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Editorial

En el tercer nimero del Journal of BioProcess and Chemical Technology los
invitamos a conocer un nuevo método de simulacién computacional para
calcular las propiedades estructurales y electronicas de un material. En un
segundo documento encontraran una revision detallada sobre la aplicacién del
plasma frio como recubrimiento quimico mostrando como esta metodologia
representa una forma viable, econdmica y amigable con el medio ambiente
para depositar diferentes materiales sobre una amplia variedad de superficies.

Y el Ultimo documento de este nUmero aborda el uso de nanoparticulas de plata
como una alternativa para combatir el cancer de mama de forma especifica sin
dafiar células sanas a diferencia de los tratamientos clasicos que suelen destruir
todo tipo de células.

Que disfruten este niumero de JBCT.

Dra. Monica L. Chavez Gonzalez
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Resumen

En este articulo de divulgacion se estudia el método de simulacion computacional DFT (density funtional theory por sus siglas en
inglés), el cual puede calcular las propiedades estructurales y electrénicas de un material, en este caso se aplica a nanoalambres de
Nitruro de Boro (BN) para analizar de qué manera sus propiedades electrénicas dependen de su estructura.

Palabras clave: DFT, nanoalambres, simulacion.

Abstract

In this article, the DFT (density fuctional theory) computational simulation method is studied, which can calculate the structural and
electronic properties of a material, in this case is applied in nanowires of Boron Nitride (BN) to analyze how their electronic

properties depend on their structure.

Keywords: DFT, nanowires, simulation.

INTRODUCCION

La teoria funcional de la densidad es un método de la quimica
computacional para describir las propiedades y la estructura
electronica de sistemas atomicos y moléculas. DFT se origin6
durante los Gltimos afios de la década de 1920 pero no fue
tomada en cuenta hasta la aparicion de los documentos clave de
Hohenberg y Kohn (1964) y de Kohn y Sham (1965)

[Leszczynski, 2012],que establecen los fundamentos de la teoria
de DFT. El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que
la densidad electrénica es determinada por medio del operador
Hamiltoniano  (expresion que involucra las energias
electrostaticas del sistema) lo que implica la dependencia
Unicamente de una variable en lugar de tres, es decir de un
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funcional de la densidad electrénica dependiente de r (posicion
de los 4&tomos), de esta manera la densidad electronica determina
todas las propiedades del estado fundamental del sistema. El
segundo teorema de Hohenberg-Kohn también conocido como
teorema variacional indica que la densidad electronica que
minimiza la energia total es la densidad exacta del estado
fundamental, es decir la de menor energia. Por otro lado, la
teoria de Kohn-Sham utiliza la energia cinética de un sistema
ficticio no interactivo con la misma densidad de electrones que
la interaccion real para calcular una energia de correlacion e
intercambio y determinar la densidad electronica del estado
fundamental. EI problema principal del método es determinar el
termino desconocido de correlacion e intercambio debido a esto
se recurre a diferentes métodos de aproximacion numeéricos.
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Uno de los personajes que inspiro el DFT fue el eminente fisico
de los 90s Paul Adrien Maurice Dirac el cual aparece en la figura
1, quien en una reunion de la sociedad filoséfica de Cambridge
propuso la necesidad de un nuevo enfoque para estudiar las
propiedades estructurales y electronicas de las moléculas
mediante la fisica cuantica pues en ese entonces era imposible
resolver el problema de los tres cuerpos con los métodos clésicos
de la fisica y de las matemdticas que en la actualidad solo se
puede resolver mediante aproximaciones numéricas, a este
enfoque lo llamo de campo autoconsistente que aunado a los
trabajos previos de Douglas Hartree y VIadmirFocksignificarén
una solucion a las dificultades que presentaba resolver la
ecuacion de Schrodinger aplicada a atomos polielectronicos
[Kwon, Sposito, 2017].

Figura 1. Paul Adrien Maurice Dirac(1902-1984).

