the measurement of the angle obtzined on the
clean  substrate. The vanaton of the
measurements 15 sigmficant, the dip-coating
sample presents low valwes, far from the
refarence lme: whereas the spin-coating sample
presents valoes above reference, but not reaching
the required 90° to be considered as
bydrophobie.
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Conclusions

The results revealed a superficial change m the
samples explained by the procedure followed to
conducted in each sample The water drop
behavior on the clean and doped substrate
changes mstantly. The increase and decrease 1
the confact angle are atimbuted to the treatoment
applied to the nanostructures. Changing the
properties through vanatons in tempersture or
iradiation can generate several applications. In
addition, comparmng two methods for the
deposition of solufions mives the opportumty to
continne with the imvestization and be zble to
obtain larger angles.
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Centro Universitario del Sur

Secretaria Académica

Instituto de Investigaciones en Comportamiento Alimentario y Nutriciéon
Instituto de Investigacién de la Red Universitaria

Estimada: Celia Massiel Hernandez Hernandez
PRESENTE

Por medio del presente el Comité Cientifico del XIII Coloquio Internacional de Investigacion
para Estudiantes Universitarios y el V Coloquio Internacional de Investigacion Universitaria
se complace en informarle que ha revisado su trabajo Sintesis y caracterizacion de
recubrimientos con nanoestructuras con propiedades hidrofobicas con folio PPT002 el
cual ha sido dictaminado como “ACEPTADO” para presentarse en modalidad VIDEO el
jueves 25 de noviembre a traves de Google Meet. Posteriormente se le enviara el enlace para
la sesion con su juez evaluador, a la que debera conectarse para la sesion de preguntas y
respuestas.

Se sugiere tomar cuenta las siguientes recomendaciones para la elaboracion del video:
Caracteristicas de contenido (maximo 5 minutos)

Para las propuestas de investigacion se requiere:

A. Portada: Colocar el titulo de la investigacion, el nombre completo de cada uno de los
autores, asi como los datos y/o emblemas de la institucion a la que estan adscritos (No incluir
el logo del IICAN a menos de ser alumno activo de esta institucion).

B. Introduccion

C. Objetivo

D. Método

E. Resultados esperados y/o comentarios

F. Referencias

Para los trabajos terminados se requiere:

Todos los elementos anteriores excepto el enciso E. Resultados esperados y/o comentarios.
En su lugar, se deberan incluir los siguientes:

G. Resultados

H. Discusion/conclusion

Por correo enviaremos las bases para el envio del video con la presentacion del trabajo de
investigacion, mismo que debera ser subido a mas tardar el 20 de noviembre al canal de
YouTube del evento.

Sin otro particular, nos despedimos de usted agradeciendo su atencion y quedando a sus
distinguidas 6rdenes para cualquier duda o aclaracion.

Ciudad Guzman, Jalisco a 04 de noviembre del 2021

ATENTAMENTE
Comité organizador
XII Coloquio Internacional de Investigacion para estudiantes Universitarios (CIIEU)
V Coloquio Internacional de Investigacion Universitaria (CIIU)
Av. Enrique Arreola Silva 883, Centro, C.P. 49000

Cd. Guzman, Jalisco, México, Edificio X-3 (01 341) 575.22.22, ext. 46127, 46123, 46142, 46102
www.cusur.udg.mx/es/iican
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Universidad de Guadalajara
Centro Universitario del Sur lc an
Secretaria Academica
Instituto de Investigaciones en Comportamiento ¢ O' ey 'M g

Instituto de Investigacion de la Red Universitaria
Otorga la presente

CONSTANCIA

Celia Massiel Hemcmdez Hernandez

Por su participacion como PONENTE con el proyecto titulado:

Sintesis y caracterizacion de recubrimientos con nanoestructuras con propiedades hidrofobicas
en el:
XIll COLOQUIO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION PARA ESTUDIANTES UNIVERSITARIOS
Y EL V COLOQUIO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION UNIVERSITARIA

Atentamente

“Piensa y Trabaja” N

Ciudad Guzman, Municipio de Zapotlan el Grande, Jalisco a 06 de diciembre de 2021. z

a4 — —_ A
e o | ~ A )
n ( f 77N
_!;1’: r'/.r{:'u-r{al-:ﬂ‘ L \\ . " O & I L- r\\
Dra. Elia Herminia Valdés Miramontes Dr. Andrés Valdez Zepeda Dra. Zyanya Reyes Castillo
Secretana del Instituto de Investigaciones en Comportamiento Secretario Académico Directora del Instituto de Investigaciones en
Alimentario y Nutricion Comportamiento Alimentario y Nutricion

Alimentario y Nutricién LIMENTARIO Y NUTRICIGN | RED . '
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EDUCACION  noooae

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

SN

CIUDAD DE MEXICO, A16 DE SEPTIEMBRE 2022

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

OTORGA LA PRESENTE

CARTA DE ACEPTACION
A

Autor de correspondencia: Celia Massiel Hernandez Hernandez

Por este conducto le notificamos ue su trabajo "EFECTO DE LA MODIFICACION DE
NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE ZINC SOBRE ANGULO DE CONTACTO" ha sido aceptado por el
comité organizador para participar en formato CARTEL en la ciudad de Durango México, durante el
congreso INNOVATECNM 2022 |os dias 24 y 25 de octubre

Por lo anterior, le solicitamos realicen el deposito de inscripcion de $1,500 pesos con los siguientes datos
Nombre del Banco: Banorte; Cuenta: 1183601392; Cuenta Clabe: 072 190 01183601392 3
A nombre de: TecNM Instituto Tecnologico de Durango; RFC: TNM140723GFA

La fecha limite para mandar su comprobante de pago y asegurar su participacion, es el 30 de
septiembre Enviar comprobante de pago al correo’ depfinancieros@itdurango edu mx; con atencion
a:CP. Alberto Ayala Partida: Asunto: Pago del Congreso INNOVATECNM

Parasolicitar FACTURACION: Proporcionar los datos de facturacion y el correo al que se enviara la factura
al correo antes mencionado

Le recordamos que el deposito es por el cartel “‘Hernandez Hemandez C_M_ITTLA Otra.ppt” y no por
el numero de participantes, ademas, de que la presentacion de cartel sera en linea y el reconocimiento
para los autores sera entregado al autor de correspondencia, una vez finalizada la participacion del autor

Dr. HECTOR JAVIER VERGARA HERNANDEZ
COORDINADOR GENERAL DEL COMITE ORGANIZADOR DEL CONGRESO INTERNACIONAL
DE INVESTIGACION Y CONFORMACION DE REDES DE INVESTIGACION INNOVATEC 2022
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EFECTO DE LA MODIFICACION DE NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE
ZINC SOBRE ANGULD DE CONTACTO

Cetia AMassie Hy

{.de Adéxicosd Tecnoldgion de Tialnep

Mibaima, Tecnoldgior M,

5 A T P e '
'} B LT AL ¥ L OREDR HAL
- T BETL O W RTEADEH 31 Tr W

der Mermdmaer, Tecmaldgion Mactomal' de Mévico fustiss Reomaldgion de Tlawepancla 14, Lisheth Melo
kz I® Dualce Firtdiana Liels Mdoamo, nsdiniic

Termaldgico de Esudios Superiones de .Mclmrrml."m']nu.r Estade de Aénco 2*
{2 TeNM-Tnsrinre Teenoldgon de 'F'iahqm.lh Daviside de Esvudiog de Posgrade ¢ fevestigacsdn, Aw s Tarmoldgico ok,

dad, S0, Tlalmepanda de Ba, Mévico,

2: Inraruteo Tecmoldgico de Esmdios &J,mon: e Monterrey-Campus Estado de Aéncs, 4v. Lago de Guadalupe #3040 3.5, Margarisa

I INTRODUCCION

El soparte brindade por la nanotecnologia para el
disefic ¥ desamolle de mueves mareriales
madificande sos propiedades basado en su forma,
famafis ¥ funcionalizacion ha abierte msvos
horizontes en moevas propeedades de  los
materiales [1]. El ouido de zminc muoesta  cierta
smgularidad al encontrarse nanoestnachrado en La
inclinacion que forma con la superficie de los
liquides pmestra propiedades quimice-fisicas
como hidrofobicidad o hidrofilicidad [2].

