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X Madificacion de textiles con particulas de 6xido de zinc para aplicaciones en
sensores biomédicos

Resumen

Desarrollo de un nanogenerador piezoeléctrico para aplicaciones en sensores

biomédicos

El uso de los PENG (nanogeneradores piezoeléctricos) como sensores ha causado mucho
interés en los Ultimos afios en diversas areas de la ingenieria y medicina. Para desarrollar

estos dispositivos es necesario usar materiales piezoeléctricos.

Dentro de los materiales piezoeléctricos que pueden ser sintetizados, se encuentra el
titanato circonato de plomo (PZT), uno de los materiales mas usados; sin embargo, la
presencia de plomo y sus impactos tanto ambientales como en la salud humana, han
incrementado el interés por materiales que no contengan este elemento en su
composicion. El 6xido de zinc (ZnO) es considerado una alternativa, ya que no es toxico y
puede estar sometido a grandes deformaciones mecénicas durante periodos prolongados,
siendo ambas caracteristicas benéficas para el desarrollo de estos dispositivos. Sin
embargo, el valor dszdel PZT (~117 pC/N) es superior al ZnO (~12 pC/Ny esto sugiere que
la salida eléctrica de los dispositivos basados en ZnO podria ser menor. La estrategia mas
empleada para incrementar el coeficiente dsz y la salida eléctrica ha sido el uso de
dopantes y el efecto de la morfologia, sin embargo, el efecto de estos parametrossobre la
salida eléctrica ha sido poco estudiado. Adicionalmente, diversos trabajos usan sistemas
mecénicos poco robustos para la evaluacion de la salida eléctrica de los dispositivos PENG

y podrian inducir errores durante el analisis.

En este trabajo se sintetizaron dos morfologias de 6xido de zinc con el fin de desarrollar
un dispositivo que podria ser usado como sensor. Adicionalmente, se propuso una
metodologia de ensayo de este tipo de dispositivos con el fin de estandarizar el método.
Los andlisis SEM evidenciaron la obtencién de particulas con morfologia de barras y hojas.
El andlisis DRX conformé que ambos tipos de particulas evidencian la fase cristalina
Wourtzita, la mas comun en el ZnO. Mediante andlisis TGA se evalud la cantidad de ZnO
presente en los dos compuestos desarrollados, la diferencia entre ambos fue de 0.02 %.
Adicionalmente, se propuso un sistema mecanico para realizar los ensayos de salida
eléctrica, el cual consiste de una maquina universal de ensayos adaptada para este fin. El

sistema entrega la fuerza aplicada durante cada ciclo y de esta manera se puede



Figuras XI

normalizar la salida eléctrica. Respecto a la salida de voltaje del dispositivo, el compuesto
basado en barras de ZnO evidenci6é una mayor salida en comparacion con el compuesto
basado en hojas. Esto podria deberse a la formacién de una red conductora que favorece

la transferencia de carga dentro del compuesto.

Palabras clave: Oxido de zinc, salida eléctrica, sensor, PENG, textil.
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Abstract

Development of a piezoelectric nanogenerator for applications in biomedical
sSensors.

PENGs (Piezoelectric nanogenerators) used as sensors have caused great interest in
recent years across several areas of engineering and medicine. The development of these
devices requires the use of piezoelectric materials.

Several piezoelectric materials that can be synthesized, the lead zirconate titanate (PZT),
is the most used materials; however, the presence of lead and its environmental and human
impacts have increased interest in materials that do not contain this element in their
composition. Zinc oxide (ZnO) is considered an alternative since it is not toxic and can be
subjected to large mechanical deformations for long periods, both features being beneficial
for the development of these devices. However, the dss value of PZT (~117 pC/N) is higher
than ZnO (~12 pC/N), this suggest that the electrical output of ZnO-based devices could
be lower. The most used strategy has been the dopants and the effect of morphology on
electrical output has been little studied. Additionally, several works use less robust
mechanical systems for the evaluation of the electrical output of PENG devices and could
induce errors during the analysis.

In this work, two morphologies of zinc oxide were synthesized in order to develop a device
that could be used as a sensor. Additionally, a testing methodology for this type of device
was proposed in order to standardize the testing method. The SEM microgaph evidenced
the obtaining of particles with morphology of rods and sheets. The XRD analysis confirmed
that both types of particles evidenced the Wurtzite crystalline phase, the most common in
ZnO. Through TGA analysis, the amount of ZnO present in the two developed compounds
was evaluated, the difference between the boths was 0.02%. Additionally, a mechanical
system was proposed to perform the electrical output tests. This system consists of a
universal testing machine adapted for this purpose. The system delivers the force applied
during each cycle and in this way the electrical output can be normalized. Regarding the
voltage output of the device, the ZnO rod-based composite exhibited a higher output
compared to the sheet-based composite. This could be due to the formation of a conducting

network that favors charge transfer within the compound.

Keywords: zinc oxide, electrical output, sensor, PENG, textiles
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Introduccién

Los avances recientes en electronica flexible, nanotecnologia y sensoérica han incentivado
el progreso tecnoldgico en multiples areas de la ingenieria y la medicina (Geng Yang et al.,
2019). Dentro de estos avances estan los nanogeneradores piezoeléctricos (PENG, por

sus siglas en ingles), los cuales pueden ser utilizados como sensores.

Los dispositivos PENG han sido implementados en diferentes elementos como
mufiequeras, anteojos, vendajes, ropa inteligente, guantes, entre otros, con el fin de
realizar un monitoreo comodo y continuo de variables fisiologicas como presién arterial,
frecuencia cardiaca, frecuencia respiratoria, entre otras (X. Mo et al., 2019). Para el
desarrollo del dispositivo PENG es necesario utilizar materiales piezoeléctricos. Entre los
diversos materiales disponibles con estas caracteristicas, el 6xido de zinc es uno de los
mas prometedores debido a que este material puede estar sometido a grandes
deformaciones mecénicas durante periodos prolongados de tiempo yno es téxico, lo cual
es benéfico para los dispositivos PENG que se encuentran en contacto con el cuerpo
humano por periodos prolongados de tiempo (Bhatia et al., 2016; Nain et al., 2020). Sin
embargo, el coeficiente dsz del ZnO es ~12 pC/N, que es mucho menor a los PZT (~117
pC/N)y el BaTiOz (~31 pC/N), y hace que el ZnO no sea muy competitivo para el desarrollo

de dispositivos PENG que son sometidos a fuerzas perpendiculares a los electrodos.

Dentro de las estrategias empleadas para mejorar el rendimiento de estos dispositivos se
encuentran el dopado y el direccionamiento de la morfologia del ZnO. El dopado, ha sido
la estrategia mas empleada en la literatura para solucionar este problema; sin embargo, el
efecto de la morfologia sobre las caracteristicas eléctricas de estos dispositivos ha sido
poco estudiado. En la mayoria de los dispositivos PENG son usadas particulas con
morfologia de barras. A pesar de que se encuentran disponibles una amplia variedad de
morfologias; recientemente, las nanoplacas han atraido gran interés ya que se ha
reportado, que esta morfologia incrementa la estabilidad mecanica, la durabilidad y el

rendimiento eléctrico de los PENG (Kaur & Singh, 2020). Adicionalmente, diversos trabajos
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usan sistemas mecanicos poco robustos para la evaluacion de la salida eléctrica de los
dispositivos PENG, estas estrategias podrian inducir error al momento de analizar el
funcionamiento del dispositivo, efecto del material y concentracion de material
piezoeléctrico, entre otros (Lu et al., 2020a; Y. Wang et al., 2021). Por tal razén, es
necesario realizar esfuerzos para desarrollar estrategias que permitan evaluar estos
dispositivos bajo entornos controlados, y garantizar la fiabilidad de los resultados

obtenidos.

En este trabajo se sintetizaron dos morfologias de 6xido de zinc con el fin de desarrollar
un dispositivo que podria ser usado como sensor. Adicionalmente, se propuso una

metodologia de ensayo de este tipo de dispositivos con el fin de estandarizar el método.



1 Estado del arte y marco teérico

1.1 Nanogeneradores y materiales piezoeléctricos

Los nanogeneradores son dispositivos que permiten la conversion de energia eléctrica a
partir de energia mecanica, como el movimiento humano (es decir, caminar, respirar,
correr, latidos del corazdn), vibraciones, agua corriente, gotas de lluvia, entre otros (Indira
et al., 2019).

El primer nanogenerador fue desarrollado por Wang & song (2006), el cual fue construido
empleando nanoalambres (nanowires) de 6xido de zinc (ZnO). Los autores aprovecharon
el efecto piezoeléctrico derivado del pandeo a nanobarras de 6xido de zinc para convertir
energia mecanica en energia eléctrica. Este trabajo ha incentivado el desarrollo de
diversos nanogeneradores usando diversos materiales y disefios, entre otros (Yiming Liu
et al., 2020; A. C. Wang et al., 2018).

Estos dispositivos se clasifican en nanogeneradores piezoeléctricos (con siglas en inglés,
PENG) y nanogeneradores triboeléctricos (con siglas en inglés, TENG). Estos basan su
principio de trabajo en los efectos piezoeléctricos y triboeléctricos, respectivamente (Proto
etal., 2017). Particularmente, el efecto piezoeléctrico se basa en las propiedades fisicas y
guimicas del material usado. Para que el efecto piezoeléctrico pueda ocurrir bajo
perturbaciones externas, es necesario que el material posea una estructura cristalina no
centrosimétrica (Proto et al., 2017). Los dispositivos PENG generalmente estan basados
en una estructura compuesta por dos electrodos y un material piezoeléctrico en medio (ver
figura 1-1)(Bairagi & Ali, 2019, 2020b). Estos electrodos pueden ser, por ejemplo, textiles,

laminas metalicas, polimeros conductores, entre otros.

Figura 1-1. Estructura comdn de un nanogenerador piezoeléctrico.
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Electrodo

Electrodo

\

Material piezoeléctrico

Cuando se aplica una carga mecanica a los materiales piezoeléctricos, se produce una
deformacién de los dipolos internos, lo que resulta en la generacién de una carga eléctrica,
gue puede ser empleada para la deteccion de deformaciones o generacion de electricidad
(verfigura 1-2)(Askari etal., 2018). Los materiales piezoeléctricos pueden ser encontrados
en la naturaleza o pueden ser sintetizados. El coeficiente piezoeléctrico dss, es una de las
constantes mas relevantes en materiales piezoeléctricos que estan sometidos a fuerzas
perpendiculares a los electrodos. Algunos de los materiales piezoeléctricos inorganicos
naturales son el cuarzo, la sal de Rochelle, el topacio y los minerales del grupo de la
turmalina (Chowdhury et al., 2019).

Figura 1-2. Esquema efecto piezoeléctrico. Basando en Tandon et al. (2018)
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oV :

Los PENG son una alternativa interesante para la recoleccion de energia mecéanica. La
capacidad de convertir energia mecénica en energia eléctrica por parte de los materiales
piezoeléctricos ha atraido una gran atencién (Sriphan & Vittayakorn, 2022b; Yue et al.,
2022), ya que estos dispositivos pueden ser usados como sensores activos o para
alimentar otros dispositivos electronicos (M. Sun et al., 2021). El uso de los PENG como
sensores ha causado mucho interés en los Ultimos afios debido a que no se necesita una
fuente de alimentacién adicional y por esta razén, en este trabajo evaluaremos el uso de
PENG como sensores (Jiao, 2021; Sriphan & Vittayakorn, 2022b).

Dentro de los materiales sintetizados estan el titanato circonato de plomo (PZT) que ha
sido uno de los materiales mas empleados debido a su coeficiente ds3, el cual es mas alto
comparado con materiales como el 6xido de zinc, nitruro de aluminio y titanato de bario
(Fraga et al., 2014; Narita & Fox, 2018). Sin embargo, la toxicidad y los impactos
medioambientales del plomo han reducido el uso de este material y ha incrementado el
interés por los materiales piezoeléctricos que no contengan este elemento en su

composicion (Acosta et al., 2017).

Recientemente han sido estudiados diversos tipos de materiales piezoeléctricos como el
titanato de bario (BaTiOs), 6xido de zinc (ZnO), niobato de sodio y potasio, y fluoruro de
polivinilideno (PVDF), todos estos libres de plomo (H. Wei et al., 2018).
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Para el caso de los polimeros, el PVDF es un polimero semicristalino, que evidencia 5
fases identificadas como a, B, y, ® y €. Especialmente, la fase B es considerada clave
debido a sus excelentes propiedades piezoeléctricas. En el caso de la fase B, todos los
momentos dipolares apuntan en la misma direccibn y muestran las respuestas
piezoeléctricas mas altas en comparacion con las otras fases (J. S. Park, 2010). ElI PVDF
(ds3=~30 a 40 pC/N) evidencia una mejor respuesta piezoeléctrica en comparacion a otros
polimeros. Aunque el coeficiente piezoeléctrico del PVDF no es tan alto como el PZT, su
flexibilidad, biocompatibilidad y resistencia quimica hacen que este material un candidato
prometedor para el desarrollo de dispositivos PENG (Lu et al., 2020b). Una de las
estrategias mas usadas para incrementar las propiedades piezoeléctricas del PVDF consta
de incorporar particulas como relleno, estas pueden ser organicas o inorganicas como
CNT, grafeno, BaTiOs, ZnO, entre otros (Zeyrek Ongun et al., 2021; D. Zhang et al., 2022).

El 6xido de zinc (ZnO) es un material versatil que ha sido ampliamente estudiado debido a
sus propiedades semiconductoras, opticas y piezoeléctricas. El coeficiente dss del ZnO es
mayor en comparacion con otros semiconductores tetraédricos, lo cual lo convierte en un
candidato para ser usado en el desarrollo de nanogeneradores. Las propiedades
piezoeléctricas del ZnO estan relacionadas con la carencia de centro de simetria de la
estructura hexagonal Wourtzita, la cual bajo una presién externa a lo largo del eje
cristalografico ‘c’, se induce un momento dipolar eléctrico. Los momentos dipolares tienden
a acumularse y como resultado se presenta una caida de potencia eléctrica en la direccion
paralela al esfuerzo aplicado. Sin embargo, el valor ds; del ZnO es ~12 pC/N, el cual es
mucho menor a los PZT (~117 pC/N) y el BaTiO3 (=31 pC/N), esto hace que el ZnO no sea
muy competitivo respecto a los otros materiales. Por su parte el BaTiOs posee un
coeficiente ds3 mayor que el ZnO; sin embargo, su poca flexibilidad hace que sea dificil
satisfacer las necesidades de diseflo de nanogeneradores piezoeléctricos flexibles
(Ghasemian et al., 2017; Hu et al., 2019).

De acuerdo con lo anterior, el ZnO puede ser considerado como una alternativa para
desarrollar dispositivos PENG, debido a que este material puede estar sometido a grandes
deformaciones mecénicas durante periodos prolongados de tiempo, y esto ha hecho que
reciba atencion en aplicaciones de dispositivos (Y. Li et al., 2022; L. Zhu et al., 2022).
Ademads, las nanoparticulas de ZnO son no téxicas, lo cual es benéfico para los dispositivos

PENG que se encuentran en contacto con el cuerpo humano por periodos prolongados de
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tiempo (Nain et al., 2020). Finalmente, la morfologia de este material puede ser controladas
facilmente mediante las condiciones de sintesis a baja temperatura (Bandeira et al., 2020).
Sin embargo, es necesario explorar estrategias que permitan mejorar el rendimiento de los
PENG basados en ZnO.