O CESAROQLLO

La sinfesic de las namoestucturas se realizos
quimiramente con acetio de zminc v clonme de
sodio, ambes dilnides en metanel Esta solucion
58 Mannme &0 agiacion durante dos haras a una
temperatora conirolada de 60 °C. Una vez gque el
susirato s& enconmaba limpio s2 deposite 10 pl
por spin coating a 10.000 pm ¥ por dip coating
CoD uDa ol inmersion a la solucion ¥ dejando
SBCAr 3 temperafura ambiente.

Fig. 2. Procese de 1pin coating ¥ dip coating
Ambas muestms s modificaron elevando la
temperat e imadiando con uz ulra vialen, con
1a finalidad de realizar un canibie en el angulo de
comacn que se midio despaes de cada proceso.

Fig. 3. Frovetes regiizadoes para ia

madificacion dal comportamiente de s
MRORT TS
52 ineresaron ambas muesiras al home con una
temperatura de 300 *C durante 90 mimtos,
cuando 1a muestra se enfio & midi mu anzule de
confacie, posteriommente faeron sometidas a huz
uiiraviolsta durante 6] miotes, Duevamesnte s
midio el angalo de contacte, e fmadiaron duramte
por &) mimies m2s ¥ s midio el mpde de
[ailain lwi

Aazy de Sudres, Jz?’d--:a'.’qne.\mw..\d‘u
mu[[l'ﬂ f!ﬂ M""Eh.

Fig. 4. Forograqfia de uma gotr de agua para
medir @l ampuio de comtacty

Una vez que s¢ fodografaron todes los angulos de
confacto se levaron al soffware Image] parasa
medicion. De izual marera se midio el angule
[ara 1 sustrate limpie v sin dopaje.

II. RESULTADOS
Loz msules de  confacto  cambiaron
sipmificativamente  con el depesito  de

maneestructuras. La fisuma 5 nos muesta la
medicion de la pota sobre la soperficie del
sustracos sin recubrir, obsarvames un anpulo de
6i3.064°.

Las pmestras realizadas por spim  coating
presentaron ingules grandes sin embargs ocummo
una dizminncion del anpulo al aumsntar o] tiempo
de iradiacion con hz wiravielet.
Meoea | SHO | SIOVE00 SIOUSE SO0
)
Asgeio  T4AM  EISE BAIIE TS
Tashin J. Cormpararive di i drgadis o coviocto de les
il i Sin Gt
Las pmestras que se recubneron por dip coatmg
mostmaron we  disminucion mmedista en el
angule de contacte, sin embargo, con los procesos
de medificacien el angule presemte un

n-«--&ma

Amgeln 33084 27246 41537
Taabdr 1. rarpunm.k.'ﬁmd.-.mfudm
ki o dfp conaling

IO COWCLUSIONES
Desde la mapera en gue foeron depositadas las
manoestmciuras hasta el mesto de las

Wanotechnolosy

madificaciones que se le hicieron a cada muestra
52 puede observar que existe m  cambio
superficial; primeramente sobre la manera en gue
52 compoerta el agoa sobre el sustato limpio ¥ va
dopado pues se altera de manera instnfanea. E1
aumeniy v dismimcion del tamafie del ngule de
confacto se debe al atamienie generade sohre
las  npanpestucturas.  Poder cambiar  las
propiedades mediante cambios de temperanura o
imadiacion pueds pemerar diversas aplicaciones
ademas comparar dos metodos para la deposicien
de las soluciones da la operfumidad de segoir con
Ia investigacion ¥ poder obtener angalos de mayer
tamatio.

IV. REFERENCIAS

[11 E L. Wolf Nanophysics and
: An Inmeduction to Modem
Concepts in Wanoscience. Wiley, 2015.

[2] B Zapella, "Metodelogias para la smeesiz de
mnopariicalas conmelande farma ¥ tamade”,
Mumde Namo. Revista [Interdisciplinaria en
Wanociencia v Napstecnologi, wol. 3. 03704
2014. 1022200 icaiich 144855012 2012145167,

V. AGRADECIMIENTOS

Al Tecnologice Maciomal de Méuico por la
apertora de la convecatoria, al Tecmelasico de
Estudios Superiores de Monterrey Campus Estado
de Mexico por el espacio del laboratorio, a los
proyvectos de imvestizacion cientifica, desarrollo
tecpologice &  inpovacion  MOD-PR-03-R01
Proyecto BtlncS (14127)-Produccion de peliculas
delzadas namoestoctoradas  com  actividad
antibacteriana para aplicacionss biomedicas, asi
mizmo a CONACYT por la beca macional
otorzada.
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RETARIA DE EDUC

EDUCACION | f.cxree.

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
OTORGA LA PRESENTE
CONSTANCIA DE PARTICIPACION
A

Celia Massiel Hernandez Hernandez, Lizbeth Melo Maximo,
Dulce Viridiana Melo Maximo,

Por su valiosa participacion en el primer CONCRESO INTERNACIONAL DE
INVESTIGACION Y CONFORMACION DE REDES DE INVESTIGACION DEL
TecNM con la presentacion del cartel:

“EFECTO DE LA MODIFICACION DE NANOESTRUCTURAS DE
OXIDO DE ZINC SOBRE ANGULO DE CONTACTO”

24 y 25 de octubre del 2022 en el INSTITUTO TECNOLOGICO DE
DURANGO-MEXICO.

{5 EDUCACION | ==

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
DIRECCION DE POSCRADO,
INVESTIGACION 8 INNOVACION

DR. JESUS OLAYO LORTIA

DIRECTOR DE POSGRADO INVESTIGACION E INNOVACION
DEL TECNM Y PRESIDENTE DEL CONGRESO INTERNACIONAL
DE INVESTIGACION Y CONFORMACION DE REDES DE
INVESTIGACION INNOVATEC 2022.

G
&

CONGRESO INTERNACIONAL
DE INVESTIGACION Y CONFOR
DE REDES DE INVESTIGACION DEL TecNM
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INFORME TECNICO FINAL PARA PROYECTOS FINANCIADOS POR EL
Proyecto: Sames (14127 T ECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

I. Identificacién del Proyecto

Tnstituto Tecnoldgico de Thalnepastla |

Responsable Téonico del Provocio:
MELO-MAXIMO, LIZBETH I

Chave del proyecton | 14127221

Produccidn de peliculas delpadas nanoesmaciuradas con acividad antibacierians para

Titibo del proyeetoc} o nes biomédicss

Tipo d ivestigaciin: Dasica
Dameciin ded prowecio: 12 meses

Fecha de inicio del proyecto: 01 di enedo del 2032
Fecha de termine del proyecin: 31 de diciombre del 2022

Il. Resultados
1. Resumen del proyvecto

Intraducenin
Comiene uma descripcion gensml de b pooblessiticn pre sbonfa of precdio i fmoecdimdion

A traviés del tiempe los médicos ¢ ingenieros han identada resobver ¢l probiema ame la pérdida de un membmmo compormsl,
die esta amera, millomes de persasas han willizado algin tipe de implante para sustitido, entre loz més wtilizados s
encuentran log mplantes aropédicos, log implantes denmles, imglamtes candiovasculanas, entre oires. De 1al maners gue
st b encomtrado gue la infeccidn de profesis es uma de las principales fallas postoperaiona v que represenin ka
complicacidn mis grave que afcels & un porceniaje importanie de pacientes, generande inmovilided v dolor endnice. En
¢l presenic proyecio de investipacidn s¢ presenia ol eshwdio de  slgunos meteTiales que han demosende ser condidabos
pera confrarrestar csie problema esio son of Mitum de Titanioe (TiN) v Oxide de Zne (Zn0), por lo qee se ham
desarmollado v caracterizdo nanoestrecturas v peliculas defgadas dpo multscapa utilizando téoicas como el depissio
Frsben en fase vapor (TIN) v mébodo hadrotenmal, Deep coating v spin coating (Ziv0)) etc,, sobre diferentes sustratos, que
penmitan encontrar Jos mejores resultados ¥ que s promiEonios pam ser propuesios como altemativa &l en la
wmelificacion superficial en implamtes biomédicns, boeando que se mcgoren sus propiedades mocinices y morfoligpicas
parm disninudr la actividad anbibacterial, Una vez obfeaidas las peliculas delgadas sanoestrocturadss por los procesns de
digpingite Fraoe o Bz vepor por I tmics de pulverizacion catedice meactiva ¥ por meélode  hikdroteroal
lnp.lmumlmﬂ la carnctermacifn microcsructum] ¥ mechnica medianes laa téenicas de Microssopis Optica,

Elecipimica de barrido + andlisis por dispersion de energin, Micrescopia de foerza atdmice, proeba de
allbaiii Rockwcll Canpleando [a nomma VDT 3198, catwdiar e dngula de comacto v tribologia. Uns vez analizados los
mevainndiss w disdivs lis concluslones perdaenies se sustentaron dos iesis en desarrollo de masstria y se gensnd la escrinm
ot afirs ot pufiifcados on rovistas arbitredas de albs Bnpacta,

Ohyjetivas

Coarizns &1 s lrecimdanin G Se ahjerivng gee & cumplienon con ol desarml o del propocts Se Torerda sl mtive

DXB-01-20 1220632 (FCDMY) Pig 1
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Producir y canscterizar peliculas delgadae pars defecciém de actividad antibacterians
~Preparar sestrates con acabado tipo espejo.
mm los procesos para obtener peliculas de diferentes caractenisticas.
mecinicamente mediante diferentes téenicas los recubrimicntos obtenidos.
-Amilisis de Ressaltados.

Metas

Contiene s resuliados comenson obbnidns en farma crmtistiva mapech 0! tesis deserolingis, pa
&n inksaiis, o dm cn evenios, el

Derivado de cste proyecto se Alcanzaron las siguientes metas:
Se Jograson 2 tesis em d llo de fa, ln publicacion de dos articubos en revistas arbitradas, superando asi las
mctas propeestas on un principio parta ¢l proyecto,

Desarralio y resaitados del proyecto
Conticse w2 explicacion de los procadlmdestos sepiidos pues el cuspl el ohjctives ¥ it croc conforme ¢l proyesio

Pury alcaszar el objetivo general y los objetives especificos del proyecto s¢ procedit o realizar Ia revisidn bibliogréfica
que fue lo base y el sustento para cf discio de Jos experimenios y que & mva:euﬂm&mudacmelmmow&rkoy
el estado deld arte de Ias tesis en desarroflo de 2 alomas de tekn, dichas rev fueron dirigidas por Jn D Nelva
Nely Almanza Ortega, ol Dr. Ivin Enrigue Martinez Merlin y ks Dra Dulee Vieidiana Melo Maximo,

Los vez que sc cligioson los pardnmsetros de proceso se procedio 2 contar y desbastar los sustratos de acero 3161, Para
este procodinsicnio fee rio seocionar los 5, deshastarlos con lijas de papel abrasivo de carbuaro de silicio de
dfesemtes granulomctrias, posteriormente se palieron con pasts de damante e diversas granulometrins utilizando pafos
especiales. Este procesfimicnto se Hlevd a cabo en of laboratorio de fa Divisidn de Estudios de Posgrado ¢ Investigacioa
el que ls doctona Lizheth Melo Miximo es Responsable quien guid, capacitd y supervisd a las ahumnas involucradss en
s obtencion de dichas muestras

Los sustratos preparados fiacron Hevados al laboratorio de ingenicria de superficies del Instinto Tecnoldgico y de
Estodios Superiores de M ey Camp do de México y con ayuda de le Dra, Esmerslda Uribe Lam y ls Dra.
Lizbeth Melo Miximo s¢ recabrieron poe el mdtodo de deplsite catodico reactive por magnetrén y por métodos
quimicos como Jo es ¢ método hidrotermal utilizando procescs quimicos como ¢l deep coating y el spin coating
obteniendo  pelicules delgadas manocstructuradas de Nituro de Titanio y Oxido de Zinc. La caracterizacida
nmmﬂymnmdebsncubmmmawgodeh Dra, Dulce Vindios Melo Méximo del
T gico de M estudo de Mexco y det Dr. Roberto Cardos Vega Mordn (Chteda COMECYT-
ITTLA) y dcl Dr. Noé Lépez. Pemmqun de 1z Universidad Politéenica del Valle de México, quisnes utilizarcn técnicas
como Microscopia clectronica de Barrido, Microscopia de fucrza atdmica y medicide de angulo de contaeto y de
ndhesiém, entre otras, para clegir con rodos estos resultades las mejores pelicubas para que <n trabajos fisturos sean
ervindos a procesos de cultivos de células y desarrollo de bacterias.

Coaclusiones/Observacioncs
Contione comentarios al rospacin del pryecno desammodiado.

Por las limitantes ¢n ¢f desarrollo del proyesto aun queda pendiente la aplicackin de las prucbas de crecimiento de
bacterias, sin embargo, del analisis realizado a dichas nanoestructuras y peliculas delgadas, se observaron buencs
resultados para proponcrios como propacsta viable para disminuir las fallss en comp de protesis por formacidn
de bactoras ¢ infecciones, disminuyendo de esta forma las infecciones y las fallas por reemplazo de protesss.

Debido a la relevancia de lo obtenido se peeseataran los avances de dos tesds de maestria y ¢l cavio de dos articulo en
revista de alto impacto para su publicacion.

2. Objetive del provecto

Grado de cumplimiento del objetivo propuesto: 100% Completamente

202301-20 12:06:32 (Z:CDMX) Pag. 2
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huhrx y m pchculns dclgldns nanoestructurades para detecoiden de activided antshacteriana.! Se logrd kb
idn de brimientos de TiIN y ZnO que de acwerdo con la literatura han demostrado tener
mgdo !N’K! 1 !5]

~Preparar sustratos con scabado tipo espejos Se logrd ks oblencién de sustratos de scero 316L adicionalmente se
cligicron sustratos de vidrio para producir nanoestructuras de oxido de Zn.

~Maodificar les vanmbles de los procesos pam obtener peliculas de diferentes camcteristicas,! Se realiod ¢l discio de
experimentos que fumciond como base para obtener los mejores resultados.

Laracterizar superficial y mecinicumente mediante diferentes téenicas los recubrimientos obtenidos./ Se bognd
caracterizar microestractural y mecanicamente los recubrimientos asmoestructurados obtenidos.

-Scleccionar los mcjoscs recubrimicnios y realizar conteo de unidades formadoras de coloniss deteclando actividad
satibateriana’ Adm oo ostd en ol proceso de realizar el cultivo bacteriano,

Anddisis de resulindos Se realizh un adecuado andlisis de Resultados.