El objetivo principal en el campo de los nanogeneradores piezoeléctricos es aumentar la
salida de voltaje/ corriente de estos. Las estrategias que pueden ser utilizadas para
incrementar la salida eléctrica del dispositivo van desde cambios en la morfologia de las
particulas y el dopaje de éstas, hasta la seleccidén del sustrato. Actualmente la morfologia
mas empleada para el desarrollo de PENG basados en ZnO son las nanobarras, a pesar
de la amplia gama de morfologia que se encuentran disponibles (Bairagi & Ali, 2020a; H.
G. Kim et al., 2021; Rafique et al., 2020). El dopaje de nanobarras de ZnO es una de las
estrategias ampliamente utilizadas para mejorar el rendimiento de los PENG y para esto
han sido empleados dopantes como Ni, Co, Ce , Fe,Ag ,Eu ,Gd,La,Y,Nd,V, Cr,
Mg, Mn, Mn, Fe, entre otros, y han permitido lograr incrementos en el coeficiente

piezoeléctrico que varia entre 14 pC/N y 86 pC/N (Goel & Kumar, 2020).

Luo et al. (2010), han correlacionado el tamafio i6nico del dopante con el coeficiente
piezoeléctrico ds3, encontraron que un dopante con menor tamafio (<0.74 A) en
comparacion el 6xido de zinc el valor ds3 incrementara, dicho coeficiente disminuira si los
radios de los dopantes son mayores (> 0.74 A). Recientemente, Sinha et al. (2018) han
atribuido el incremento en el coeficiente dss con la relacion entre la carga iénica y el radio
iGnico (carga idnica /radio i6nico). Dopantes con relaciones superiores en comparacion con
el ion Zn?* causan que los enlaces dopante-O no colineales tendran una mayor polaridad
qgue la del enlace huésped (Zn-O), que conlleva a una mayor facilidad de flexién de los
enlaces dopante-O a lo largo del eje ‘C’ y por tanto un mayor incremento en el coeficiente
d33.

El efecto de morfologias alternativas a las barras ha sido poco estudiado; sin embargo,
algunos autores han realizados algunas contribuciones. Zhao et al.(2004) evaluaron la
constante piezoeléctrica ds; de nanocintas (nanobelts), encontrando un valor dsz maximo
de 26,7 pm/v, lo cual es superior a la constante piezoeléctrica de los barras (15 pm/v)
(Christian et al., 2016). Adicionalmente, T. Li et al. (2015) evaluaron el efecto del didmetro
de microbarras en el coeficiente dsz y encontraron que los microbarras de ZnO con

didmetro de 1,5 um evidenciaron valores alrededor de 46,9 pm/V. Este comportamiento
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fue atribuido a los cambios locales en la polarizacion y la reduccion del volumen celular
unitario con respecto a los valores de volumen. Finalmente, el coeficiente dsz de las
nanoplacas no esta claro; Q. Wang y col. (2018) realizaron una comparaciéon entre
dispositivos PENG desarrollados con nanobarras y nanoplacas, y encontraron que la
corriente generada por el dispositivo basando en nanoplacas incrementé alrededor de un
275 % en comparaciéon con las nanobarras. Sin embargo, es necesario realizar estudios

adicionales entorno al efecto de la morfologia y la salida eléctrica de los dispositivos.

Por otra parte, los textiles podrian representar una alternativa para ser utilizados como
electrodos flexibles debido a sus propiedades como bajo peso, flexibilidad, reciclabilidad,
bajo costo y no toxicidad. Adicionalmente, los textiles pueden soportar deformaciones
mecanicas complejas (estiramiento, torsién, flexion y rasgado) que exhiben una capacidad
sobresaliente de retencién estructural y resistencia a la fatiga durante el uso y el lavado
(Dong et al., 2020). Lo anterior estd encaminado a contribuir al desarrollo de textiles que
conservan las caracteristicas de los textiles convencionales y adicionalmente integrar
nuevas funcionalidades, que permiten que los textiles sean empleados para recopilar,
procesar, almacenar y mostrar informacién, permitiendo que puedan ser utilizados como
sensores, teclados, circuitos légicos y antenas. Sin embargo, los textiles no son
conductores eléctricos y es necesario evaluar diversas estrategias que permitan resolver

dicha desventaja.

1.1.1 Eléctrodos

Como se ha discutido anteriormente, el rendimiento de los nanogeneradores
piezoeléctricos esta relacionado principalmente con los materiales utilizados. Sin embargo,
en el desarrollo de los PENG, los electrodos deben ser cuidadosamente seleccionados, ya
gue éste determina las posibles aplicaciones en las que podria ser usado (Hu et al.,
2019). Los sustratos a utilizar deben cumplir dos funciones principales: albergar el material
piezoeléctrico y actuar como electrodo, esto ultimo implica que los sustratos utilizados sean
conductores eléctricos. Con este fin, han sido utilizados electrodos de acero inoxidable ya
gue es un material con alta resistencia a la corrosion, buena resistencia mecanica y buena
conductividad eléctrica (Jung et al., 2015). Ademas, han sido empleado electrodos de

aluminio como electrodo y sobre este fueron depositadas nanobarras de ZnO. Sin
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embargo, estos sustratos no son viables para desarrollar PENG que deben adaptarse a

formas complejas (Costa et al., 2018; Godfrey et al., 2020).

Dentro de las alternativas usadas en los Ultimos afios se encuentran los polimeros y los
textiles (He et al., 2021; Z. Zhang et al., 2019). El polimero més utilizado para este fin es
el tereftalato de polietileno (PET), que ha sido ampliamente usado para el desarrollo de
sensores flexibles basados en ZnO (Kammel & Sabry, 2019; Z. Zhou et al., 2010). EI PET
es transparente, es flexible, de bajo costo y posee alta resistencia quimica. Sin embargo,
la estabilidad de este material es baja y condiciona los métodos de sintesis de pueden ser
utilizados para la sintesis de nanoestructuras de ZnO sobre el polimero. Los métodos
guimicos a baja temperatura como el método hidrotermal son métodos llamativos ya que
la temperatura de crecimiento de las nanoestructuras es baja y elimina el problema

relacionado con la temperatura del PET (Hsu & Chen, 2012).

Por otra parte, los textiles han sido parte fundamental de la vida humana durante cientos
de afos para diversos fines, pero en el contexto de este trabajo los textiles haran referencia
a prendas de vestir como camisas, pantalones, camisetas, entre otros. Estos textiles

pueden ser utilizados como electrodos como se describira en el capitulo siguiente.

1.1.2 Caracteristicas eléctricas

En la figura 1-3 se muestra el principio basico de medicién de los dispositivo PENG,
las nanobarras son el modelo cominmente empleado para describir el funcionamiento
bésico de estos dispositivos (Roji etal., 2017; Z. L. Wang et al., 2012).Cuando el PENG
esta expuesto a un esfuerzo de compresion, las nanobarras se comprimen, el extremo
superior de la nanobarra tendra un potencial negativo y el otro extremo un potencial
positivo. Los electrones inducidos por el potencial piezoeléctrico se mueven a través
del circuito externo y se acumulan en la interfaz entre el electrodo y el lado de las
nanobarras con potencial positivo. Cuando se elimina la fuerza externa el potencial
piezoeléctrico dentro de las nanobarras desaparece instantaneamente y los electrones

acumulados fluyen través del circuito externo en sentido contrario, creando una sefial



10 Modificacion de textiles con particulas de éxido de zinc para aplicaciones en
sensores

eléctrica negativa (Indira et al., 2019). El flujo de electrones que pasa por la carga es
monitoreado por medio de un osciloscopio y esta sefial eléctrica generada por los
dispositivos PENG pueden proporcionar informacion acerca de la salida eléctrica 'y su

relacion con las propiedades fisicoquimicas del material piezoeléctrico.

Figura 1-3. Principio basico de medicion de lo dispositivo PENG basado en ZnO. Tomado
de Indira et al. (2019).
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La caracterizacion eléctrica de estos dispositivos puede ser llevada a cabo empleando
diversas estrategias, las mas comunes son el voltaje de circuito abierto, la corriente en
corto circuito, corriente, voltaje y potencia bajo carga resistiva y contacto Schottky. Por otra
parte, el comportamiento de transporte no lineal (Schottky) es necesario para un PENG
funcional, la caracteristica asimétrica de la barrera Schottky causa la acumulacién y
liberacion de carga, lo que resultan en un pulso de salida eléctrica. El contacto Schottky es
un criterio que facilita enormemente la eliminacion de los dispositivos defectuosos (Briscoe
et al., 2013; R. Yang et al., 2009). Para confirmar la formacion de contacto Schottky
generalmente se realiza un andlisis de voltaje contra corriente empleando un microscopio
de fuerza atémica, y la formacién de este debe darse en al menos uno de los electrodos
con el fin de evitar el flujo de electrones desde el circuito externa hacia el material
piezoeléctrico (Y. Lee et al., 2020).
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1.2 Oxido de zinc

En lafigura 1-4 se presentan los articulos y patentes publicadas relacionadas con el 6xido
de zinc para aplicaciones generales (figura 1-4a) y en aplicaciones piezoeléctricas (figura
1-4b). En la figura 1-4b se puede observar que, para el afio 2021 hay disponibles mas de
2000 trabajos relacionados con el uso del 6xido de zinc como material piezoeléctrico.
Ademas, el uso de 6xido de zinc para diversas aplicaciones ha venido en constante
crecimiento.

Figura 1-4. Publicaciones por afio (desde 2000 hasta 2021), (a) 6xido de zinc, (b) 6xido

de zinc empleado como piezoeléctrico. Informacién obtenida de Scopus.
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El ZnO es de gran interés econdmico e industrial debido a sus propiedades como
biocompatibilidad, ferroelectricidad, ferromagnetismo, semiconductividad,
piezoelectricidad, absorcion UV, entre otras (Bandeira et al., 2020). Esto ha hecho que
este material pueda ser empelado en areas como la industria del caucho, el campo
biomédico, tratamiento de superficies metdalicas, sensores, recoleccion de energia
mecanica, entre otras (Goel & Kumar, 2020).
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1.2.1 Estructura cristalina del 6xido de zinc

La estructura cristalina del 6xido de zinc mas comun es la Wurtzita (ver figura 1-5), posee
una celda unitaria hexagonal, con pardmetros de red a= 0,3296 y c= 0,52065. Los aniones
de oxigeno y los cationes de zinc forman una unidad tetraédrica. La estructura carece de
simetria central, y se puede describir como un numero de planos alternantes compuesto
por O2 coordinado tetraédricamente y Zn*? apilados alternativamente a lo largo del eje ‘¢’
(Z. L. Wang, 2009).

figura 1-5. (a) Modelo de la de estructura de Wurtzita de ZnO, (b) tres tipos de caras de
las nanoestructuras de ZnO. Tomado de Z. L. Wang (2009)

(0001) =

Aunque la celda unitaria completa del cristal de ZnO es neutra, la distribucion de los
aniones y cationes podria organizarse en un formato especifico. Dentro de la estructura,
algunas caras con carga positiva y negativa se denominan superficies polares. La
superficie polar mas comun es el plano basal, los iones con carga opuesta producen Zn-
(0001) con iones cargados positivamente y O-( 0001) con carga negativa, causando un
momento dipolar y una polarizacion espontanea a lo largo del eje c y propiedades muy

diferentes en el plano terminado en Z y en el plano O. Las otras dos caras comiunmente
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observadas para el ZnO son {2110} y {0110}, que son superficies no polares y tienen una
energia menor que las caras {0001}. Por defecto, debido a la mayor energia del plano
(0001), los nanocristales de ZnO poseen una tendencia mas fuerte a crecer a lo largo
del eje cristalografico ' ¢ ' o la direccién [0001], como resultado se forman nanobarras. Sin
embargo, el crecimiento de los cristales depende de los parametros de crecimiento como
pH, concentracion de reactivos, temperatura y tiempo de crecimiento. Estos parametros
permiten modificar la tasa de nucleacion y el crecimiento de los cristales, ocasionando el

crecimiento de diferentes morfologias (Boppella et al., 2013; Jia et al., 2013).

1.2.2 Sintesis de ZnOy control de la morfologia

El 6xido de zinc es un material versatil, con una amplia gama de morfologias que pueden
clasificarse en estructuras 0D, 1D y 2D. En los dltimos afios se ha propuesto una amplia
variedad de morfologias empleando diversos métodos de sintesis. Como nanoestructuras
de dimensién 0 han sido sintetizado morfologias como puntos cuanticos nlcleo/cascara y
nanopatrticulas porosas, las cuales han sido empleadas para desarrollo de celdas solares
(Vinoth Pandi et al., 2018), optoelectrénica (Fonoberov & Balandin, 2006) y bioimagen
(Gulia & Kakkar, 2013). Por otra parte, las estructuras 1D han ganado gran interés en
diversas areas de la nanotecnologia debido a su amplia gama de aplicaciones potenciales.
Han sido sintetizados con éxito en diversos estudios nanobarras, nanocinturones,

nanohelices, nanobarras alineadas, nanoanillos y nanotubos (Goel & Kumar, 2020).

Estas formas diversas han sido empleadas en el desarrollo de fotodetectores ultravioleta,
sensores, transistores de efecto de campo, dispositivos emisores de luz, fotocatalisis, entre
otras (G. C. Yi et al., 2005; Y. Zhang et al., 2012). Las nanoestructuras 2D poseen una
dimensién en el rango nanomeétrico y otras dos dimensiones por fuera de este rango.
Diversas estructuras 2D como nanowhiskers, nanoplacas hexagonales, nanoplacas
porosas, nano hojuelas ultra delgadas (ultrathin nanoflakes), nanowalls han sido también
sintetizadas y han sido usadas para la fabricacion de sensores de gases (F. Cao et al.,
2018), celdas solares (Hou et al., 2013) y bioimagen (H. Jiang et al., 2011).

Dado que el método de sintesis influye sobre la morfologia, tamafio y cristalinidad, la
eleccion del método es de gran importancia en el disefio de nanoparticulas de 6xido de
zinc para aplicaciones en sensores. Existen diversas estrategias para la sintesis de

nanoparticulas las cuales pueden ser agrupadas en métodos fisicos y quimicos (ver tabla
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1-1). Dentro de los métodos fisicos se encuentran los procesos metallrgicos, de ablacion
laser y estado sélido. Mientras que los enfoques quimicos incluyen la co-precipitacion,

hidrotermal y sol gel.

. En la mayoria de los procesos fisicos, las tasas de produccion de nanoparticulas son muy
altas y se utilizan principalmente para los procesos industriales. Sin embargo, estos
métodos presentan algunas desventajas entorno a la aglomeracion, contaminacion,
estructura cristalina y tamafo de particula del ZnO (Naveed Ul Haq et al., 2017). Por otra
parte, los métodos quimicos pueden ser clasificados en fase liquida y sintesis en fase
gaseosa. Los métodos en fase liquida son los mas utilizados, e incluyen métodos como

co-precipitacion, sol-gel e hidrotermal (Krél et al., 2017).

El método de precipitacién y co-precipitaciébn son métodos que permiten obtener ZnO
mediante la reduccién de la sal de zinc empleando un agente reductor, y el precipitado es
sometido a tratamiento térmico. Este método permite obtener una variedad de
nanoparticulas mediante el control sobre parametros como pH, temperatura y tiempo de

reaccion (Kolodziejczak-Radzimska & Jesionowski, 2014).