3. Metas

Grado de cumplimiento de las metas propuestas: 100% Completamente

Cumplimicnto de medas
Metan Cantidad Cantldad
cuanfificatile progriamada Tograds Observactanes
Tess en desarrolio 2 P Ambos trabgjos se inchiyen Como producios oblensdos del proyecto debido
de Macsma a su relsexin con of tema de estudio.
Elrabajo ¢l estud:o de peliculss delgadas de Nitroro de Titame
sobre asingos de acero ncnd:hlc AISI 3161 medhante pulverizaciin
Sdica con on deshal do de cormiente directa {CD), con
sculos cancterishicas plvmuonas como resistencia al desgaste y 2 T comrosion pars
Cieusificos ser wilizadas en aplicaciones hiomédicas.
SBeadse e 1 2 El segundo trabajo s¢ basa e s produccion quimics de nancestructuras de
Revistas Arbitrad dxida de xinc (7o) que s depositaron sobre sustraos de vidrio por dos
mnltodos diferentes: spin-costing y dip-costing. Lod sustrstos dopados
fueron modificados medisye tempeaturs y exposhadn a luz ulisa violeta,
S exracten20 midisndo ¢l dmgulo de contacto de 1a superficic despods de
realizarke alguns nodificaciin
Memoriss en
congresos de 0 1
prestigio nacional
en el drea
Metas cumplidas
Tests on desarrullo de Maestria
20230119 | sintesss ¥ camcterizacion de recubrimicntos nanosstrocturados hidmitbicos™
2023-01-19 | Caracierizacidn mecdnica de recubrimicntos TiN con aplicacion biomédica pars prétesis de codo
Artlculos Clentificos publicades en Revistas Arbitradas
Revists: Journal of Scientific and Thin fils of Taankm Nitride depasite oo substirates used for
221201 | pechmical Applicatsons biomedical applications Fsp
20221230 mu 'Joumal of Engineering Eftect of modificstion of zine axide sanostructores on contact México
Applications wngle
Memarias ¢n congresos de prestigio naciomal en ¢l drea
| 2021524 | oo feda cpoxiifoeiin de nenosstructuts de 6ido de zu: sobee dngule de coulacto.
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4. Mctodologia
Desripeio de 1 mandatopi emplonon pees ol akance o oy shxerTyos

il acid $121 como sustrato pars fabricar recubrimientos de Titanio, mitruso de titanio, debido a que han
demastnedo ser candidatos para evitar ¢l crecimicnto de bacterias. Para lograr un resultado favorables es necesaro
elaborar peliculus delgedas con propicdades mecdnicas como adhesion y resistenciu al desgaste, por ollo se waliz6 cl
estudio tribolégico en scoo y en humedo & sin de encontrar las mcjores variables de procese y 1as mejores nespuesiss
mecinicas.
Se sintetizaron remoestricturas de oxido de zine poc métodos quiniicos, ¢l progeso de fabricacion llevo a la evaluacitn
las mismax por dngulo de contacto @ fin de cvaluar I hidrofobicidad. La estractura hexagonal tipo Wurzita ha
demostrade tener capacidades antibacterinles.

Pura logear reducir el namero de mucstras se realizd un diszhio experimental y una adecsada revisidn de Ja bibliografia
que con Io que se contribuyd a disminuir ¢l tiempo de cxperimentscion.

Cabc mencionar que de todas las metss propuestas sdlo filtd presentzr ol atudio del crecimiento antibecterial que aum s2
ENCULHIT TN PrOCEso.
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Abstract

Catasimophic carbunization (metal dusting) is one of the
problems with the zreatest impact on the petrochemical
and direct oo reduction industry. This work shows the
synthesis of chromum oxide (Cr203) coatines on 3161
steal as a prowecive layer o prevent and'or delay marerial
degradation. In this work, the Physical Vapor Depositon
(VD) metwod will be used, since i is a technique that
allows the coofral of the atmosphers in which the
deposition &5 being carmied out, forming high quality thin
films, with excellent adherence to the subsimate, thus
improwving §s surface properdes. Thm flms with
thicknesses less than one micrometer wers obtamed,
which were subjected @ comosion test by
thermopravimery m an atmosphere of CH4 at 800°C for
15 mimies and 30 hours, scanning elsciron microscapy
md elemental quanrtification. The coadngs obm@insd
showed an Improvement in their resisfance to colmosion in
critical afmespheric condifions according o the paphs
obtained in the thermogravimsry test, observing a lower
weighi zain compared to the unceated sample.

Catasirophic carbonzaton, Reduction, Deposition

Eesnmen

La carburizacion catastrofica (metal dusting) es una de las
pcmhlam:rm:as 00 My Iepercusion en la mdusmia
pemoqumica ¥ de reduccion direcm de hismo. El presente
trabajo muestra la sintesis de recabrimientos de oxido de
crome (Cr203) sobre acero 3161 como capa profecton
para prevendr y'o demorar 1a degradacion del material. En
este trabajo se empleara el metodo de Depesicion Fisica
de Vaper (PVID), ya que &5 una tecmica gue permite el
control de la ammosfera en la cual se estd realizando la
deposicion, formandoe pelicalas delpadas de alta calidad
con una excelente adherencia al msirato, mejerando ast
sus propiedades superficialss Se obnrvieron pelicolas
delzadas de espesores mferiores a un mcrumem que
fueron somefidas a prushas de comosion  por
TermogTavimetria en una amosfera de CH4 a 800°C par
dempos de 15 mimes v 20 boms, microscopia elecmomica
de bamide v cuantificacion elemental Los recubrimisntos
obienides presentaron una mejord en = ressiencia a la
comrosion en condiciones atmosféricas criticas de acuerdo
con  los  grafices obtenidos en la prueba  de
IETmoETAaVimEira ohservando 1N FANARCIA &N pEs0 MEneT
0 COMpaTacion con la muestra no recubisrt.

Carburizacion catastrofica, Reduccion, Deposite
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Introduction The use of the physical vapor deposihon

Corrosion 15 the detenoration of a substance or
its propertes due to reachon wath s
environment; If the emvomment 15 at lugh
temperatures, the phenomenon 1= called
catastrophic  carbunzation (metal dusting).
When 1n confact with highly cabunzng
atmospheres, tulnerable metals begin  a
disintegration process generating carbon that
will supersaturate the surface when dissolved m
the metallic phase, this will cause the destruction
of the matenal by eroding it, mainly affecting the
performance of the matenal m the chemical
mdusires, electrical, energy and transpertation
(Grabke, 2003).

One of the solutons that have been
proposed to delay catastoplic carbunzation
(metzal dusting) 15 to perform a coatng wsing the
physical vapor deposition (PVD) techmique, thas
will help preserve and extend the useful life of
the matenals. One of the candidates with the

greatest potenfial to be deposited 15 chromiuwm
oxide (Crz05) due fo s protective properties
against corrosion.

The chrome oxide coatng acts as a
protective laver, mmproving the resistance to
corrosion of the steel as it modifies the properfies
of the swrface. Some steels such as stamless
steels (especally austemtic stainless steels (Y. L.
G, 19907) present thiz element m thewr
composition, showing resistance to comrosion by
themselves becanse they tend to form a passrve
oxide layer (T Michler, 2016).

Phyzical Fapor Deposition Method (PVD}

Being one of the techmiques that does mot
geperate  contaminants,  plysical  vapor
depositon (FVD) 15 used to fransfer matenal
from an atomic level through evaporation, which
will later condenze on the swrface of the
substrate, thus forming a thin film (A, V. Eane,
2018) (Ghader Farap, 2018). Thus process 1s
camed out m a controlled atmosphere where an
mert g25 15 used to transport the evaporated 10ns;
smooth swfaces with good adhesion, excellsnt
mbological and mechanical properfies are
produced (Makhlouf, 201 1)

I55N-On line: 24444587
ECORFAN® All rights reserved.

(PVD) technique allows deposits of elements,
allows or compounds free of contanumation, with
good quality and mereased adhesion (Baphsta,
Silva, Porteiro, Miguez & Pinto, 2018).