El método sol-gel es interesante debido a su simplicidad, repetibilidad, bajo costo y
condiciones de sintesis. El proceso de sol-gel consiste en la preparacion de una solucién
coloidal (sol) que se convierte en gel y materiales sélidos. El procedimiento consiste en
reacciones de hidrolizacién, condensacion y polimerizacion. El precursor mas usado para
la sintesis de ZnO es el hidrato de acetato de zinc en medio organico. Existen varios
factores que deben ser analizados para lograr controlar la morfologia de las particulas,
algunos de ellos son la naturaleza del solvente, la concentracion de cada especie del

mismo y la temperatura (Krdl et al., 2017).

Finalmente, el método hidrotermal es una técnica simple con una amplia variedad de
ventajas que incluyen la obtenciéon de una alta pureza, alto grado de cristalinidad del
producto, alto control de la morfologia y fase cristalina (Medina Cruz et al., 2020). La
sintesis se lleva a cabo en una autoclave, donde los sustratos pueden ser calentados entre
90 a 300 °C durante varias horas. En este método, al igual que los anteriores métodos, los
pardmetros como pH, temperatura y tiempo de reaccion son determinantes de la

morfologia de los materiales sintetizados.
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Tabla 1-1. Ventajas y desventajas de varios métodos de sintesis. Tomado de Basnet &

Chatterjee (2020).

Enfoque Método Ventajas Desventajas
Produccion a gran escala Rapida aglomeracion,
Metallrgica contaminaciéon
Ablacion laser  Alta pureza Requiere alta energia,
Fisicos dificil de controlar la
distribucion de tamafio,
aglomeracion y estructura
cristalina
Estado solido  Sintesis rapida, No Amorfizacion no deseada
desperdicios de reactivos del material.
Co- Preparacion simple y Presencia de trazas de
precipitacion  rapida, facil control del impurezas
tamafio de particula
Hidrotermal Regulacion y uniformidad Requiere autoclave,
de nucleacion y Sistema de reaccién
Quimicos crecimiento, control de cerrado
morfologia y tamafio de
particula, nivel de
agregacion reducido.
Sol—gel Materiales con alta Largos tiempos de
pureza, grado de reaccién

porosidad controlable

En la literatura se encuentran disponibles diversos trabajos que han explorado el control

de la morfologia a partir de parAmetros de sintesis como el tipo de precursor, pH y uso de

aminas como la hexametilentetramina HMTA. La HMTA es una amina no iénica soluble en

agua, que actua como fuente de iones -OH y es usada como un tampon de pH (Parize et

al., 2016).
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El efecto del precursor de ZnO sobre la morfologia ha sido evaluado por diversos autores.
Alshehri et al. (2018) emplearon cloruro de zinc, nitrato de zinc y acetato de zinc como
precursores. Encontraron que las nanobarras sintetizados con cada precursor poseian
longitudes y diametros similares, y esto sugiere que el precursor de ZnO no presenta un
efecto significativo en la morfologia de las nanobarras. En la sintesis de placas de ZnO,
Sahu et al. (2018) evaluaron el efecto de los precursores sobre el espesor de las hojas de
ZnO. Estos investigadores utilizaron acetato de zinc, nitrato de zinc y sulfuro de zinc.
Encontraron que el espesor de las placas sigue el siguiente orden acetato> nitrato> sulfato.
El espesor de las hojas sintetizadas usando acetato de zinc y sulfato de zinc es de 23 nm
y 9.5 nm, respectivamente. Los autores atribuyeron esto a que el acetato de zinc causa
una saturacién mas lenta de Zn(OH)? en comparacion con los otros precursores e induce

un incremento en el espesor de las placas.

Otro pardmetro de gran importancia es el control del pH durante el proceso de sintesis, ya
gue pequefios cambios pueden causar cambios significativos en la morfologia de las
particulas (Jia et al., 2013). La sintesis de barras de ZnO bajo condiciones &cidas (1,8<pH
<4.6), ocasionan erosion de las particulas y por esta razon, las hanobarras son sintetizados
bajo condiciones neutras y basicas (Amin et al., 2011). Diversos estudios han encontrado
que el pH debe estar entre 7-8, ya que valores superiores a estos, pueden causar cambios
de morfologia en los extremos de las nanobarras debido a un excesivo incremento en la
velocidad de reaccion (Gerbreders et al., 2020; Yangsi Liu & Gao, 2015; Rai et al., 2009).
Adicionalmente, el PH usado para la sintesis de placas de ZNO se encuentra en
aproximadamente 12.5 (Al-Heniti et al., 2015; Wahab et al., 2007).

Finalmente, la sintesis de diferentes particulas de ZnO mediante sintesis himeda requiere
en la mayoria de los casos el uso de HMTA (W. K. Tan et al., 2014; B. Xu & Cai, 2008). La
mayoria de las reacciones generales a las que se hace referencia en la literatura para la

deposicion de cristales de ZnO son:

CsHy,Ny + 6H,0 > 6CH,0 + 4NH; (1)

NH; + H,0 & NH} + OH™ (2)
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20H™ + Zn?* & Zn0 + H,0 (3)

El HMTA se descompone al calentarlo para formar formaldehido y amoniaco (ecuacién
(1)). El amoniaco reacciona con el agua para producir OH- (ecuacion (2)), que impulsa la
cristalizacion de ZnO (ecuacién (3)). Comunmente, el HMTA ha sido denominado como
una fuente continua de hidréxido (OH-) con el fin de impulsar la precipitacion de ZnO, y
como se ha sido discutido, el pH es un factor de influye sobre la morfologia de las particulas
(Feng et al., 2016). Sin embargo, Oztiirk et al. (2012) sugirié que el HMTA cobra relevancia
dentro del proceso de sintesis como un tampén de pH, y de este modo es posible ralentizar
la liberacion de iones hidroxilos. Lo anterior es fundamental dado que, si se producen la
cantidad de hidroxilos durante periodos cortos de tiempo, los iones Zn?* se precipitaran
rapidamente y como resultado se presenta un consumo rapido de los reactivos y se

inhibiria el crecimiento orientado de la morfologia de interés (Ashfold et al., 2007).

1.3 Textiles conductores como electrodos

La conductividad eléctrica de los textiles es uno de los principales requisitos para el
desarrollo de sensores. Sin embargo, estos presentan una baja conductividad eléctrica,
que se encuentran en el rango de 107-10% Q/m? (Kasaw et al., 2020). Por lo anterior, los
textiles deben ser recubiertos con materiales como carbono, materiales metalicos y
polimeros conductores con el fin de reducir esta desventaja. En la tabla 1-2 se muestran
tres familias de materiales que pueden ser utilizados y las ventajas y desventajas de cada
una de ellas.

Tabla 1-2. Comparacion de materiales conductores cominmente usados para el desarrollo

de textiles conductores. Tomado de Dong et al. (2020)

Categorias Materiales Ventajas Desventajas
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Alta conductividad,
alta robustez
Metales y mecanica, buena Alto costo, facil de
oxidos Ag, Cu, Au estabilidad, oxidar
metalicos facilidad de
proceso.
Polimeros Py, Alta flexibilidad, Costo relativamente
conductores  PEDOT/PEDOT:PSS, solucion alto, diferente de
PANI, PAc, PTh, procesable, facil preparar, baja
PPV, Pfu, PPP de controlar conductividad eléctrica,
poca estabilidad
Alta relacion de
aspecto,
Carbon arquitectura Dificil control de la
Materiales black/particle/fiber, nanoporosa, estructura, dispersion
carbonosos CNT, CMF/CNF, propiedad deficiente de la
carbon aerogel, mecanica superior, solucion.
G/GO/IrGO estabilidad
ambiental

Entre los materiales metélicos se encuentran la plata (Ag), cobre (Cu) y oro (Au). Estos
han ganado una cantidad considerable de atencion debido a sus propiedades versétiles,
tales como alta conductividad eléctrica (10° S/cm), transparencia Optica, flexibilidad
intrinseca e inercia quimica (Stoppa & Chiolerio, 2016). En los ultimos afios estos metales
han sido utilizados para desarrollar tintas conductoras. Estas tintas son compuestos
complejos que incluyen precursores de particulas metalicas (material conductor), agentes
dispersantes estabilizantes, agentes antioxidantes y algunos aditivos para ajustar la
viscosidad y humectabilidad de las tintas. Comunmente el oro y la plata han sido los
metales mas utilizados en la fabricacion de tintas, en especial la plata ha sido utilizada para
el desarrollo de tintas comercializadas por diferentes compafias (Henkel, DuPont,
DycoTec, NovaCentrix, etc.). El desafio actual es sustituir las particulas de plata por otros
metales mas baratos como el cobre, aluminio (Al) o Niquel (Ni) (Cano-Raya et al., 2019).

De estos metales, el cobre es el metal mas prometedor para reemplazar la plata, ya que
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la conductividad del Cu es solo un 6 % mas bajo que la plata; Sin embargo, la formacion
de Oxidos de cobre (Cu;O y CuO) en condiciones ambientales tiene consecuencias
negativas en la conductividad eléctrica y es necesario explorar estrategias para reducir

esta desventaja (Kamyshny & Magdassi, 2014).

Entre los enfoques utilizados para superar el problema de oxidacién se encuentra el uso
de solventes organicos durante la sintesis, tales como polioles, tolueno y heptano, y a
menudo se lleva a cabo bajo atmosfera inerte con el fin de reducir la exposicién al oxigeno.
También pueden ser empleados alcanoles, tensioactivos como el bromuro de
cetiltrimetilamonio catidénico (CTAB) y algunos polimeros para formar capas protectoras
sobre la superficie de la particula. Uno de los polimeros mas utilizados es el poli (N -vinil-
2-pirrolidona) (PVP), ya que esta forma una capa densa sobre la superficie de las particulas
y evita la interaccion entre las particulas y el oxigeno. Finalmente, adicionar antioxidantes
a la dispersion es otra de las posibles alternativas, en este caso el acido ascorbico es
ampliamente estudiado dado que es amigable con el medio ambiente y permite eliminar
radicales libres y moléculas reactivas de oxigeno, y de este modo retardar la oxidacién de

las particulas de cobre (Kawamura et al., 2015).

Por otra parte, en el desarrollo de tintas conductoras es necesario estabilizar las particulas
en el solvente con el fin de evitar que estas se agreguen y prolongar la vida util de esta.
En general, se encuentran disponibles dos métodos de estabilizacion, la estabilizacion
electrostatica y la estabilizacion estérica (Liao et al., 2019). La estabilizacion electrostéatica
es efectiva para obtener dispersiones estables; sin embargo, las formulaciones pueden
desestabilizarse a altas cargas de metal y puede ocurrir agregacion de las particulas, una
alternativa son los tensioactivos no iénicos, dentro de esta categoria el mas destacado es
PVP, lo cual sugiere que este puede ser usado con un doble propdsito, evitar la oxidacion
de las particulas y a su vez estabilizarlas (Cheon et al., 2012; Kamyshny & Magdassi,
2014). Por todo lo anterior las tintas conductoras son complejas y para lograr resultados
satisfactorios es necesario lograr el equilibrio entre diferentes pardmetros. La gran ventaja

de las tintas conductoras es su disponibilidad a nivel comercial

Los polimeros intrinsecamente conductores ofrecen otra opcion para conferir
conductividad eléctrica (<10™° S/cm aislantes <10~° S/cm semiconductores, 10> S/cm
conductores), atribuibles a la estructura quimica y aditivos empleados (Wilson & Laing,

2019). Algunos de los polimeros mas utilizados son los poliparafenilenvinilenos,
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polietilendioxitiofenos, polipirrol (PPy) y polianilina (PANI) (Wilson & Laing, 2019). Estos
polimeros han sido utilizados ampliamente para una gran cantidad de dispositivos textiles
debido a sus excelentes propiedades fisicas y electroquimicas (Lv et al., 2019). En algunos
casos son incluidas nanoparticulas para afiadir funcionalidades adicionales. Los polimeros
intrinsecamente conductores de electricidad se degradan a temperaturas por debajo de su
punto de fusién y las técnicas convencionales de procesamiento de polimeros son
inaplicables a estos materiales (Ouyang, 2018; Wilson & Laing, 2019)Por otra parte, los
materiales carbonosos han atraido la atencion debido a su alta conductividad eléctrica (por
ejemplo, 10* S/cm) (Wilson & Laing, 2019). En esta clasificacion estan incluidos el negro
de humo, nanotubos de carbono, grafeno y sus derivados. EIl grafeno es un material
prometedor para mejorar la conductividad de los textiles debido a su excelente
conductividad eléctrica. Sin embargo, este material no tiene grupos funcionales, lo que
provoca una interaccion débil entre este grafeno y el tejido de algodén. Mientras que el
Oxido de grafeno (GO) es un derivado funcionalizado del grafeno que contiene un mayor
namero de grupos polares que pueden unirse facilmente con la superficie de las fibras de
algoddén. Ademas, GO es hidrofilico y puede dispersarse facilmente en agua (Tang et al.,
2016). Sin embargo, la presencia de grupos funcionales podria reducir la conductividad del

material.

Los textiles basados en algodon han sido usados para el desarrollo de PENG. Kim et al.
(2018) emplearon un textil de algodén modificado con plata con el fin usarlos como
electrodos en un dispositivo PENG. Adicionalmente, Rafique et al. (2020) usaron la técnica
de pulverizacién catddica para recubrir un textil de algoddn con oro y hacer que este sea
conductor. Finalmente, los textiles de algodén también han sido recubiertos por polimeros

como el PEDTO:PSS con el fin de mejorar sus propiedades eléctricas (M. Zhu et al., 2019).
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1.4 Mediciéon de caracteristicas eléctricas

En la tabla 1-3 se presenta algunas de las estrategias mecanicas usadas actualmente,
dentro de éstas se encuentra el golpeteo con los dedos, motores lineales y golpes con

elementos.

En la literatura estan disponibles diversas estrategias para la evaluacion del rendimiento
de los PENG. Una de las estrategias mas simples es usar objetos con masas conocidas,
las cuales son empleados para generar una fuerza de compresién sobre el dispositivo
PENG (ver figura 1-6a)(Kammel & Sabry, 2019). Una técnica similar consiste en liberar un
sélido o liquido desde una distancia determinada con el fin de inducir una deformacion en
el dispositivo PENG y registrar mediante un osciloscopio el voltaje y corriente generado (C.
Chen et al., 2020; Stassi et al., 2015).

Por otra parte, han sido empleados dispositivos mecanicos que permiten ejercer fuerzas
de compresion dinamicas sobre el PENG (figura 1-6b-c. Whiter et al. (2014) emplearon
un dispositivo basado en un agitador magnético que induce un esfuerzo de compresion
periodico sobre el dispositivo PENG, y la frecuencia (5 Hz) puede ser ajustado mediante
un generador de sefiales. Ademas, han sido empleadas estrategias similares que estan
basados en actuadores solenoide y lineales, el actuador lineal consta de un motor el cual
puede ser configurado para inducir diferentes frecuencias de deformacion ajustando la
velocidad de desplazamiento (Cheng et al., 2022a; Choi & Park, 2019; Jenkins et al., 2018;
Z.Liuetal., 2017). Estos dispositivos permiten realizar ensayos bajo diferentes frecuencias

de impacto y ciclos fatiga, y de esta forma simular condiciones reales de funcionamiento.

Otra estrategia ampliamente usada para evaluar las caracteristicas eléctricas de los
dispositivos PENG flexibles consiste en adherir los dispositivos a diferentes prendas de
vestir (camisetas, medidas, zapatos, medias, etc.) o sobre diferentes partes del cuerpo
humano como dedos, mufiecas, codos, etc (figura 1-6d-e) (J. Liu et al., 2020; X. Zhou et
al., 2020). Estas estrategias permiten evidenciar el funcionamiento del dispositivo, y
basados en estos ensayos ha sido posible proponer diversas aplicaciones como monitores

de frecuencia cardiaca y respiratoria, andlisis de marcha, distribucion de fuerza en los pies
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gue facilita la identificacion de desalineaciones de la postura, entre otras. (Z. Liu et al.,
2019; Rao et al., 2019; C. Zhao et al., 2021; Z. Zhao et al., 2021).

Si bien los dispositivos PENG son dispositivos prometedores, donde se han hecho grandes
avances en términos de disefios de dispositivos y evaluacibn de materiales con
propiedades piezoeléctricas, no se ha logrado hasta el momento la unificacion real de
pardmetros como método de operacion, area de los dispositivos y cantidad de material
piezoeléctrico. Esto causa que sea mas dificil entender la mejora en el rendimiento
eléctrico de los dispositivos (Lu et al., 2020a). Por tanto, es necesario establecer
parametros de operacion uniformes lo antes posible con el objetivo de hacer que la
investigacion en esta area sea mas especifica y sea posible abordar los desafios futuros
de una manera mas sencilla.

En especial, la unificacion de los sistemas mecanicos usados para evaluar la salida
eléctrica de los dispositivos es de gran importancia dado que estos sistemas son sensibles
a las cargas mecanicas y pequefias variaciones puede causar errores en las medidas
eléctricas. En el 2022 todavia siguen siendo publicados trabajos de investigacion donde
se sigue usando el cuerp humano para inducir un esfuerzo en el dispositivo PENG (Nair
et al., 2022) y sugiere que los sistemas mecanicos ha tenido una baja evolucién con el
paso de los afos. Por tal razén, se considera necesario realizar esfuerzos para desarrollar
estrategias que permitan evaluar estos dispositivos bajo entornos controlados, y garantizar

la fiabilidad de los resultados obtenidos.

Tabla 1-3. Revision de sistemas mecanicos usados para evaluar dispositivos PENG

Articulo Afio Material Sistema Fuerza/ Normalizacién
piezoeléctrico mecénico esfuerzo  pro fuerzao
usado esfuerzo
(Si/no)
(Nair etal., 2022 KNN-PVDF Golpe con los ~3N No
2022) dedos
(loetal.,, 2022 CulnP2S6 Varilla de acero <2.7N No

2022) rigida y fina en un
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motor lineal fijado

en una plataforma

(Chenget 2022 ZnO dopado Agitador que ejerce No No
al., 2022a) con itrio un movimiento reporta
hacia delante y
atras a una
frecuencia
constante
(Shietal.,, 2022 PPy/P(VDF- Cilindro de 1.5 cm KPa No
2022) HFP) de diametro que
golpea a una
frecuencia fija el
PENG
(Kumar 2021 Golpe con los No
Prajapati MoS,/PVDF dedos no
et al., reporta
2021)
(Manjula et 2022 ZnO Golpe con los no No
al., 2020) dedos reporta
(Zeyrek 2021 Ag/ZnO Golpe con los 15N No

Ongun et
al., 2021)

dedos

Figura 1-6. Mecanismos para evaluacién de rendimiento de dispositivos PENG
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2 Objetivo

2.1 Objetivo general

Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas y eléctricas de un nanogenerador piezoeléctrico
desarrollado a partir de textil conductor y un material piezoeléctrico basado en oxido de

zinc para aplicaciones en sensores biomédicos.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar particulas de 6xido de zinc con dos morfologias diferentes

e Modificar un textil con particulas conductora con el fin de ser usado como electrodo
en un nanogenerador piezoeléctrico

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas de 6xido de zinc
y el textil modificado

e Desarrollar una estrategia para la evaluacién de las caracteristicas de salida
eléctrica de un nanogenerador piezoeléctrico

e Evaluar las caracteristicas eléctricas de un nanogenerador piezoeléctrico para un

posible uso en sensores biomédicos
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3 Metodologia

En esta seccion se describird el procedimiento para desarrollar un nanogenerador
piezoeléctrico basados una estructura comunmente usada de dos electrodos y un material
piezoeléctrico en medio (ver figura 3-1)(Bairagi & Ali, 2019, 2020b). En este estudio, los
electrodos serdan textiles conductores, el material piezoeléctrico sera PVDF y el compuesto
ZnO/PVDF.

Figura 3-1. Estructura comun de un nanogenerador piezoeléctrico

Fuerza

Electrodo
(textil conductor) |

A\

Material piezoeléctrico

Electrodo (PVDF, ZNO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF)

(textil conductor)

A\

3.1 Desarrollo de textil conductor

El textil usado en este estudio fue algodon comercial. Este material fue utilizado dado que
es un textil ampliamente utilizado en prendas de vestir de uso diario. La limpieza del textil
fue realizada usando etanol (EMSURE, CAS-N0:64-17-5) y agua desionizada (18 MQescm)
(relaciéon 1:1). Una pieza de textil de 6 cm? fue sumergido en esta mezcla durante 30

minutos. Luego, es extraida y secada en una estufa (Binder, KB 105) a 80 °C durante 2 horas

(Zapata-Hernandez et al., 2020).
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3.1.1 Impregnacion del textil con tinta conductora

Con el fin de desarrollar un textil conductor, el textil previamente lavado se impregné con
una tinta conductora (MG chemical). Para esto, una maguina universal fue acondicionada
para realizar el proceso de dip-coating. La mordaza superior de la maquina universal
(Shimadzu AGX100) fue acondicionada para servir como un sistema de dip-coating,
generalmente usada para pruebas de tension, permitié sujetar el sistema que mantiene el
textil en una posicidn fija y evita que este se doble o dafie durante el proceso de inmersion
en la tinta conductora (Ver figura 3-2). El software Trapezium X control fue empleado para
programar las velocidades y tiempos de inmersiéon usados en el proceso de dip-coating.
En este estudio se empled una velocidad de inmersion de 25 cm/min y un tiempo de
mantenimiento de 4 segundos y una velocidad de extracciébn a 25 cm/min. Solo fue

implementado un ciclo de inmersion y el secado se realizé a 25 °C durante 12 horas.

Figura 3-2. Proceso de dip-coating para obtener textil conductor

l
'Y H r\@r\

Inmersidn Mantenimiento Extraccion Secado
(25 cm/min) (4 segundos) (25 cm/min) (25 °C, 12 horas)
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3.2 Desarrollo de material piezoeléctrico

3.2.1 Sintesis de ZnO

3.2.2 Sintesis de particulas de ZnO con morfologia de hojas.

La sintesis de hojas de ZnO fue realizada siguiendo a metodologia reportada por Wahab
etal. (Wahab et al., 2007). Inicialmente se disolvieron 6.57 g de acetato de Zinc dihidratado
(EMSURE, CAS-N0:5970-45-6) en 100 mL de agua desionizada. Luego, bajo agitacion
constante se afiadié gota a gota una soluciéon de hidréxido de sodio (PanReac, CAS-
N0:1310-73-2) a 3 M previamente preparada, hasta que el pH de la solucion fue de 13.2.
El pH fue monitoreado usando un medidor multiparamétrico HANNA EDGE. El precipitado
se sometidé a un reflujo a 90 °C durante 30 minutos. Finalmente, la muestra obtenida se
filtré y lavd con agua desionizada hasta obtener un pH neutro y se secé a 80 °C en un
horno (Binder, KB 105) durante 12 horas. Finalmente, las particulas obtenidas se

calcinaron a 400 °C durante 2 h en un horno tubular (Nabertherm, P 330).

3.2.3 Sintesis de particulas de ZnO con morfologia de barras.

Para la sintesis de barras de ZnO se empled el procedimiento reportado por Thein et al.

(2015). Se prepararon tres soluciones:

La primera solucion fue preparada empleando 100 mL de agua desionizada y se agregaron
0.26 gramos de acetato de zinc y fue agitada durante 15 minutos a 300 rpm. La solucion
dos se prepar6 a partir de 0.56 gramos de HMTA (PanReac, CAS-N0:100-97-0) y 100 mL
de agua desionizada, que fueron agitadas durante 15 minutos. Para preparar la solucién 3
se agreg6 1 gramo de PVP a 100 mL de agua desionizada y esta solucién se agit6 (300

rpm) durante 30 minutos a 90 °C. Luego, la solucién 1y 2 se afiadieron simultaneamente
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a la solucion 3 con una velocidad de 10 mL/min, bajo agitacién constante y mantenido la
temperatura a 90 °C. La mezcla se agité durante 30 minutos a 90 °C. Luego, la mezcla se
dej6 enfriar y fue centrifugada a 3600 rpm durante 20 minutos hasta que el pH del
sobrenadante fue de 7. El precipitado fue recolectado y secado a 80 °C en un horno
(Binder, KB 105) durante toda la noche. Finalmente, las particulas obtenidas se calcinaron
a 400 °C durante 2 h en un horno tubular (Nabertherm, P 330).

3.3 Conformacién del compuesto PVDF y ZnO

Para preparar el polimero de PVDF, se agregaron 3 gramos de PVDF (ALDRICH, CAS-
N0:24937-79-9) a 50 mL de acetona (EMSURE, CAS-No: 67-64-1) y esta mezcla se agité
a 300 rpm durante 1 hora usando una plancha de agitacion magnética. Luego se agregaron
20 ml de N,N dimetilformamida (EMSURE, CAS-No: 68-12-2) y toda la mezcla se agité 30

minutos a 300 rpm.

Para preparar el compuesto de ZnO y PVDF se usaron dos soluciones. Para preparar la
solucion 1 se agregaron 0.15 g de ZnO a 20 mL de N,N dimetilformamida. Esta cantidad
de particulas equivale al 5 % en peso del PVDF. Esta cantidad fue seleccionada basados
en el trabajo de Deng et al (2019) y Li et al. (2020). Luego la solucién 1 se llevé a un bafio

de ultrasonido durante 1 hora, con el fin de disgregar los aglomerados.

Mientras que la solucién 1 se encuentra en proceso de sonicado, se preparé la solucion 2.
Para esto se agregaron 3 gramos de PVDF a 15 mL de acetona y se mantuvo bajo
agitacion durante 1 hora a 300 rpm. Luego, la solucion 1 fue agregada a la solucion 2 y se

agité durante 30 minutos a 300 rpm.

Finalmente, 2,5 g de las mezclas de PVDF y ZnO/PVDF fueron transferidas a cajas de
Petri de diametro de 50 mm y secadas durante 24 horas a 50 °C y 10 % de humedad

relativa.
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3.4 Caracterizacion fisicoquimica de los textiles y

material piezoeléctrico

Técnicas de caracterizacion como la microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de transmision (TEM), analisis
termogravimétrico (TGA), resistencia de 4 puntas son cominmente usadas para evaluar

las propiedades fisicoquimicas de los materiales.

3.4.1 Difraccion de rayos x (DRX)

Es una técnica no destructiva que consiste en bombardear rayos x una muestra con el fin
de determinar las caracteristicas de su estructura cristalina. Los picos de DRX son
causados por la interferencia constructiva de un haz monocromatico de rayos X
dispersados en angulos especificos desde cada conjunto de planos de red en una muestra.
Por tanto, el patron de DRX es la huella dactilar de arreglos atdmicos perioddicos en un
material dado (Outline, 2019)

Para identificar la estructura cristalina de las particulas de ZnO sintetizadas, se empleo la
técnica DRX. Los patrones de difraccion se obtuvieron usando un difractémetro PANalytical
Empyrean Series |l, operando con radiacion de Cu Ka (A = 1,540 A), ubicado en el
laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Medellin. Las mediciones se realizaron empleando un voltaje de 45 kV y una corriente de
40 mA. El &ngulo para analisis de fases fue utilizado en el intervalo de 20 a 70 °. El material

fue analizado en polvo.

3.4.2 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

El FTIR es una técnica que permite el andlisis de los grupos funcionales presentes en las
muestras que se analizan (liquidos, sélidos o gases). Esta técnica mide la absorcion de
radiacion infrarroja de los enlaces en las moléculas y como resultado se obtiene un

espectro que comunmente se designa como porcentaje de transmitancia o absorbancia
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contra nimero de onda (cm™). La region infrarroja se divide en infrarrojo cercano (14000-
4000 cm), infrarrojo medio (4000-400 cm™?) e infrarrojo lejano (400-40 cm™?), siendo el
infrarrojo medio el cominmente usado (Leong et al.,, 2018). El andlisis puede ser
destructivo o no destructivo dependiendo del método de preparacion. Existen diversos
métodos de preparacion como la reflectancia total atenuada (ATR), transformada de
Fourier infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) y FTIR de transmision.

El método de DRIFT es comUnmente usado para analizar polvos, es un método rapido y
requiere poca preparacion; sin embargo, este método es destructivo ya que es necesario
diluir la muestra con un material no absorbente como KBr (Bruno, 1999). El método de
ATR es mucho mas simple en comparacion con el método de transmision y DFIRT y evita
gue la muestra sea contaminada con KBr. Adicionalmente, una amplia variedad de
muestras como pastas, fibras, peliculas y revestimiento superficiales pueden ser

caracterizados sin una preparacion importante de la muestra(Leong et al., 2018).

Con el fin de identificar cualitativamente los grupos funcionales de las particulas
sintetizadas, polimeros y compuestos, se realizaron analisis en un espectrémetro infrarrojo
(IRtracer FTIR 8400 SHIMADZU). El andlisis de las muestras en polvo se realizé por medio
de técnica DFRIT, donde la muestra particulada se mezclé con una matriz de KBr. Las
pruebas se realizaron usando una longitud de onda entre 4000-400 cm™ con una resolucion
de 4 cm™. Los polimeros y compuestos fueron analizados usando la técnica de ATR

usando una longitud de onda entre 4000-500 cm™ con una resolucién de 4 cm*

Con el fin de analizar la fraccién de fase beta del PVDF en el compuesto nos centramos
en un rango entre 600 y 950 cm™. Este rango fue seleccionado ya que contiene las bandas
a 840 m-1 y 761, que son de especial interés para el analisis. Cada espectro fue
deconvolucionado empleando una funcién gaussiana, con un R2>0.99. La fraccién de fase

B (F (B)) presente en cada uno de los materiales calcula a partir de la siguiente formula:

Ap

FB) = ———r
® 1.26A, + Ag

x 100 (4)

Donde F(B) es la fraccion de fase B en cada material. Adicionalmente, Az y A,
corresponden a las areas de las bandas a 835 cm™ (banda caracteristica para la fase beta)
y 762 cm? (banda caracteristica para la fase alfa), respetivamente. (Parangusan,
Ponnamma, & Al-Maadeed, 2018; K. S. Tan et al., 2014).
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3.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es ampliamente
usada para analizar la morfologia, composicién, orientacion de granos, informacién
cristalografica y tamafio de un material (Leong et al., 2018). EL SEM es muy versétil ya
gue permite aprovechar las multiples sefiales generadas, el proceso simple de formacion
de imagenes, el amplio rango de aumento y la excelente profundidad de campo (Elton N.
Kaufmann, 2003). Ademas, la preparacion de las muestras es relativamente facil ya que
en la mayoria de los SEM solo requieren que la muestra sea conductora. Para polimeros
esto puede lograrse, recubriendo con oro la muestra (Bergstrom, 2015). Esta técnica se
fundamenta en un haz de electrones que se irradia al material y escanea la superficie de
la muestra. Varias interacciones ocurren cuando el haz alcanza el material, lo que conduce
a la emisién de fotones de rayos x y electrones desde o cerca de la superficie de la muestra
(Omidi et al., 2017)

Las micrografias SEM fueron obtenidas usando un microscopio electrénico de barrido por
emisién de campo (FEG-SEM JEOL 7100F), ubicado en el Laboratorio de Microscopia del
ITM. A partir de las micrografias logradas se analiz6 la morfologia de las particulas
sintetizadas y la morfologia de los compuestos obtenidos. En esta misma técnica se
realizaron mediciones de espesor mediante la visualizacion de secciones transversales. El
microscopio electrénico de barrido se oper6 a 15 keV, empleando diferentes
magnificaciones desde 1000X a 20.000X.