Metal dusting

The degradztion of both allovs and metals due to
the presence of carbon mm the environment 1=
known as carbunzaton, this tvpe of comosion
canses fallures m  different mdustnal
components (D J. Young, 2011 A consequence
of the formation of metallic powders on surfaces
iz the severe loss of materal At elevated
temperatures  between  400-700°C  carbon
dioxide (CO) acts as a reducing gas releasing
carbon destroying allovs at an exmberant rate
compared to oxygen (Zhang, 2012}

Thin Film Cr/Cr:0:

Chrommm oxide has logh hardness, wluch
allows 1t to have high resistance to wear,
obtammng a low coefficient of fnction. These
charactenstics make 1t a potential candidate for
coating parts or components that are exposed to
crtical environmentzl conditions. In the final
phase, chrome omdaton changes the
microstruchmwe of the swfsce, inereasing the
properties of the matenal on wioch 1t =
deposited (Lawra Dhmate Castellanos, 2017).

Methodology

Through rouzhing znd polishing, 3161 steel
samples were prepared to be processed with the
physical vapor deposifion techmque. Chromium
oide was syvothesized on the substrates using a
chrommm blank and constant cxygen flow. A
20-mirmate 1on wash 15 performed before adding
the pure chrome bond coat for 5 munutes. Once
the oxygen 15 added. the process lasts 30
punutes. The samples obtained are charactenizad
by thermogravimetry (TGA) at different times: [
and 15 min and 20 howrs; Fmally, the
charactenzation was camied out by scanming
electron microscopy and an analysis of energy
dispersion and mapping by elements.

AGUIBRE-LOPEZ, Unisl Yosafat, MELO-MANIMG, Lizbath,
BARREA-MADEID, Lum Fidel and HERMANDEZ-
HERMNANDEZ, Colia Mazsicl. Tharmogmnvimetric smdy of 3181
steal conted by piouical dapeait in vaper deposition phase (FVID)L
Towrzal of Rassarch and Developesant. 2022
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Besulis and dizcuzsion

Themmogravimetry tests were performed at 135
mimates and 20 bowrs without coating, then a 20-
hour test with Cr'Cry0s coating; Figure | shows
the gzraph obtained when performing the
thermogravimetry test, the companson of the
samples exposed to corrosion for 20 hours with
and without coating 15 presented.

It can be seen that the coated sample has
2 lower weight gain compared fo the uncoated
sample; At approcamately 14 hours, both
samples show a very close weight zain between
both cases, however, in the case of the coated
one 1t 15 shghtly lower.

DE

Sin moubwic

Foepl m«w |

Timne ( hemrs)

Graphic 1 Comparative TGA of samples subjected to
corosion for 20 hoars

Figwre | presents the images obtained by
scanung electron mucroscopy, showmg the
surface of the wncoated 316L substrate, and
treated by thermogravimetry at different tmes.
The oxide formation process is observed; befiore
being subjected to comrosion tests, 0 mumutes
(figure la) there 1= hitle presence of cmades
compared to the sample that was processed for
15 manutes (figure 1b), in which the cxdes are
more moteeable and  bemin to form
agglomerations; the 20-hour sample (fgure 1c),
which in the thermograwimetry graph shows an
merease In mass, demonstrating that this 15 due
to the formation of cxide on its swrface; the
firme shows gram boundanes and omde
deposits.

155N-On line: 24444587
ECORFAN® All rights reserved.
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Figure 2 Ubpcoated 316l steel characterized by
thermozTavimetry: a) 0 minates, b) 15 minates and c) 20
burs

Fizwre 2 shows the swface of the
CriCr(h coating that was deposited on a 3161
stee]l and subsequently subjected to a 2(0-hour
corrosion test by thermogravimetry. The coating
showed a decrease i the formation of omdes;
imzge 3a was obtained by scanning secondary
alectrons, bright rezions were observed s0 ascan
with backscattered electrons was
{figure 2b} to make these formations visible by
atomic contrast.

Figure 2 Chromiumchromium oxide coating on a 3161
stee] charactenzed by thermogravimetry for 20 hours

Figwres 3, 4 and 5 show the element
idenfificatton analvzes for each of the samplas
processed by themmogravimetry at (), 15 minutes
and 20 hours that were not coated. Figure 4¢
shows the amount of chrommm present m the
substrate while fizure 3b zrves the amount of
oxyeen present in the sample.

Figure 3 Elemental analysiz of uncoated 3161 sample
with mimates mﬂl&rm.ugirnmecr'f ) Mapping of oxyzan
m the sample, b) Mapping of chromiim in the sample, c)
Mapping of fron in the sample and d) Mapping of
manganase in the sample

AGUIRRE-LOPEZ, Usisl Yosafst, MELO-MATTMO, Lizbath,
[BARFA-MADEID, Lui Fidel and HERNANDEZ-
HEENANDEZ, Colia Massicl Tharmogmnimetmic study of 3181
sbeal comed by phyuical depesit in vapor deposition phase (FVD).
Towrzal of Research and Developoant. 2022
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The region presented mm fizure 4 has a
small accumulation of oxide, this is observed 1n
firwe 4b where 1t iz shown that ocxygen i1s
present in this region, m the same wav there is
the presence of chromuum m the sample
according to figure 4e.

Figure 4 Elemental analysis of the uncoated 3161 sample
with 15 mimte: in thermegravimery. a) Mapping of
omxygen in the zample, b) Mappmg of chromiam in the

sample, ¢ Mapping of iron in the sample and d) Mapping
of manganess in the

In fisure 5, the analysiz by enerzy
dispersion and the mappmg by elements of the
sample subjected to 20 howrs of uncoated
corrosion, repions where oxyveen (figure 5b) and
chromaum (figure 5¢) are concentrated can be
observed, denoting the formaton of cades

these areas.

Figure 5 Element analysis of uncoated 3161 sample with
10 bows in themmogravimetry. a) Mapping of oxyeen in
the sample, &) Mapping of chromium i the sampls, c)
Mapping of mon in the sample and d) Mappimg of
manganese mthe sample

In companson with the previous mages,
figuwre & shows the analysis of the sample coated
and subjected to cowrosion for 20 howrs, the
energy dispersion analysis shows a higher peak
of clrommm present i the thin flm, it 15
observed that oxygen fipure 6b and the
chromaum  fipure 6¢ are homogeneous
throughout the analvzed swface, the won of the
base substrate fizure 6d 15 practcally
mperceptible due to the laver formed of
Cr'Cr0:, this mdicates the protective nature of
the thin film which after being subjected to
colvosion even is aftached to the substrate.

ISSN-On line: 24444087
ECORFAN® All rights reserved.
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Figure § Energy dispersive analysis and element mapping
of the 20-hour coated 3161 sample in thermopravimetry.
a) energy dispersion analysis showing the pressnce of
chromuium i the thin flm. b) Mapping of chromiim o the
sample, ¢) Mapping of iron m the sample and d) Mapping
of manganese m the sample

Conclusion

Catastroplue carbunzation ocours frequently m
the mdustry, so the method of protechion by
adding thin film= on the swface mereases the
useful life of the matenal by delaying its
degradation.

Cr'Cr)s coatings created by the FVD
process on 3 16L steel substrates have shown an
improvement m resistance to gas coroslon at
high temperatures, considerably reducing it.

The results obtamned in the present work
show that the proposed coatmg (Cr/CrOs)
generates a protection bammer for the substrate,
obtaining a lower weight gam duwmg the
thermogratmimeny test than the uncoated
material longer comosion fests are necessary fo
continue with the study of thin filmes as comosion
bamers.
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Abstract

Zinc oxide nanowires have gained great ressarch interest
for their unique and diverse propenties, mainly dus to their
surface reaction and surfacevolume rate. The preseot
work analyzes the effect of the deposition time of a zinc
oxide seed by physical vapor depesition assisted by
plazsma and the growth time of zinc oxide nanowires by
hydrothermal method. The samples were characterized by
scanning electron microscopy. and the contact angle was
measured to verify their hydrophobic or hydrophilic
properties. With the characterization, a higher angls of
103 .483° and a lower angle of 14.006% were obtained, duse
to the shape and size of the nanostuctores anmd how
encapsulates the air.