3.4.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) es usada para
obtener informacion de la morfologia, estructura cristalina y tamafio a una resolucién mas
alta que la que normalmente se logra con SEM (Leong et al., 2018). En esta técnica, los
electrones son emitidos desde un cafién de electrones ubicado en una camara de vacio y
dirigidos por lentes electrostaticas hacia la muestra, debido a las interacciones de los
electrones con la muestra, dependiendo de la densidad de la muestra, algunos electrones

sufren dispersion y otros pasan a través de la muestra (Omidi et al., 2017)
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Para este trabajo, las micrografias TEM fueron obtenidas empleando un microscopio
electrénico de transmision FEI Tecnai F20 Super-Twin, ubicado en el Laboratorio de

Microscopia electrénica de transmision de la Universidad de Antioquia.

3.4.5 Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Es comun que el EDS este acoplado al SEM, lo que permite tanto la caracterizacion de
superficies de gran aumento como el andlisis de composicién elemental. La técnica EDS
aprovecha los rayos X que se emiten desde la muestra durante el bombardeo por el haz

de electrones para caracterizar la composicion elemental (Bergstrom, 2015)

La composicion elemental de las particulas de ZnO sintetizadas y de los compuestos
conformados, fueron analizados utilizando un espectrofotdmetro de energia dispersiva
(EDS, X-MaxN) y acoplado al microscopio electronico de barrido que esta disponible en el
laboratorio de polimeros del ITM. EIl proceso de analisis se realiz6 con la ayuda del
software AZtec Energy EDS. Las condiciones de operacion empleadas en el microscopio
gue permitieron la caracterizacion por EDS fueron: una distancia de trabajo de 10 mm WD
y un voltaje de aceleracion de 15 keV. Las condiciones de la muestra fueron las mismas

gue las empleadas para el andlisis SEM.

3.4.6 Analisis termogravimeétrico (TGA) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC)

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica empleada para
medir el cambio de masa de una muestra con la temperatura, bajo una atmdsfera
controlada. Una muestra se coloca en un horno y su cambio de masa es monitoreado por
una termobalanza (Yang leng, 2008). ElI TGA se realiz6 el analisis termogravimétrico (TGA)
empleando un equipo TGA (Discovery 550, TA Instruments). La técnica de DSC mide la
diferencia en la entrada de energia en una sustancia y un material de referencia en funcién
de la temperatura, mientras que la sustancia y la referencia estan sujetas a un programa
de temperatura controlada. Esta técnica permite determinacion, por ejemplo, temperaturas

de transicion de fase y reacciones quimicas (Elton N. Kaufmann, 2003).
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Para el analisis TGA, las muestras fueron sometidas al siguiente programa térmico: la
muestra fue llevada desde temperatura ambiente hasta 800 °C bajo atmosfera de nitrégeno
y aire, los andlisis bajo atmosfera inerte y oxidante fueron realizados por separado. Todos
los andlisis se llevaron a cabo a una rampa de 10 °C/min. El enfriamiento se realizé por

conveccion natural. La masa de muestra para las mediciones estuvo entre 10y 12 mg.

El andlisis DSC se realiz6 desde temperatura ambiente hasta 300 °C, con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y bajo atmésfera de nitrégeno. El equipo usado para este
analisis es un TGA/DSC simultaneo (TA Instruments SDT-Q600).

Adicionalmente, el grado de cristalinidad (Cl) del PVDF y los compuestos se evalud

empleando la siguiente ecuacién (Parangusan, Ponnamma, & Almaadeed, 2018):

AH,,
Cl = —=x100 (5)
AH,,
Donde AH,, es la entalpia de fusion de los compuestos y AH,, es la entalpia de fusion del
PVDF puro. La entalpia de fusién para el PVDF puro es de 104,5 J/g (Chamakh et al.,
2020; Parangusan, Ponnamma, & Almaadeed, 2018).

3.4.7 Sistema mecanico de evaluacion del sensor

Actualmente, la mayoria de las estrategias usadas para evaluar las caracteristicas
eléctricas de los dispositivos PENG consta en adherir los dispositivos a diferentes prendas
de vestir (camisetas, medidas, zapatos, medias, etc.) o sobre diferentes partes del cuerpo
humano como dedos, mufiecas, codos, etc. (ver tabla 3-1) (J. Liu et al., 2020; X. Zhou et
al.,, 2020). Estas estrategias permiten evidenciar el funcionamiento del dispositivo, y
basados en estos ensayos se han propuesto algunas aplicaciones como sensores de
variables fisiolégicas (Z. Liu et al., 2019; Rao et al., 2019). Adicionalmente, no se ha
logrado uniformidad de parametros como area y métodos de evaluacion del dispositivo (Y.
Wang et al., 2021). En la literatura se han observado diferentes estrategias para someter
al dispositivo a un esfuerzo que van desde el uso de los dedos hasta el uso de motores
linealesPor tal razén, es necesario realizar esfuerzos para desarrollar estrategias que

permitan evaluar estos dispositivos bajo entornos controlados.

Tabla 3-1. Dispositivos y estrategias usadas para evaluar los dispositivos PENG
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Referencia Equipamiento Carga usada Area del
dispositivo
(Deng et al., 2019) Motor lineal 0.35-8.75 KPa No reporta
(Sabry & Hussein, - 32N No reporta
2019)
(Cheng et al., Agitador, que se No reporta No reporta
2022b) mueve hacia

delante y atrés a

una frecuencia fija

(Mahapatra et al., golpes manuales ~30N No reporta
2022) con una varilla
cilindrica
(Mishra et al., 2021) Golpes con los 8-8.5 kpa 8 cm?
dedos
(Mahanty et al., Golpes con los 18 Kpa 1 cm?
2021) dedos
(Jin et al., 2020) agitador 0.8 N 0.8 cm?
(Thakur et al., Golpe con los ~28N 64 cm?

2018a) dedos

Adicionalmente, debemos considerar que el efecto piezoeléctrico directo esta relacionado
con la generacion de sefiales eléctricas cuando se aplica una tension mecéanica (Sriphan
& Vittayakorn, 2022a). Esta sefal eléctrica sera proporcional a la tensién mecénica
aplicaday por esta raz6n si queremos evaluar el rendimiento eléctrico de estos dispositivos
debemos poder monitorear y controlar el dispositivo mecénico encargado de ejercer esa
tension (Mayeen & Kalarikkal, 2018).

En ese sentido, en este trabajo proponemos adaptar una maquina universal de ensayos
(Shimadzu AGX100) con el fin de controlar y monitorear la tensién de compresion ejercida
al dispositivo mecénico. En la figura 3-3 se presenta un esquema del sistema
implementado. En la nariz de carga encargada de ejercer la tension de compresion fue

acoplado un trozo de elastémero con el fin de favorecer la distribucion de la carga. En la
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parte inferior fue usada una lamina polimérica con el fin que el dispositivo este ubicado en
una superficie plana. Los textiles conductores (electrodos) se ubicaron en la parte superior
e inferior. Los materiales (PVDF, ZNO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF) fueron sometidos a un
proceso de carga (ver figura 3-3a) y descarga (ver figura 3-3b). En la figura 3-3c

corresponde a la conexién eléctrica del dispositivo con el osciloscopio.

Figura 3-3. Maquina universal de ensayos adaptada para evaluar dispositivos PENG, a)
proceso de carga, b) proceso de descarga. c) Conexidén eléctrica del dispositivo al

osciloscopio

Elastémero

Textiles
conductores

polimero

C

Elastémero

- t  Textiles
L — —conductores

polimero

Los parametros usados en este estudio se presentan en la figura 3-4. En este trabajo
optamos por usar una velocidad de carga de la maquina mas lenta comparada con la
velocidad de descarga debido a que el control de la maquina tiene desviaciones a altas
velocidades y causa el aplastamiento del dispositivo. El andlisis puede ser realizado
usando control de posicion o carga. En este estudio proponemos usar control de carga ya

gue nuestro objetivo es controlar la carga aplicada al dispositivo PENG y usando el control
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de posiciéon no puede proporcionar un control preciso de la carga o la deformacion del

dispositivo. El programa consta de cuatro etapas:

1. La nariz de carga se desplaza hacia abajo a una velocidad de 85 mm/min, con
control sobre la fuerza aplicada de 50 N. Este valor se determiné de manera
experimental y represent6 un esfuerzo de 83 KPa. Este valor se encuentra dentro
del rango de presiones (10-100 KPa) relacionados con la marcha humana y
movimiento de miembros superiores (Homayounfar & Andrew, 2020; Gang Yang et
al., 2021)

2. Luego que la nariz de carga entra en contacto con el dispositivo PENG se mantiene
alli durante un segundo.

3. La nariz de carga se desplaza hacia arriba a una velocidad de 900 mm/min.

4. El cabezal se mantiene arriba durante un segundo.

Nota: Este ciclo fue repetido durante 10 veces seguidas.

Figura 3-4. Ciclo de compresién del dispositivo PENG

Bajar Subir

85 mm/min
50N Mantener 900 mm/min Mantener
(1 segundo) (1 segundo)
I " N\ 'Y I
s ol — -

Dispositivo Dispositivo Dispositivo Dispositivo

3.5. Caracterizacion eléctrica
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3.5.1 Caracterizacion eléctrica del textil conductor

Existen diversas técnicas que pueden ser usadas para medir la conductividad eléctrica de
materiales, el método mas comun es la técnica de dos sondas. Este método consiste en
poner en contacto dos sondas o contactos con la muestra y medir el voltaje que circula
entre ellas, mientras se aplica una corriente entre las sondas. Sin embargo, esta estrategia
incluye la caida de voltaje debido a la resistencia de contacto entre sondas. Con el fin de
eliminar la influencia de los contactos, el método de cuatro sondas puede ser usado. En
esta técnica, se emplean dos sondas para hacer pasar la corriente a través de la muestra
y otras dos para medir el voltaje (Rojo et al., 2013, 2015). Adicionalmente, factores como
la temperatura y humedad relativa puede tener influencia sobe la resistividad eléctrica

(Torreblanca Gonzalez et al., 2019).

En este estudio empleamos la técnica de cuatro sondas. Cuando se trata de materiales
complejos como los textiles conductores, es utilizada la resistencia laminar (Alhashmi
Alamer, 2017). Es por esta razon que en una gran cantidad de estudios utilizan esta medida
(Alamer, 2018; Ren et al., 2017; Yaghoubidoust et al., 2020). La resistencia laminar (Rs)

se calcula usando la siguiente ecuacion:

Rs=Rx 2 (5
s = XL()

Donde, R es la resistencia especifica promedio del textil conductor, W es el ancho de la

muestra y L es la distancia entre sondas (Alhashmi Alamer, 2017).

3.5.2.Caracterizacion eléctrica del textil conductor

Las sefales filtradas fueron analizadas a partir del voltaje pico a pico, que ha sido
ampliamente usado para caracterizar la salida de voltaje de dispositivos PENG (AlAhzm et
al., 2021; Jin et al., 2020; Sriphan & Vittayakorn, 2022a). Esta medida consiste en medir la

sefial desde la parte superior (maximo), hasta la parte inferior de la sefial (minimo).
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Adicionalmente, la salida eléctrica del dispositivo fue registrada empleando un
osciloscopio. Este método ha sido ampliamente usado para la caracterizacion eléctrica de
los dispositivos PENG (Bairagi & Ali, 2019; Javed et al., 2022). El osciloscopio (OWON
SDS1102) se conect6 a los dos electrodos del dispositivo PENG vy se registrd la salida de

voltaje como fue descrito por Matin Nazar et al. (2021)(ver figura 3-5).

Figura 3-5. Medida de la salida de voltaje del dispositivo PENG

Fuerza

Osciloscopio

Dispositivo

3.5.3.Filtrado de las sefiales de voltaje

El espectro de potencia (PS, por sus siglas en ingles) es calculado como la magnitud al
cuadrado de la transformada de Fourier de la sefial de interés (Semmlow, 2012).

PS(f) =1X(NHI> (6)
Este enfoque ha desplazado a la trasformada del coseno para determinar el espectro de
potencia, ya que la transformada répida de Fourier es mas eficiente y puede ser facilmente
calculada por medio de software como MATLAB. El resultado se presenta como un gréafico
de potencia de la sefial frente a la frecuencia. El espectro de potencia de una sefial indica
las magnitudes relativas de los componentes de frecuencia que se combinan para formar
la sefial (Mokhatab & Poe, 2012). A diferencia de la transformada de Fourier, el espectro
de potencia no contiene informacion de fase, y causa que a partir del espectro de potencia
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no sea posible reconstruir la sefial. Sin embargo, el espectro de potencia tiene un rango
méas amplio de aplicabilidad y se utiliza en aplicaciones en que las sefiales contienen
mucho ruido, ya que la informacién de fase se corrompe facilmente por el ruido (Semmlow,
2012). A partir del espectro de potencia del dispositivo sin material piezoeléctrico y con
material piezoeléctrico (PVDF) se definié la frecuencia de corte en 120 Hz. El criterio para
seleccionar la frecuencia fue a partir de la derivada de la sefial obtenida del dispositivo con
PVDF.

Adicionalmente, para realizar el proceso de filtrado se us6é un filtro Butterword pasa bajas,
ya que la informacién acerca del comportamiento del dispositivo estaba contenida en
frecuencias inferiores a 100 Hz. Entre las muchas estrategias usadas para reducir el ruido
de sefales, los filtros Butterworth son ampliamente aceptados debido a su simplicidad y
rendimiento aceptable. Los parametros que se deben configurar son la frecuencia de corte
y orden del filtro (Erer, 2007).
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4 Resultados

4.1 Caracterizacion fisicoquimica de la tinta comercial

La tinta comercial fue calcinada a 800 °C durante una hora con el fin de descomponer el
material organico y conservar las particulas inorganicas presentes. La composicion
guimica del material recolectado después del tratamiento térmico fue analizada por medio
de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). En la figura 4-1 se presenta
el espectro EDS de la tinta descrita previamente. La muestra evidencia la presencia de
Niquel, Silicio y Aluminio. La tabla 4-1 muestra el porcentaje en peso de los elementos
encontrados en el material analizado. Como se puede evidenciar en la tabla, el niquel es
el elemento mas abundante (97.52 + 1.69 % peso) y coincide con la descripcion del

fabricante.