FVD, Zinc oxide, Hydrothermal method

Eesnmen

Las nanacables d= oxide de zine han ganado gran interes
dentro del campo de investipacion por sus pl‘ﬁplEdﬂ.-ﬂ.E’i
unicas ¥ diversas, debidas en su mayoria a su reaccion
superficial ¥ su relacion superficiz/velumen. El presemte
trabajo analiza el efecto del iempe de deposicion de una
semilla de oxide de zine par 1a técnica de depesicion fisica
de vaper asistida por plasma v el tempo de caltive de los
nanocables de oxide de zinc por el métode hidrotermal
Las muesiras s2 caracterizaron por  MCToscopia
electronica de bamido ¥ se midio 2] angulo de confacto
para verificar sus propiedades hidrofobicas o hidrofilicas.
Con la camacterizacion s2 obbrve un 2ngulo mayer de
103,493 y un menor da 14.006%, esto debido a la forma y
tamafic de las manoestrucruras ¥ la manera en la que
encapsula el aire.

PVD, Oxide de zinc, Método hidratermal
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Introduction

One of the nanotechmology advantages 15 to
generate solutions to curent problems based on
swfaces modifications. New properties in
matenals are achieved by the manipulaton of
atoms thus varving thewr shape, size, andfor
fimctionalization [1].

On the other hand, physical vapor
depositon (PVD) 15 a non-pollutmg techmique
used to produce coatings. This process mvolves
the transfer of one (targef) matenal onto another
{substrate) from vaponzaheon atom by atom,
growing on the substrates a surface film [2].

This and smmlar techniques are mostly
used for the synthesis of thin films used for
matenals protechon; however, this technique
can also be wsed for the generation of support
(seed) for the zrowth or deposition of materials
since If generates a homogensous laver on the
surfaces [3].

Additonally, among metal oxides, Zn0
15 relevant in vanouws applications within the
nanotechnolozy area due to its conductve and
permeable properhes [4]. The synthesis methods
for these structures are simple and inexpensrve,
among them are imorzamic reduction, chemacal
vapor deposihion, green chemistry, and others
[5].

The most stable structure of zine oxade 15
"wurrzite”, this stucture presents a singularity in
its physicochemical properties, becoming
hydrophobic or hydrophilic depending on their
melination due to the seed from which are
generated [6].

The growth of @inc omde nanostuctures
15 affected by a first process known as seed. The
result 1s a vanety of shapes depending on the
swface on which they are developing smee their
onentation and size depend on them [7].

Aethodology to be developed

The srowth of the zmc omide namowires was
conducted In two stages: seed deposifion and
growth of the nanowwes. The zine omde seed
was deposited by PVD duing | and 5 seconds
with a constant oxveen flow (1 scom) and power
of 3 W, the substates were 316L steal
previcusly prepared up to muror fimish

T55N 2531-2060
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Figure 1 Mimor-polizshed 316L substrate. Plasma from the
process of sead depesition by FVD

Once the seeds were deposited and
charactenized by confact angle test, the samples
were mmersed in 1:]1 selution of zZine nifrate and
hexamethylenstetramine, then placed inside an
fumace for 1, 2 and 4 bowrs at a temperature of
90 °C.

Fignre I Samples inside the fumace

Each of the samples was carefully
washed wath dishlled water and left to diy at
room  temperatwe I a3 desiccator, then
characterized by contact angle with open-source
Imagel software, scanmng electron microscopy
and energy dispersion analysis were also
performed.

Results

The charactenzaton of the samples showed a
change in the size of the structures as fime
passed, 1 addihon to the change m thew
wettability. Fizure 3 represents the sample with
a seed of 5 seconds and 4 howrs in the firnace.
The contact angle decreased to apprommately
half the size compared to the seed only.

ESTREADA-MABTINEZ, Fortino Fabism, MELO-BASNTIMO,
Dulcs  Vindiana, VEGA-MOBOM, Ecbart Carles amd
HERMAWDEZ-HFRMAMDEZ, Calia Massisl Effect of
dopesition timss ox the zine nanewings grows on steal substrates.
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Seed 18.402° Nanowires 14.336%

Figure 3 Contact angles of the sample obfained with 3
seconds of seed deposition and 4 hours of the
hydrothemmal method

The SEM mmage figure 4 exhobits long
structures and with a nop-umform arangement
5o 1t 15 possible that the contact angle decreased
since there 15 no encapsulated air between the
structures. The peaks present in the EDS indicate
the presence of Zine and cxvgen on the swiace.

o ¥ ]
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Figure 4 EDS and SEM of the zample obtained with 3
seconds of seed and 4 hours of bydrothermal method

In figure 5 can be observed the behavior
of the sample obtamed with 5 seconds of seed
deposzition and 2 howrs of zrowth; the contact
angle of the seed 1z lagher than the obtamed on
the swrface with nanownires.

© s
Sead 81011 - Namewires 45.979° .

Figure § Contact angles of the sample obtamed with 3
seconds of seed deposition and I hours of the
hydrothermal methad

The SEM 1mage of Figure 6 shows small
agelomerations with lmear structures on the
suface. Like the previous sample, EDS shows
the presence of zine and cxygen with a smaller

I55N 253]1-2060
ECOBFAN™ Al rights reserved.
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Figure 6 ED3 and 5EM of the sample obtined with 5
seconds of seed and 1 hours of hydrothermal method

The sample obtained with 5 seconds of sesd
deposifion and one hour growth can be seen m
Fizure 7. The contact angle of the swrface with
manowires shows an increase compared to the
measired n the seed.

Seed 32,104  Namowires 75,143

Figure 7 Contact angles of the sampls ob@ined with 5
seconds of seed deposition and 1 hour of hydrothermal
methad

In the SEM 1mage (figure 8}, saimmlarly to
previous sample, can be observed more
dispersed agglomerations on the surface EDS
analvsis exhobits zine and oxvezen peaks at a
lowrer intensity than those of previous samples.

Figure 8 EDS and SEM of the sample obtained with 5
saconds of seed and 1 hour of hydrothermal method

The samples with 1 second of deposihon
had a different behavior to those of 5 seconds
sinee, m all of them the angle increased with
respect to that of the seed.

ESTRADA-MARTINEZ, Fortime Fabiam, MELO-MANIMO,
Dulce Viridiana, VEGA-MORON, Foberto Carles and
HERNANDEZ-HEFRMAMDEZ, Cslia Mamicl. Effect of
depesition tinss oz the zinc pancowines growd on steal mubatrate:.
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Seed 50218 ° Nanewires 103.403°

Figure 9 Confact angles of the sample 1 second of seed
deposition and 4 bours of the hydrethenmal method

Figwe 9 presenfed the sample wath 1
second of seed and 4 howrs of growth, the SEM
miage (Figure 10} shows lang and disordered
stuctures where the air 15 encapsulated;
therefore 1t has a contact angle hagher than 1007,

Pl s e v b i i

Figure 10 EDS and SEM of the sample obtained with 1
second of seed and 4 hours of hydrothermal method

Simularly, to previous samples, i the
swfzce were observed zine and oxygen.

Seed 183217 ‘Ia.ln‘mres 56.11°

Figure 11 Contact angles of the sample obtained with 1
second seed deposition and 2 hours bydrothermal method

For the sample with 1 second of seed
deposition and two hows of culhure the contact
angle alzo increased.
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Figmre 12 EDS and 5EM of the samgple obined with 1
second of seed and 2 hours of hydrothermal method

From SEM mspection of the swface can be
obsarved agzlomerations, however, they are so
close together that appear to be 2 single cne. The
presence of zine oxide 15 observed mm the EDS
according to the peaks obtained.

—

Seed 14.006 Namowires 06151

Figure 13 Confact angles of the sample obtained with 1
second of seed deposition and 1 hour of the hydrothermal
method

The l-second seed presented m Figure 13
has an angle of 14° that after the growth of

panowlres, mereases to 96°.

¥ 1 i
[ iy iy e (i ¢

Figaure 14 EDS and 5EM of the samgple obtained with 1
second of seed and 1 bour of bydrothermal method

Charactennzahon by SEM  shows
agglomerations with linear structures. The signal
of both zine and oxygen m this sample 15 low
compared to the others, althought it corroborates
oride formation

ESTRADA-MARTINEZ, Fortimo Fabiim, MELO-MANIMOD,
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Concluzions

Zine omde nanowire ammayvs were successfnlly
synthesized using the hydrothermal method
from a seed deposited by FVD. The relatonship
of seed dq}cmtlun tme zand hvdrothermal
growth tme 15 observed i the change of
structures above the surface.

The charactenstic hexagonal wurtzite
stracture of @ne oxide is not very noficeable in
the MEB mages since the structures are small.

The mteraction of the swrface with the
bowds had evident changes, mn some of the
samples (seed of | second) increased compared
to the seed deposited. however, the other
samples (seed of 5 seconds) have wummsual
vanations since only one of them had an increase
m angle while the others decreased.
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Efecto de la deposiciéon de semilla en el
crecimiento de nanocables de 6xido de
zinc en sustratos de acero
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2: Instituto Tecnolégico de Estudios Superiores de Monterrey-Campus Estado de México, Av. Lago de Guadalupe KM
3.5, Margarita Maza de Judrez, 52926 Cd Lopez Mateos, Méx

Introduccién
El soporte brindado por la nanotecnologia para el disefio y desarrollo de
nuevos materiales modificando sus propiedades basado en su forma, tamafio
y funcionalizacién ha abierto nuevos horizontes en nuevas propiedades de los
materiales [1]. El éxido de zinc muestra cierta singularidad al encontrarse
nanoestructurado en la inclinacién que forma con la superficie de los liquidos
muestra propiedades quimico-fisicas como hidrofobicidad o hidrofilicidad [2].

Metodologia

Sustrato: Crecimiento de nanocables:
Acero 316L pulido a espejo. Sintesis por método
Semilla: hidrotermal utilizando
Sintesis quimica con acetato de zinc y nitrato  de  zinc y

hexametilentetramina,
dejando las muestras en el
horno a 90°C durante 4
horas.

cloruro de sodio diluidos en metanol.

Deposicion de la semilla:
-Spin-coating: 3000 rpm/40s.
-Dip-coating: 25 inmersiones.
-PVD: 5s de exposicion.

TR T e ) 5
Full Scale 925 cts Cursor 0108 keY (D cts)

Tramet | WeIpee Moo
oK 20 %8
k1 ™60 313

Spin-coating.  Dip-coating. PVD. Terals | 10000

EDS de las muestras con nanocables de
oxido de zinc
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[1] E. L. Wolf, Nanophysics and Nanotechnology: An Introduction to Modern Concepts in Nanoscience.
Wiley, 2015.

[2] R. Zanellq, "Metodologias para la sintesis de nanoparticulas controlando forma y tamafio”, Mundo Nano.
Revista Interdisciplinaria en Nanociencia y Nanotecnologia, vol. 5, 03/06 2014.
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Resultados

Dip-coating

Spin-coating

)

Semilla PVD, Semilla dip-coating

Semilla por spin-coating
103.493" 121.945° 108.479°

Medicién del angulo de contacto:

Semilla PVD Semilla dip-coating Semilla por spin-coating

Conclusién
Se demostré que los 3 métodos utilizados para el crecimiento de los
nanocables favorecen las propiedades hidrofébicas de la superficie. El
mayor éngulo lo tiene la muestra de dip-coating, esto puede deberse a
las estructuras crecidas sobre las superficies como racimos de
nanocables, estos encapsulan aire entre ellas haciendo que la tension
superficial entre el liquido y el sélido sea mayor que los otros.
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Efectos de los parametros de deposicion en las peliculas
delgadas Ti/TiOz en acero 316L mediante PVD.

R.Farinange-Eskola, E. Uriba-Lam, L. Melo-Maximo, D.Melo-Maximo, F.Estrada-Martinez y C. Hemandez- Hernandez
1) Inslitulo Tecnvlogico de Estudios Superivres de Monlerrey-Campus Estado de México, Av. Lago de Guadalupe KM 3.5, Margarila Masa de
Judrez, 52929 Cd Lopez Mateos, Mx
2) Instituto Tecnolégico de Tlalnepantla, Av. Instituto Tecnoldgico S/n, La comunidad, 54070, Tlalnepantla de Baz, México

1.-INTRODUCCION
PVD-RMS

Es una técnica asistida por plasma
que permite producir peliculas
delgadas con propiedades atractivas
para distintas aplicaciones en la
ingenierfa [1].

Los recubrimientos obtenidos por PVD permiten la modificacién de
parametros de deposicion con el objetivo de controlar las
propiedades (densidad, morfologia y composicién) de las peliculas
delgadas y usarlas en diferentes aplicaciones. [2]

2.-OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas nanoestructuradas de
Ti/TiO, desarrolladas mediante el método PVD-RMS con la finalidad
de encontrar parametros idoneos para lograr peliculas bien adheridas
al sustrato.

3.- METODOLOGIA

Preparacion U ujado:

muestra D= 180 hasta 1300 SIC
O ruldo y scabado espefo:
Pasta de dismante 2 6 um
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Mayor potencia, el espesor
se merementa

Menor potencia, mayor
\ ;
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Produccion de

O Limpieza:
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Ukrzzonica zon etanel par 3 min.tos

pelicula por:
PVD-RMS

Caracterizacion
microestructural:
MO-MEB-AFM

Caracterizacion
mecdnica (adhesién):
Rockwell C

4.-DESARROLLO EXPERIMENTAL

Arquitectura de la pelicula
Pulido espejo, mezcla de Ar 20

SCCM, tiempo de deposicion
2.5 min de capa de adhesion y
30 min de pelicula de oxido de
titanio.

Parametros variables en la deposicion de peliculas delgadas de TUTIO,

250 10

Wodo de alimentadon de axgeno ICUESUTES Graduade

Temporatura del sustrato. 25 20
a

Efecto de la temperatura

Prachs ‘ Saperficle ) Eposcdels |
peticuts

AR

25°C | | | Superficie: Topalogia
umfcane
. \ My teueratien:
)

espesor dixaimye
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e
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6.-CONCLUSIONES PRELIMINARES

< Con los pardmetros utilizados se ohserva adhesidn aceptable

% La pelicula delgada de Ti/TiOz producida a 160 W presentd mejor Y0/ BE: Manta, dtnis

desempefio

Same Growth-Balwed Fil
[71F Urka O Sl D ¥

< Mode de alimentaddn constante disminuye los esfuerzos

residuales

< Con temperatura altas no se visualiza ningin tipo de
delaminacién alrededor de la huella.
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Nanocables de oxido de zinc: crecimiento vs tiempo.

A. Cano-Ldper?, C. Herndnder®, F. Estradal, J. E. Ontega-Valencial, L. Melo-Maximo?y D. V. Melo-Maximo?.

1. Tecnoibgico Nacional de México-instituto Techoibgico de Tiainepantia
2. Tecnolbgico de Monterrey, Escuela de ingenievia v Ciencias, Estado de México

Introduccién.

Dentro de |a nanotecnologia la forma, tamafio y
funcionalizacidn de los materiales son temas de interés, va
que impacta de manera significativa en las propiedades de
los materiales [1].