Figura 4-1. Espectro de dispersién de energia dispersiva de tinta comercial
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Tabla 4-1. Composicién quimica de la tinta comercial calcinada

Elemento Medida estadistica

Promedio Desviacion Minimo Maximo

Aluminio 1.14 0.52 0.67 2.09
Silicio 131 0.93 0.38 2.86
Niquel 97.52 1.69 94.41 99.78

Adicionalmente en la figura 4-2 se presenta el mapa de distribuciébn de elementos
presentes en la tinta conductora, donde se puede observar que los elementos reportados

en la tabla 4-1 se encuentran uniformemente distribuidos por toda la muestra.

Las tintas conductoras pueden ser fabricadas usando metales como la plata, sin embargo,
el precio de este metal crea una barrera para uso a nivel comercial. El cobre y el niquel
son algunas de las alternativas ya que tienen el mismo orden de magnitud de conductividad
eléctrica que la plata, pero son mucho mas econémicos (Swierzy et al., 2020). Las tintas
de cobre a nivel comercial siguen siendo un desafio debido a su rapida oxidacion. Mientras
gue el niquel debido a su propiedad antioxidante ha sido un material prometedor para el
desarrollo de tintas a nivel comercial (Swierzy et al., 2020). Estas tintas pueden ser usadas
en diferentes aplicaciones como desarrollo de dispositivos electronicos, sensores,
baterias, entre otros (Ibrahim et al., 2022).

Figura 4-2. Mapa de distribucién de elementos representativo de la tinta comercial
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Con el fin de conaocer el tipo de polimero base que tiene la tinta, se realiz6 un andlisis FTIR
(ver figura 4-3). Para este analisis se deposit6 la tinta sobre un sustrato de silicio y se dej6
secar a 25 °C durante toda la noche, la tinta seca se retird del sustrato yse macero, para

realizar el andlisis FTIR.

Los resultados de la figura 3 muestran que la banda alrededor de 3431 cm™ corresponde
a la vibracion del grupo funcional -O-H (Balan et al., 2019). La vibracion de la banda
ubicada en 1727 cm™ podria ser atribuido al grupo funcional -O-C=0 (Bi et al., 2006;
Musbah et al., 2011). Las bandas alrededor de 1453 cm™ y 750 estan relacionadas con
el grupo funcional -O-CH3s y -C=C-, respectivamente (Dukali et al., 2014; Sayyah et al.,
2004). Ambas bandas son caracteristicas del PMMA. La vibracion del grupo funcional -
C=C- del grupo acrilato se presenta a 1635 cm™(D. Yu et al., 2019). La vibracién del grupo
funcion C-H se presenta a 1385 cm "1 (Coates, 2004). Las bandas entre 1000 cm™y 1260
cm? estan relacionadas con el grupo funcional C-O (Singho et al., 2012). La vibracién del
grupo funcional -C-H se presenta a 2946 cm* (Musbah et al., 2011). La banda a 850 cm*
esta asociada con el grupo funcional -C-O-C- (Boukir et al., 2019). Finalmente, las
vibraciones a 966 cm™ y 530 cm? estan relacionadas con el grupos funcionales -Si-O-Si-

y -Si-O-Al-, respectivamente (Golubevas et al., 2017; Manoharan et al., 2015).
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Figura 4-3. FTIR tinta comercial
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La vibracién del grupo funcional a 1727 cm* es atribuido al grupo funcional -O-C=0, el cual
provendria del grupo éster contenido en el polimero polimetiimetacrilato (PMMA), y
corresponde a uno de los picos caracteristicos del mismo (Bi et al., 2006; Musbah et al.,
2011). Este polimero es usado como agente estabilizante para evitar la agregacion de las
particulas y como una matriz para unirlas. Ademas, se usa también para mejorar la
adhesion a diferentes sustratos y evitar que el recubrimiento se degrade en presencia de
agua (Abd El-Ghaffar et al., 2016; Weiwei Li et al., 2019). Este polimero podria ser de
ayuda en este estudio, ya que el textil conductor estara sometido a diferentes procesos

gue implican sumergir el textil en soluciones acuosas.

La figura 4-4 muestra las micrografias SEM de la tinta comercial. En la figura 4-4ay 4-4b
se evidencia la presencia de laminas con algunos bordes irregulares, lo cual coincide
descripcion suministrada por el fabricante. Ademas, las figuras 4-4c y 4-4d muestran la
presencia de ldminas compuestas por niquel y aluminosilicatos embebidas en PMMA como
fue observado en el EDS y FTIR. Rosen et al. (2019) encontr6 que las particulas en forma

de lAminas permiten obtener mayor conductividad eléctrica, en comparacion con aquellas
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tintas que poseen particulas con morfologia esférica, y esto se puede explicar por una

mayor area de contacto entre las escamas vecinas.

Figura 4-4. Microscopia electronica de barrido de la tinta comercial

4.2 Caracterizacion fisicoquimica del textil modificado

con tinta comercial

En la figura 4-5 se presentan las micrografias SEM a diferentes aumentos del textil sin

modificar

Figura 4-5. Micrografias SEM del textil sin modificar
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El textil sin modificar corresponde a un tejido liso que se fabrica entrelazando dos conjuntos
de hilos: El primer conjunto denominado urdimbre, cuyos hilos estan a lo largo de la tela, y
el segundo conjunto cuyos hilos se encuentran en direccidon transversal se conoce como
trama. Ambos conjuntos de hilos se colocan bajo angulos de 90 ° (urdimbre 0°C y trama
90 °) (Fangueiro & Soutinho, 2011). La estructura del tejido se caracteriza por una
disposicion 1/1, donde un grupo de fibras de urdimbre se alterna por debajo o encima de
un grupo de fibras de trama en cada punto de cruce (gowayed, 2013). Este tipo de

estructuras son dominadas como tejido plano (en inglés, plan wave plan).

En la figura 4-6 se presenta el espectro EDS del textil usado en este estudio. Este este
compuesto por principalmente carbono y calcio. Adicionalmente, en la tabla 4-2 se
presenta el analisis estadistico de la composicion quimica del textil analizado. Este textil
esta compuesto principalmente por carbono y algunas trazas de calcio. La presencia de
carbono es de esperarse y la presencia de calcio podria provenir del proceso de

blanqueado usado en algunos textiles (Karmakar, 1998).

Figura 4-6. Espectro de dispersién de energia dispersiva del textil sin modificar



47

[I_I LI B B I LI B B ) I LI B I I LI B | I LI B B I LI B B I LI I I I (I A | I

0 5 10 15 20 23 30 35 keV

Tabla 4-2. Composicién quimica del textil sin modificar

Elemento Medida estadistica (wt. %)
Promedio Desviacibn  Minimo Maximo
Carbono 99.69 0.15 99.45 99.92
Calcio 0.29 0.11 0.08 0.4

En las figuras 4-7a y 4-7b se pueden observar las micrografias del textil modificado con
la tinta comercial. El textil modificado evidencia la presencia de una capa de la tinta
conductora que lo cubre completamente. Sin embargo, en algunas zonas del recubrimiento
es posible visualizar algunos hoyuelos. Adicionalmente, las figuras 4-7c y 4-7d

corresponden a las imagenes adquiridas por medio de estereomicroscopio.

Figura 4-7. Micrografias SEM (a y b) del textil modificado, ¢ y d) imagenes de

estereomicroscopio del textil modificado.
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Las imagenes evidencian la distribucién de la tinta conductora sobre la tela. Es posible que
las particulas de niquel entren el contacto entre si y formen una red conductora que
incrementaria la conductividad eléctrica del compuesto (Ali et al., 2018; Q. Yu et al., 2019).
Por otra parte, la presencia de hoyuelos en el textil modificado podria estar relacionado

con la evaporacion del solvente de la tinta (Razza et al., 2016).

El textil modificado fue analizado por medio de EDS con el fin de evaluar su composicion
guimica. En la figura 4-8 se presenta el espectro EDS del textil modificado, evidencia la
presencia de elementos como niquel, silicio y carbono. Ademas, en la tabla 6 se presenta

el porcentaje en peso de los elementos presentes en el textil conductor.

Figura 4-8. Espectro de dispersién de energia dispersiva del textil modificado
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Tabla 4-3. Composicion quimica del textil conductor

Elemento Medida estadistica (wt. %)

Promedio Desviacion  Minimo Maximo

Carbono 34.85 6.96 28.29 42.80

Aluminio 1.23 0.60 0.39 2.1

Silicio 1.38 0.43 1 1.99
Niquel 63.36 6.36 55.74 68.79

La presencia de carbono podria estar relacionado con a la presencia del textil y del PMMA
de la tinta conductora. Mientras que el niquel y silicio esta relacionada con la presencia de
tinta sobre la superficie del tejido. En especial, la presencia de niquel en el tejido de
algodén favorece la formacion de una red conductora que reduce la resistencia eléctrica
de la tela (Naghdi et al., 2018).

Los espectros FTIR de la tinta conductora, el tejido y el tejido modificado con la tinta
conductora se presentan en la figura 4-9. Las bandas caracteristicas del celulosa se
encuentran presentes en el espectro, las cuales incluyen el estiramiento del grupo
funcional -O-H a 3331 cm?, el estiramiento de C-H a 2889 cm, la vibraciéon del grupo
funcional O-H a 1648 cm™ y la vibraciéon de C-H a 1315 cm? (L.-L. Xu et al., 2015).
Adicionalmente, el tejido modificado evidencia la presencia de los picos caracteristicos del
PPMA contenido en la tinta conducta. La vibraciéon alrededor de 1727 cm™ corresponde al
grupo funcional O-C=0 (Bi et al., 2006; Musbah et al., 2011). Las bandas alrededor de

1453 cm?® y 750 cm? estan relacionadas con el grupo funcional O-CHz y C=C,
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respectivamente (Dukali et al., 2014; Sayyah et al., 2004). Este resultado confirma que el
textil utilizado es algoddn, dado que este estd compuesto principalmente de celulosa
(Chand & Fahim, 2020). Ademas, en el textil conductor no se evidencia la presencia de
bandas relacionadas con celulosa y podria deberse a que el textil queda recubierto

completamente por ambos lados.

Figura 4-9. FTIR del textil sin modificar y modificado
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En la figura 4-10 se presenta el analisis termogravimétrico del textil, tinta conductora y
textil conductor bajo atmésfera de nitrégeno. La tinta conductora evidencia dos eventos
térmicos, el primero (22 %) entre 25 °C y 200 °C y el segundo (21.1 %) entre 230 °C y 500
°C. El textil solo evidencia una pérdida de peso (86 %) entre 250 °C y 400 °C, y podria
estar relacionado con la degradacion de la celulosa (Gaan & Sun, 2009). El textil conductor
evidencia una pérdida de peso (25,5 %) entre 250 °C y 450 °C, cabe destacar que el
analisis DTG evidencia que este evento térmico se presenta en dos etapas a 361 °Cy 396
°C.

Figura 4-10. Andlisis termogravimétrico del textil de algodon, tinta conductora y textil

conductor bajo atmdsfera inerte.
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La primera pérdida de peso de la tinta conductora podria estar relacionado con la
evaporacion de los solventes. De acuerdo a lo reportado por el fabricante, los solventes
utilizados para la fabricacion de la tinta son la acetona, el dimetil carbonato, la metilacetona
y el Propilenglicol metil éter acetato, los cuales tienen puntos de evaporacion de 16.85 °C,
89.85°C, 79.6 °C y 146 °C, respectivamente (Gad & Sullivan, 2014; Ma et al., 2015; Ono,
1997; Opoku et al., 2017).

Adicionalmente, la degradacion térmica del PMMA inicia alrededor de 285 °C y se completa
alrededor de 400 °C (X. T. Cao et al., 2015; Meng et al., 2013) y confirmaria la presencia
de PMMA en la tinta. La degradacion de este polimero puede darse en varias etapas, la
degradacién entre 230 °C y 300 °C podria estar asociada con la degradacioén de cadenas
que tienen extremos insaturados (Nikolaidis & Achilias, 2018). La degradacion a
temperaturas superiores a 350 °C puede atribuirse a la escision aleatoria de la cadena del
polimero (Nikolaidis & Achilias, 2018; Sibeko et al., 2019).

El textil modificado evidencia dos eventos térmicos, el evento que se presenta a 361 °C
podria estar relacionado con la degradacion de celulosa, mientras que el segundo (396 °C)
podria estar relacionado con la degradacion de PPMA presente en la muestra.
Adicionalmente, este andlisis sugiere que es posible que el textii no se degradd

completamente luego del tratamiento térmico. Es posible que este residuo se deba a la
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carbonizacion del textil, para clarificar la composicién de este residuo lo analizaremos por
medio de SEM y EDS.

En la figura 4-11 se observan las micrografias del residuo de textil modificado. Este
analisis fue realizado con el fin de revisar la posibilidad de presencia de fibras del textil en
el residuo del TGA. Es posible visualizar la presencia de fibras en el residuo y de particulas
provenientes de la tinta conductora. Wanxi Li et al. (2019) han reportado una estructura
similar a las fibras evidenciadas en este estudio y lo han relacionado con la formacién de
fibras de carbono producto de la pirolisis de algodon. Adicionalmente, la ruptura de algunas
fibras puede deberse a la liberacion de algunos gases voléatiles durante el tratamiento

térmico.

Figura 4-11. Micrografias SEM del residuo obtenido del TGA bajo atmésfera inerte

Adicionalmente, en las figuras 4-12 y 4-13 se presenta el mapa de distribucion de
elementos de las cenizas. Debido a la heterogeneidad de la muestra se realizaron dos
mapas, uno en una zona donde no habia presencia de fibras y otro donde si se
evidenciaban. Es posible observar la presencia de elementos como silicio, aluminio, niquel,
carbono y oxigeno. La presencia de niquel, aluminio y silicio se debe a los residuos de la

tinta conductora. Mientras que el carbono estaria relacionado con las fibras del textil.

Figura 4-12. Mapa de distribucién de elementos de las cenizas del TGA bajo atmésfera

inerte.
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En la figura 4-14 se presenta el analisis termogravimétrico del textil, la tinta conductora y

textil conductor bajo atmésfera de aire. La figura 4-14b corresponde a la curva DTG de
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cada material analizado. La figura 4-14c es la deconvolucion del analisis TGA del textil

conductor. La tinta conductora evidencia dos pérdidas de peso, la primera se presenta

entre 25 °C y 200 °C. La segunda pérdida de peso (24%) se presentd entre 250 °C y 400
°C. El textil evidencié dos pérdidas de peso entre 250 °C y 500 °C. El textil conductor una

pérdida de entre 250 °C y 400 °C. Cabe destacar que alrededor de 450 °C el textil

conductor y la tinta conductora evidencia un incremento de la masa de 14.3 % y 11.6 %,

respectivamente que se puede generar por la oxidacion de las particulas de Niquel como

se explicara

posteriormente.

Figura 4-14. Andlisis termogravimétrico del textil de algodon, tinta conductora y textil

conductor bajo atmdsfera de aire.
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El textil de algodon evidencia una pérdida de peso alrededor de entre 240 °C y 400 °C

podria estar relacionado con la deshidratacion y descarboxilacion de la celulosa

respectivamente (Y. W. Wang et al., 2018) Adicionalmente, la pérdida de peso a partir de
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450 °C se atribuye a degradacion oxidativa del carbono (Ceylan et al., 2013). Cabe
destacar que el porcentaje de cenizas fue de 0.36 %, lo que implica que posee algun

material inorganico, posiblemente trazas de calcio, como fue evidenciado en el EDS.