El oxido de zinc es uno de los materiales con gran potencial
por sus aplicaciones en el desarrollo de materiales
permeables, transistores, sensores y diodos laser UV,
gracias a sus propiedades conductoras, hidrofdbicas e - J i Sy sisenal.
hidrofilicas [2]. g :

Resultados.
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Conclusiones,

Los resultados obtenidos en las 6 muestras
presentan un crecimiento notorio de
nanocables en relacién al tiempo. Los
angulos de contacto muestran valores
variados; ninguna presenta propiedades
hidrofdbicas, pero si hidrofilicas. Se eligid
vidrio conductor para mejorar las imagenes
de microscopia electrénica de barrido, sin
embargo, presento interferencias.
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Evaluacion del desgaste de un recubrimiento de Ti/TiN sobre sustrato de
Ti6Al4V por medio de un pin polimérico

F. F. Estrada-Martinez, 1*, C. M. Hernandez Hernandez 1*, L
1: TecNM-Instituto Tecnolégico de Tlalnepantla, 2

ffabian_ffem@hotmail.com *

. Melo-Maximo 1%, D. V. Melo-Maximo 2*, R. C. Vega-Moron 1*, E. Uribe-Lam 3%, E. O. Avila-Davila 4*.
: Tecnolégico de Monterrey-Estado de México 3. Tecnolégico de Monterrey-Queretaro, 4. TECNM Campus Pachuca

LINTRODUCCION

La mejora de las propiedades mecanicas.
quimicas, fisicas y morfologicas a fin de generar
proteccion sobre superficies se puede lograr
mediante distintas técnicas. un ejemplo de ellas es
el es el Deposito Fisico fase Vapor (PVD).
Mediante esta técnica se obtienen peliculas
delgadas con buena adherencia al sustrato como
el TUTIN. estos recubrimientos son
biocompatibles y en conjunto con algunas
aleaciones offecen un incremento en las
propiedades tribologicas v resistenfes a la
corrosion volviéndolos candidatos para su uso en
implantes biomeédicos.

ILDESARROLLO EXPERIMENTAL

‘ - Ti6lAMV
Desbaste y | T »
Recubrimiento
- PYDTITIN
! 3 .- LEB
| Caracterizacion | Pin'onDisc |
L MO

IIL. RESULTADOS

TisAIAV i TIGAIAV + Ti/TIN

Fig. 2. Analisis de dispersion de energia del sustrato antes y después
del recubrimiento (Ti/TiN).

Coeficiente de friccion (u)

o0

Fig. 3. Ensayo de adhesion.

1.0+ Ti6AI4V Ti6AI4V + Ti/TiN

PINANTES = = | PINANTES

PIN DESPUES PIN DESPUES

0.0 T T T 1
0 50 100 150 200

Distancia en (m)
Fig 4. Ensayo de tribologia.

III. CONCLUSIONES

Las peliculas delgadas de TUTIN (por PVD) presenta buena adherencia al sustrato. ya que se observan fallas aceptables tomando como referencia los
mapas mostrados en la norma VDI3198. Los recubrinientos presentan una mejora en las propiedades tribologicas de la aleacion Ti6Al4V]
disminuyendo el desgaste por friccion en via humeda. El pin de UHMW irradiado presenta un menor desgaste en el utilizado en el sustrato recubierto.
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ANALISIS TRIBOLOGICO DE RECUBRIMIENTO DE TiN SOBRE ACERD PARA SU POSIBLE APLICACIGN COMO PROTESIS DE 0000

Y. Cabrera Rosas 1%, L. Melo Maximo 1%, D. V. Melo Mdximo 2%, C. M. Hernandez Hernandez 1%, F. . Estrada Martinez 1%, R. Rojas Roblero 1%, 1* TECNM - Instituto Tecnologico de Tlalnepantla. Division de Estudios de

Posgrado e Investigacion. 2* Instituto Tecnologico de Estudios Superiores de Monterrey-Campus Estado de Meéxico.

1: INTRODUCCION
El estudio de la biomecanica del codo ha permitido que los
investigadores desarrollen reemplazos articulares, y a2 la
ingenieria de superficies a través de deposicion fisica de vapor : i S
(PVD) por medio de la técnica Magnetron Sputtering, generar z| o _.'== '
peliculas delgadas capaces de recubrir dichas protesis y mejorar 1 L — o I & '
su desempefio y vida (til; dicha técnica consta de transportar .g ,&'@,
electrones ionizados hacia el para recubrirlo y asi | 1 ol o
generar la pelicula delgada con las mejores variables para | i ;
i SERGE 2o -2:9. | [ reiven
optimas p mecanicas, las cuales son i i T
estudiadas y analizadas por medio de una caracterizacion - A idable 316L d és de ser depositados con Ti/TiN por PVD .
microestructural, mecanica y tribologica para garantizar que el T————
paciente evite reingresar al hospital. Figura 1 Procezo PVD y componentes de un
reactor. 1.8 Figura 3. Prueba Norma VDI 31398.
14 <
ZUENRHCLL No existe wuna diferencia ":‘ 3. CONCLUSIONES
importante entre el COF del $ ':1 3 El proceso de deposicion fue realizado con éxito
DESBASTE RECUBRIMIENTO MICROSCOPIA sustrato recubierto y no en via 8 4o en cada una de las muestras, obteniendo una
PULIDO PVD TN OPTICA | grifico ti & 09 ] | pelicula de Nitruro de Titanio homogénea. La
5600, S Ci S L BaNCo, Lenen 8 o.o ,,,/ caracterizacion  estructural, mecanica vy
acrusaon wna carrera y & incremento § 2 P et T =
“ paralelo. Mientras  que el § o) e it |  aceptable falla, escasa delaminacién sobre los
sustrato pulido sometido a la g 954 o ] bordes de la indentacion al ser sometida a carga
prueba en via humeda tuvo un o 04 AZRT basados en la norma VDI 3198, teniendo una
2 B 03] Y i W o - -
Se depositaron peliculas Ti/TiN sobre sustratos de acero comportamiento perpendicular el | aceptablemiear:itr;ergncg icomf':emeasl - S = s;.:
inoxidable AISI 316L a través de la técnica Magnetron a partir de los 120 m e (ot 5 el i t:ecneprnunﬂmenor COF ( g e e iona'd )’en
Sputtering. Ver figura 1. Las muestras se caracterizaron incrementd su COF después de 00 e R R B o e B
mediante Microscopia Optica, Microscopia Electrénica de Figura 4. Comportamiento triboldgico, parte superior esta distancia. Grafica 1. LR B R N ot L TR Pt R e
Barrido (MEB), adhesién y tribologia. via himeda e inferior via zeca distancia (m) y 2
Grifico 1 COF
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Se elabor6 un prototipo de bajo costo para la elaboracion del proceso de spin-
coating. El equipo cuenta con una velocidad variable de 0-10,000 revoluciones por
minuto, un display que proporciona la de tasa porcentual, la tabla 7 muestras las piezas

utilizadas.

|
RPM |

Speed Controller

= i

llustracién 6 Equipo de spin-coating de bajo costo elaborado en el laboratorio de
ingenieria de superficies del Instituto Tecnoldgico de Monterrey campus Estado de
México.

Tabla 7 Piezas del equipo de spin-coating.

Descripcion

e . Micro motor eléctrico tipo D de alta
Y i E Motor velocidad. Voltaje de 12V, velocidad de
K

10,000 rpm, con un peso de 350 gr.

Regulador de wvelocidad ajustable
interruptor de arranque adaptable a
12V, corriente se salida OA-30A. Pantalla
LED de tasa porcentual.

Display

Adaptador de fuente de alimentacion,
Cable de alimentacion conector de barril, de 100v-240V
entrada y 24V de salida.

Caja-base 9.8x7.5x4.3 pulgadas, 4 patas de caja,
tornillos.

Camara Base y tapa de pléstico.

Base circular de plastico PLA (impresion

Base porta-muestras 3D) de 1.92 pulgadas de diametro, 0.13
de espesor y 0.7 altura.

E

= Caja electronica de plastico/metal
.—.w.“
———
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