La degradacién del PMMA bajo atmdsfera oxidante se da entre 250 °C y 400 °C, que es
consistente con el analisis TGA del textil conductor y la tinta conductora (Peterson et al.,
1999). El componente alfa-PMMA podria degradarse por completo a 325 °C, mientras que
el componente beta-PMMA y y-PMMA se degradan por completo a 400 °C y 375 °C,
respectivamente (Fateh et al., 2016). La DTG de textil conductor evidencia dos pérdidas
de peso antes de 400 °C y podrian estar relacionadas con la degradacion de la celulosa y
el PMMA.

Con el fin de estimar la cantidad de polimero presente en el textil conductor, el analisis
termogravimétrico de la tinta conductora se deconvolucioné (funcién gaussiana, R?=0.99).
En este fueron identificados 4 picos, dos corresponden a la degradacion del PMMA (314
°Cy 367 °C) y dos al textil de algoddn (347 °C y 479 °C). La cantidad de PMMA y algodon

presente en el textil conductor es de 54.43 % y 45.57 % en peso, respectivamente.

El incremento en la masa del textil conductor podria estar relacionado con la oxidacién de
las particulas de niquel causado por el tipo de atmdsfera, ya que bajo atmdsfera inerte no
se presento este efecto. Para confirmar esta hipétesis, luego del analisis TGA las cenizas

fueron recuperadas y se analiz6 su morfologia y compaosicién quimica.

En la figura 4-15 se observan las micrografias del residuo calcinado de textil conductor.
Es posible visualizar la presencia de particulas posiblemente proveniente de la tinta.
Ademas, no se evidencia la presencia de fibras provenientes del textil. Este cambio en la
morfologia de las particulas en la tinta (inicialmente en forma de placas) hacia morfologias
mas esféricas y con textura rugosa (clasica de 6xidos metalicos) (M. Liu et al., 2013) puede
indicar una interaccion con el medio. También podria tomarse como una evidencia de la
formacion de Oxidos en las particulas de niquel. Adicionalmente, los resultados de los
analisis cuantitativos mediante EDS que se discutiran a continuacion confirman la

formacion de estos 6xidos mediante la presencia de oxigeno.

Figura 4-15. Micrografias SEM del residuo obtenido del TGA obtenido bajo atmésfera de

aire.
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En la figura 4-16 se observan los resultados de los TGA bajo atmdsfera de aire. Es posible
observar la presencia de elementos como silicio, aluminio, niquel, carbono y oxigeno. La
presencia de niquel, aluminio y silicio podria provenir de la tinta conductora. Mientras que

el carbono estaria relacionado trazas de las fibras de algodon y PMMA.

Figura 4-16. Mapa de distribucién de elementos de las cenizas TGA bajo atmésfera de

aire.
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En la figura 4-17 se presenta la resistencia eléctrica del textil conductor. La figura 4-17a
y 4-17b presentan el efecto de la humedad y la temperatura sobre la resistencia eléctrica
de la tela, respectivamente. Para evaluar el efecto de la humedad seleccionamos una
temperatura de 20 °C y un rango de humedad relatividad entre 20 % y 80 %. Estos valores
de humedad y temperatura se controlaron mediante el almacenamiento de los textiles en
una camara climatica durante dos horas. Estos valores fueron seleccionados tomando
como referencia los trabajos de Sin et al. (2013) y Torreblanca Gonzalez et al. (Torreblanca
Gonzalez et al., 2019). El promedio de la resistencia eléctrica a 20 % HR, 40 % HR, 60 %
HR y 80 % HR son de 0.366, 0.349, 0.374 y 0.367 Q/ sq, respectivamente. Ademas, se
evidencia que los resultados obtenidos para las tres temperaturas son similares y las

barras de error se solapan.

En la figura 4-17b el efecto de la temperatura fue evaluado. La resistencia eléctrica
evidencia que el promedio para 20 °C, 40 °C y 60 °C son 0.376, 0.866 y 0.432 Q/sq,
respectivamente. Las barras de error para las tres se solapan entre si. La reduccioén de la
resistividad del textil podria estar relacionado con la formacion de redes conductoras de
particulas que entran en contacto entre si y favorecen el flujo de electrones (Swierzy et al.,
2020).

Figura 4-17. (a) Efecto de la humedad relativa, b) efecto de la temperatura sobre la

resistencia eléctrica del textil conductor.
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En este caso se usé el procedimiento de Tukey con el fin de identificar diferencias
significativas entre las medias de cada ensayo (ver figura 4-18). El valor de p del efecto
de la humedad sobre la resistencia se presenta en la figura 4-18a. Mientras que el valor p
del efecto de la temperatura sobre la resistencia eléctrica se presenta en la figura 4-18b.
En ambos casos fue usado un valor alfa de 0.05 (a=0.05). Dado que ninguno de los valores
p son inferiores al valor alfa, las diferencias entre los resultados no son significativos. Estos
resultados son interesantes, ya que el sustrato no tendra variaciones significativas de la
resistencia en estos rangos de temperatura y humedad lo cual podria implicar un efecto

positivo en la aplicacion en sensores a ser usados en el cuerpo humano.

Figura 4-18. Valor p, a) humedad relativa, b) temperatura.
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En la tabla 4-4 se presenta una comparacién del mayor valor de resistencia eléctrica
obtenida en este estudio con valores disponibles en la literatura. La resistencia eléctrica es
inferior a lo reportado en la literatura, lo cual es relevante ya que habra menor restriccion
al flujo de electrones por parte del textil conductor. Adicionalmente, se realiz6 una revision

de los materiales usados para desarrollar los sustratos conductores en los dispositivos

PENG.

Tabla 4-4. Comparacion resistencia de lamina con literatura

Referencia Resistencia de lamina Descripcién de los
(Q/sq) sustratos conductores
Este <0.4
estudio
(Ahmad et 10 PET recubierto de 6xido de
al., 2017) indio y estafio (ITO)
(E. Lee et 15 Polietileno naftalato

al., 2014) recubierto de ITO
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(Kwon et 3.3 electrodos multicapa flexibles
al., 2015) ITO/ Ag/ITO sobre un
sustrato de PET
(K. Il Park 9 Compuesto de elastomero y
etal., nano barras de plata
2016)

Una de las preocupaciones al usar tintas conductoras es la presencia de aglutinantes como
el PMMA ya que estos podrian actuar como una capa aislante entre las particulas (L. Mo
et al., 2019). En este estudio la presencia del PMMA puede tener un efecto sobre la
resistividad. Aun asi, los valores de resistencia laminar encontrados en este estudio son
inferiores a los reportados en la literatura lo cual indica resultados prometedores para

aplicaciones de textiles conductores.

4.3 Caracterizacion fisicoquimica del 6xido de zinc

En lafigura 4-19 se presentan las micrografias de las particulas de 6xido de zinc. La figura
4-19a y 4-19b corresponde a la morfologia de barras. Las particulas con morfologia de
barra debido a su tamafio pueden ser caracterizadas por medio de SEM. Cabe destacar
gue esta técnica puede ser usada para evaluar de manera confiable la morfologia y la
distribucion del tamafio de las particulas (Babick et al., 2016). Las barras exhiben
longitudes promedio de 3.35 + 0.50 um (ver distribucién de tamafio en la misma figura).
Ademas, las secciones transversales de todas las barras de ZnO poseen facetas
hexagonales bien definidas. Durante la sintesis de estas barras se usa PVP, ya que este
se absorbe preferiblemente en el plano (1 0 1 0) y favorece la pasivacion de este plano y
facilita el crecimiento de la estructura alrededor del eje c. De esta forma se favorece el
crecimiento de barras de ZnO (S. F. Wei et al., 2009). Por otra parte, la figura 33c y 33d
corresponde al 6xido de zinc con morfologia de hojas. Estas evidencian bordes irregulares
y diferentes tamafos. Cabe destacar que debido al tamafio tan pequefio de las hojas fue
necesario realizar un analisis TEM y se presenta en la figura 33e. Por otra parte, se
midieron algunas particulas con morfologia de hojas usando el diametro méaximo de Feret,
el cual es la distancia maxima de las tangentes paralelas en los bordes de las particulas

opuestas, alli se obtuvo que el tamafio medio de las muestras tipo hojas es de 154.10 +
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46.70 nm. El pH (>13) de la sintesis fue relevante para obtencion de hojas de ZnO, ya que
la alta concentracion de iones -OH en el medio favorece la formacion de este tipo de
morfologia (H. Sun et al., 2008)

Figura 4-19. Micrografia SEM (a y b) ZnO barras, (c y d) ZnO hojas, €) micrografia TEM
del ZnO hojas

5] Mose puste

Con el fin de determinar la estructura cristalina de las particulas sintetizadas se realizé un
analisis de difraccion de rayos X, usando un anodo de Cu radiacion Ka (A= 1,540 A) y paso
de 0.02 °. En la figura 4-20 se presentan el patron de difraccion para las barras y hojas de

ZnO. El pico de mayor intensidad se encontré a 20 igual a 36.46 ° que corresponde al
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plano (1 0 1). Ademas, se evidencia la presencia diversas bandas ubicadas a 31.98, 34.64,
47.75, 56.78, 63.05, 66.56, 68.13, 69.27 los cuales estan asociados a los planos (1 0 0),
(002),(102),(110),(103),(200), (11 2),(201), respectivamente. Estos resultados
son consistentes con lo reportado por Bhat et al. (Bhat et al., 2020) y Ariosa et al. (Ariosa
et al., 2011). Adicionalmente, no se encontraron picos adicionales que pudieran estar
asociados con otras fases de ZnO o impurezas de la muestra. Finalmente, se obtuvieron
picos de difraccion estrechos, lo que puede sugerir una buena cristalinidad en las particulas

sintetizadas (Mesa et al., 2018).

Figura 4-20. Patron de rayos X de las particulas con morfologia de barras y hojas
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En la figura 4-21 se presenta el andlisis FTIR de los dos materiales sintetizados. Las
bandas alrededor de 3412 cm?, 1510 cm®, 1395 cm™ y 1367 cm™ estan relacionados con
la vibracién del grupo funcional O-H (Mahalakshmi et al., 2020; Nagaraju et al., 2017). Las
bandas en 862 cm™, 575 cm™, 523 cm™, 456 cm™ estan relacionados con la vibracion del
grupo funcional Zn-O (Kumar et al., 2018; Mahalakshmi et al., 2020). Finalmente, las
bandas alrededor de 1385 cm, 1440 cm™ y 910 cm™* corresponde a la vibracion del grupo

funcional O-H (Jain et al., 2020). La banda en 1632 corresponde a la vibracién del grupo
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funcional O-H de las moléculas de agua (Karthikeyan et al., 2019; Nayan et al., 2019) El

analisis DRX y FTIR confirman que ambos materiales sintetizados son 6xido de zinc.

Figura 4-21. Espectro FTIR del 6xido de zinc sintetizado
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Adicionalmente, se realiz6 un andlisis por (EDS) con el fin de evaluar la composiciéon
guimica de los materiales sintetizados. La figura 4-22 y 4-23 corresponde al 6xido de zinc
con morfologia de barras y hojas, respectivamente. El espectro del ZnO con morfologia de
barras evidencia Zn (25.76 %) y O (74.24 %). Mientras que las hojas de ZnO evidencia Zn
(27.95 %) y O (72.05 %). Los porcentajes de Zn y O de ambas muestras son similares a
los encontrados por Porkalai (2018). Adicionalmente, en los dos materiales no se evidencia

la presencia de trazas relacionadas con precursores de sintesis.
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Figura 4-22. Espectro de dispersion de energia dispersiva del ZnO con morfologia de

barra

Elemento Peso (%)

Zn 25.76
(0] 74.24
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Figura 4-23. Espectro de dispersion de energia dispersiva del ZnO con morfologia de

hojas

Elemento Peso (%)
Zn 27.95
0] 72.05
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4.4 Caracterizacion fisicoguimica del compuesto
ZnO/PVDF

En esta seccidn se presentaran los resultados de caracterizacion fisicoquimica de los

compuestos desarrollados. El material denominado ZnO(B)/PVDF corresponde al
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compuesto que contiene ZnO con morfologia de barras. Mientras que el material

ZnO(H)/PVDF hace referencia al compuesto que incluye ZNO con morfologia de hojas.

En la figura 4-24 se presentan las micrografias SEM del PVDF y los compuestos
ZnO/PVDF. Las figuras a y d corresponde a las micrografias del PVDF. Las figuras 4-
24b y e corresponden a las microgréaficas del compuesto ZnO (B)/PVDF. Las figuras 4-
24c y f son del compuesto ZnO(H)/PVDF. Los compuestos comparados con el PVDF no
evidencian grandes diferencias en la morfologia. En estos materiales es comuin encontrar
la presencia de poros (Bhunia et al., 2015; W. Wang & Sun, 2020). Sin embargo, en las
micrografias de los tres materiales no se evidencia presencia de estos y podria estar
relacionado con las condiciones de secado (10 % HR, 50 °C). M. Li et al. (2013)
encontraron que con conforme disminuye la humedad relativa e incremento la temperatura
se favorece la obtencion de peliculas mas densas, suaves y sin poros. Por otra parte no
se evidenciaron cambios significativos en la morfologia del PVDF a causa de la inclusion
de ZnO y concuerda con lo reportado en diversos trabajos (Joe et al., 2017; J. Yu et al.,
2014).

Figura 4-24. Micrografias de SEM del PVDF y de los compuestos ZnO/PVDF. a,y d)
corresponde al PVDF, b y e) se atribuyen al compuesto ZnO(H)/PVDF, c y f) hacen
referencia al compuesto ZnO(H)/PVDF
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En la figura 4-25 se presenta el analisis FTIR del PVDF y los compuestos. Los picos 3022
cm?, 2980 cm™ y 1403 cm? estan relacionados con la vibracion del grupo funcional -CH;
(Bai et al., 2012). Las bandas alrededor de 878 cm™y 840 cm™ estan relacionadas con a
la vibracién del grupo funcional C-C-C y C-F, respectivamente (Bai et al., 2012). Las
bandas alrededor de 1401 cm™, 1067 cm™, 762 cm™, 613 cm™ este asociado a la vibracién
del grupo funcional CF; (F. Chen et al., 2021; Pigliacelli et al., 2015). Finalmente, la banda
alrededor de 1220 cm™ se relaciona con la vibracion del grupo funcional -C=0 (Inamuddin
& Abbas Kashmery, 2019). Todas las bandas previamente mencionadas son
caracteristicas del PVDF. Los compuestos ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF no evidencian
bandas relacionadas con el 6xido de zinc. Es posible que las bandas entre 862 cm™y 523
cm? se estén solapando con las bandas del PVDF. Por esta razén, es necesario realizar

una caracterizacion por medio de EDS y TGA.

Figura 4-25. Espectro FTIR del 6xido de zinc sintetizado

En la figura 4-26 se presenta el espectro FTIR deconvolucionado para cada una de las
muestras. Recordemos que las bandas de interés en este estudios se encuentran en 840

cm? (color rojo) y 761 cm (color azul), que son las bandas caracteristicas para la fase
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beta y alfa del PVDF, respectivamente (Parangusan, Ponnamma, & Al-Maadeed, 2018; K.

S. Tan et al., 2014). Los valores calculados se presentan en la tabla 4-5.

Figura 4-26. Deconvolucion del PVDF y compuestos de ZnO/PVDF

[5] Mo sepuede mostar s magen.

Tabla 4-5. Fraccién de fase 3 calculado para el PVDF y los compuestos de ZnO/PVDF

Muestra Fraccion de fase 8
(FB)
PVDF 22.48
ZnO(B)/PVDF 22.58
ZnO(H)/PVDF 23.35

La fraccion beta de PVDF es de 22.48, y es similar a lo encontrado por AlAhzm et al. (2021)
Adicionalmente, no se evidencia una amplia diferencia con respecto a los compuestos que

contienen ZnO. Este resultado es similar a lo reportado por K. S. Tan et al (2014), donde
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explican que las particulas de ZnO no afectaron la estructura y no indujeron un incremento
de la fase 3 del PVDF.

La figura 4-27 presenta el andlisis TGA del PVDF y los compuestos. La figura 4-27b y 4-
27c corresponde a la curva DTG. Se evidencia la presencia de dos eventos térmicos. El
primer evento térmico se presenta entre 400 °C y 510 °C estaria relacionado con la ruptura
del enlace C-H y C-F, que causa la ruptura de las cadenas poliméricas (M. Kim & Fan,
2021; Pedroso Silva Santos et al.,, 2021). Luego, la segunda pérdida de peso esta
relacionada con la combustién del material organico producto del cambio de atmésfera. En
el PVDF no evidencia presencia de ceniza y los producto inquemados en los compuestos
podria deberse a la presencia de ZnO. Los compuestos ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF
evidencian un porcentaje de cenizas del 4.40 % y 4.38 %, respectivamente. Cabe destacar
gue este porcentaje de cenizas esta relacionado con la cantidad real de ZnO presente en
los compuestos, esto es de interés ya que en los dispositivos PENG, la concentracion de
ZnO tienen un gran efecto en la salida eléctrica. En este caso la diferencia entre los dos
compuestos fue de 0.02 %. Adicionalmente, la curva DTG muestra que el ZnO causa un
incremento de la temperatura maxima de degradacion de los compuestos, siendo el
compuesto ZnO(B)/PVDF con el mayor incremento de Tmax (481 °C) en comparacién con
ZnO(H)/PVDF (477 °C) y PVDF (454°C).

Figura 4-27. Analisis termogravimétrico del PVDF, ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF

El incremento de la Tmax debido a la presencia de ZnO ha sido reportado por (AlAhzm et
al., 2021). Las particulas de ZnO podrian actuar como disipadores de calor dentro del
polimero y causar que el PVDF de degrade mas lento (Fang et al., 2015; Kurortetal., 1977;
Weng et al., 2017).
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La calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue usada en este estudio para estimar la
fraccion cristalina del polimero (Smith & Kar-Narayan, 2022). En la figura 4-28 se presenta
el analisis DSC del PVDF y los compuestos ZnO/PVDF. En todos los materiales se
evidencia un evento térmico cercano a 170 °C y podria estar relacionado con la fusién del
PVDF (Dossin Zanrosso et al., 2020). La temperatura de fusion no evidencié un cambio
notable con la inclusion de particulas de ZnO, resultado similar al reportado por (Augustine
etal., 2022; Parangusan, Ponnamma, & Almaadeed, 2018). Adicionalmente, la entalpia de
fusidon (AHm) se reduce con la inclusion de ZnO. La entalpia de fusion (AHm ) del PVDF
es de 26.7 J/g, mientras que los compuestos ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF evidencias
valores de 28.4 J/g y 27.3 J/g, respectivamente. Adicionalmente, en la tabla 4-6 se

presenta el grado de cristalinidad para el PVDF y los compuestos ZnO/PVDF.

Figura 4-28. Andlisis DSC del PVDF, ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF

El aumento de la entalpia de fusién debido a la presencia de ZnO ha sido reportado en
diversos estudios (Sorayani Bafqi et al., 2021; W. Wang & Sun, 2020) .Esto sugiere que es

necesaria mas cantidad energia para fundir el PVDF (Indolia & Gaur, 2013). Similar lo
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encontrado en el andlisis TGA, el ZnO podria estar actuando como barrera y causando

gue se necesite mayor cantidad de energia para fundir el PVDF(Indolia & Gaur, 2013).

La tabla 4-6 muestra los resultados del grado de cristalinidad (CI) para el PVDF y los
compuestos de ZnO/PVDF. Cabe destacar que estos valores de las 3 muestras son muy

cercanos entre si.

Tabla 4-6. Grado de cristalinidad (Cl) para el PVDF y los compuestos de ZnO/PVDF

Muestra Cl
PVDF 255
PVDF/ZnO(B) 26.1
PVDF/ZnO(H) 26.7

Los compuestos PVDF/ZnO(B) y PVDF/ZnO(H) evidencian un incremento de 2.25% y
4.4% con respecto al PVDF. Chamakh et al. (2020) evalu6 el Cl del PVDF y un compuesto
con 5%de ZnO y encontraron que este incremento alrededor de 20 % respecto al polimero
sin modificar. En otro estudio, Indolia & Gaur (2013) evaluaron la modificacion del PVDF
usando concentraciones de 1%y 4 % de ZnO y evidenciaron incrementos de 5%y 7.47%,
respectivamente. Esto sugiere que existe una baja interaccion entre el PVDF y el ZnOy es

posible que sea una mezcla mayoritariamente fisica.

4.5 Medicidon de propiedades eléctricas

Enlafigura 4-29 se presenta el gréafico de los resultados obtenidos de tiempo contra fuerza
desarrollada para 3 dispsoitivos evaluados, y evidencia que hay variaciones de la fuerza
aplicada durante los ensayos. Se evidencia que la fuerza promedio aplicada es de 138.2 +
5.6 N. La maquina universal entrega mas fuerza que la ajustada en el software, de ahi la
ventaja de poder monitorear la fuerza en cada instante del ensayo. Ademas, sera necesario
un analisis donde se considere cada uno de los valores de la fuerza aplicada de forma

puntual, ya que la salida de voltaje es proporcional a la fuerza aplicada.
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Figura 4-29. Fuerza real aplicada al dispositivo PENG

Adicional a la fuerza deberemos considerar las dimensiones del dispositivo PENG el cual
es de 6 cm? ya que el tamafio del dispositivo influye sobre la salida eléctrica del dispositivo
(J. Chen et al., 2019). El esfuerzo que se define como la relacién de la fuerza aplicada
sobre un area determinada (ver ecuacion 7) nos permite relacionar la fuerza y el area del
dispositivo (Shrivastava, 2018). Consideramos el esfuerzo ya que nos permite relacionar
dos variables relevantes en la evaluacion del rendimiento eléctrico de los dispositivos

PENG como se presenta en la siguiente ecuacion:

Fuerza aplicada [ ] 7
Area sobre la cual se aplica la fuerza [m? ™

Esfuerzo =

Ahora, consideramos la eficiencia de conversion ( E), la cual es similar al acoplamiento
electromecanico (k?) y se basa en la capacidad del dispositivo para convertir una forma
de energia en otra (J. Chen et al., 2019; Covaci & Gontean, 2020; Crossley & Kar-Narayan,

2015). Esto con el fin de relacionar el esfuerzocon el voltaje obtenido de cada dispositivo.

. Voltaje de salida del dispositivo

®)

Esfuerzo
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En la figura 4-30a se presenta en el espectro de potencia del dispositivo sin ningin
material piezoeléctrico (blanco) y PVDF, esto con el fin de determinar la frecuencia de corte
que serd usada el proceso de filtrado. Dado que la informacién est4 en un rango pequefio
de frecuencias y con el fin de facilitar el analisis, se realiz6 una ampliacion desde 0 hasta
150 Hz, donde se identific6 que estaba contenida la informacién. Nuestro criterio para
seleccionar la frecuencia de corte fue usar la primera derivada de de la sefial de PVDF. Es
posible observar a partir de la primera derivada que a partir de 100 Hz no se evidencian
amplias variaciones en esta, por esta razon, seleccionamos 100 Hz como frecuencia de
corte. Adicionalmente, este analisis evidencia que la presencia del PVDF causa que la
sefal de salida posea una mayor cantidad de informacién entre 0 y 100 Hz en comparacion
con el dispositivo sin material y sugiere que la presencia del PVDF tiene un efecto sobre

la sefial de salida.

Figura 4-30. Espectro de potencia de dispositivo sin material piezoeléctrico y con PVDF

Las sefiales fueron segmentadas manualmente con el fin de hacer un analisis de forma
individual y poder relacionarlas con el esfuerzo experimentado por el dispositivo en cada
momento. En la figura 4-31 se presentan el voltaje en circuito abierto de una sefial
obtenida para los 3 dispositivos con el fin de evidenciar la sefial caracteristica de salida
eléctrica. El pico maximo de la sefial de los compuestos ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF es
superior en comparacion con el PVDF. Cabe destacar que en los gréaficos posteriores se

realizara un analisis estadistico. Adicionalmente podemos observar la sefial caracteristica
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obtenida en estos dispositivos cuando son sometido a un esfuerzo mecénico (Thakur et
al., 2018b).

Figure 4-31. Sefial de voltaje obtenida para cada uno de los materiales piezoeléctricos

evaluados

5] Mo se pusde mostr s magen

El mecanismo de funcionamiento de los dispositivos PENG puede describirse como un
flujo transitorio de electrones impulsado por un potencial piezoeléctrico. Cuando se aplica
una fuerza externa, los dipolos eléctricos se alinean en una sola direccién producto del
efecto piezoeléctrico y causan una diferencia de potencial entre los dos electrodos. Este
potencial causa que se presente un flujo de electrones de un electrodo a otro. Por otra
parte, cuando se retira la fuerza los dipolos se invierten y el potencial hace retroceder el

flujo de electrones (Y. Jiang et al., 2021).

En la figura 4-32 se presenta la salida eléctrica del dispositivo construido usando PVDF,
ZnO(B)/PVDF y ZnO(H)/PVDF. El compuesto ZnO(B)/PVDF evidencia una mayor salida
de voltaje en comparaciéon con el PVDF y ZnO(H)/PVDF. La salida de los compuestos
ZnO/PVDF es superior al PVDF. Como se discutié en secciones anteriores el voltaje fue

normalizado por el esfuerzo en cada andlisis.

Figura 4-32. Salida de voltaje de los materiales piezoeléctricos
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La salida del voltaje podria deberse a dos factores: cuando se aplica una fuerza al
dispositivo, los dipolos del PVDF se alinean y como resultado se evidencia una tension
eléctrica (Parangusan, Ponnamma, & Almaadeed, 2018). El segundo factor podria deberse
a que el ZnO pudo haber formado una red conductora que favorece la transferencia de
carga dentro de los compuestos (J. Yang et al., 2021). La morfologia del barras podria
influir sobre la formacion de la red conductora, las barras al tener una mayor relaciéon de
aspecto que las hojas podria favorecer la formacion de esta red conductora y esto
explicaria porque las PVDF/ZnO(B) evidencia un mayor incremento en la salida de voltaje
(Pratihar et al., 2020). En la tabla 4-7 se presenta un andlisis comparativo donde se
contemplan concentraciones de PVDF y ZnO, sistemas mecanicos usados, tipos de
electrodos, fuerza y area de los dispositivos PENG. Como se observa para los sistemas
mecanicos son poco robustos y podrian inducir algunos problemas al momento se inducir
la salida eléctrica y evaluar efectos como concentracion, tipos de materiales
piezoeléctricos, entre otros parametros. En especial, trabajos publicados en 2021 y 2022
todavia hacer uso de estrategias como induccion de esfuerzo a partir de golpe con los
dedos, lo que sugiere que no se han hecho grandes avances en esta area (Mahanty et al.,
2021; Mishra et al., 2021). Esto es confirmado por Y. Wang et al. (2021) donde argumenta
gue en la actualidad existen una amplia variedad de estudios; sin embargo, no se ha
logrado la uniformidad de parametros como concentracién, area de dispositivo y método
de evaluacién del dispositivo, y se hace necesario un estandar que permita comprender
realmente estos dispositivos y sus salidas eléctricas. En este estudio se contribuy6 a

proponer un método para la implementaciéon del sistema mecanico usado en la evaluacion
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de estos dispositivos y facilitar la normalizacién de la salida eléctrica del dispositivo

evaluado.

Tabla 4-7. Revision de los resultados de salida de voltaje disponibles en la literatura






Referencias Cantida Cantidad Equipamiento Tipo Fuerza Area  Esfuerzo Voltaje mV/KPa
d PVDF ZnO electrodos (N) (cm2) (KPa) mV
(%) (% peso)
(Deng et al., - 5 Motor lineal - 8.75 - - - 300
2019)
- - Golpeteo con Laminas - - 8.5 285 0,0322
los dedos PET
(Mishra et recubiertas
al., 2021) con oxido
de indioy
estafo
(Mahanty et 12 0.5 Golpeteo con Tejido - - 18 18000 1000
al., 2021) los dedos recubierto
de cobre 'y
niquel
(J.Yietal., 20 5 Maquina de cobre 40 4 100 3700 0.037
2021) compresion

casero basado
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en un motor
lineal
(Jin et al., 15 15 Agitador Cinta 0.8 0.8 1 380 380
2020) shaker Kapton
recubierta
con oro
(AlAhzm et 18 1 - Lamina de 25 6.25 4 400 100
al., 2021) aluminio
ZnO(B)/PVD 4 5 Maquina Textil 138.2 6 230 - 0.14

F universal conductor




5 Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

A partir del andlisis de los resultados obtenidos en este trabajo, es posible concluir que:

e Se sintetizaron particulas de 6xido de zinc con morfologia de hojas y barras
empleando diferentes rutas de sintesis.

e Las particulas de 6xido de zinc con morfologias de hojas y barras evidenciaron una
estructura Wurtzita. Adicionalmente, Las barras evidenciaron un tamafio con
longitudes promedio de 3.35 £ 0.50 um. Mientras que las hojas evidenciaron un
tamarnio de 154.10 + 46.70 nm

e Mediante la técnica de dip-coating el textil de algodén fue modificado con la tinta
conductora de origen comercial. La resistencia del textil se redujo a un valor de
inferior 0.4 Q/sq. Adicionalmente, se encontré que en el rango de temperatura (20
a 60 °C) y humedad (20 a 80 %HR) evaluados no se evidenciaron cambios
significativos de la resistencia eléctrica del textil.

e Se desarrollaron dos compuestos usando las particulas de ZNO con morfologia de
hojas y barras. Se evidencié que no hubo incremento de la fase B del PVDF
causado por el ZnO y es posible que solo exista una mezcla fisica entre ellos.

e Se propuso un método para evaluar dispositivos PENG bajo entornos controlados.
Para esto se adaptd una maquina universal de ensayo y se uséuna carga de 138.2
+ 5 N. Durante todos los andlisis se registro la fuerza aplicada, lo que permite
normalizar la salida de voltaje de los dispositivos.

e Evaluacion la salida de voltaje del PVDF y los compuestos de ZnO/PVDF
evidenciaron que el compuesto ZnO(B)/PVDF present6é una mayor salida de voltaje
gue los deméas materiales. Esto podria deberse a la formacion de una red

conductora que favorece la transferencia de carga dentro del compuesto.

5.2 Recomendaciones

e FEvaluar el efecto de otros recubrimientos para los textiles como materiales

carbonosos.
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e Realizar el andlisis AFM de la superficie del PVDF y compuestos de ZnO/PVDF.

¢ Realizar analisis de XPS con el fin de entender la interaccién entre las particulas
de ZnOy el PVDF

e Evaluar el efecto de la concentracion de particulas de ZnO en la salida de voltaje
de un dispositivo PENG.

e Evaluar a profundidad la interaccién entre el PVDF y las particulas de 6xido de zinc.
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