El método del campo autoconsistente se basa en la nocién de
que cada electrén se mueve inmerso en un campo eléctrico
estatico producido por el nicleo y los demés electrones,
teniendo debidamente en cuenta el spin de los electrones y el
principio de exclusion de Pauli [Cruz-Garritz D., Chamizo J. A.,
Garritz A., 1986].

Esta claro que la utilidad de tal enfoque se basa exactamente en
cédmo se calcula el campo coulomb medio experimentado por un
electron. Esto se hace iterativamente a través de estimaciones
sucesivamente mejores de las funciones de onda de un electrdn,
comenzando con una conjetura inicial que se utiliza para
calcular un campo de coulomb promedio inicial, seguido por una
aplicacién del principio de variacién en la mecanica cuéntica
para determinar las funciones de onda de un electrén. Estas
funciones de onda se utilizan para calcular una nueva estimacion
del campo de coulomb medio, que a su vez se utiliza para
generar funciones de onda de un electrén mejoradas, y asi
sucesivamente, hasta que se consiga la autoconsistencia entre las
funciones de onda y el campo de coulomb con el grado de
precision prescrito. Cuando esto se ha logrado, el principio
variacional nos asegura que la energia total del estado
fundamental se ha estimado lo més posible [Kwon, Sposito,
2017].

Dirac (1930) afirma que la densidad electronica, n (r), por si sola
es suficiente para determinar las propiedades del estado

fundamental de un 4&tomo de multiples electrones, en particular
su energia total del estado fundamental, que puede considerarse,
por lo tanto, como funcional de la densidad electrénica, E = E
[n (N]. Esto es lo que quiere decir cuando afirma que "no es
necesario especificar las funciones de onda tridimensionales
individuales que constituyen la densidad eléctrica total". De esta
manera, el problema intratable de calcular una funcién de onda
de varios electrones se reemplaza por el problema manejable de
calcular la densidad de electrones, aunque aproximadamente,
mediante un método apropiado consistente en si mismo basado
en la ecuacion de Schrodinger. El objetivo de la teoria funcional
de la densidad es desarrollar este apropiado método
autoconsistente y aplicarlo con éxito para calcular las
propiedades observadas de la materia desde los primeros
principios. [Kwon, Sposito, 2017].

Como un ejemplo concreto de la aplicacion de la teoria de DFT
se expone el sistema de los nanoalambres de BN
(BNNWs)conformado en la misma proporcion por atomos de
boro y de nitrogeno,los nanoalambres se consideran ideales, de
longitud infinita y con diferentes diametros de longitudes
nanométricas, para llevar a cabo la simulacion de este sistema
primero se calculan las posiciones de los &omos en el espacio,
posteriormente se encuentra la estructura de minima energia, es
decir la méas estable y finalmente mediante iteraciones el
programa computacional revisa que el sistema sea
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autoconsistente, es decir que converja. Actualmente existen
relativamente pocos estudios tedricos para los nanoalambres de
BN, sin embargo, se pueden encontrar estudios similares para
diferentes nitruros. Con el surgimiento de las nanoestructuras de
C los estudios de los nanotubos (NTs) de C aumentaron, en 1994
se predijo la estabilidad y la estructura electrénica de los
nanotubos de nitruro de boro(BNNTS) en primer lugar por los
calculos tedricos y en 1995, su sintesis se realiz6 con el método
de carga de arco utilizando el electrodo BN envasado en una
carcasa metalica [He, Zheng, Kirtman, Chen, Wang, Timén, Ji.,
2010]. Desde entonces muchos métodos de sintesis han sido
reportados, sin embargo, los BNNWSs raramente han sido
reportados previamente [He, Zheng, Kirtman, Chen, Wang,
Timon, Ji., 2010]. Los estudios de BNNTs y BNNWSs han
demostrado que las nanoestructuras tienen potencial uso en
diferentes dispositivos, por lo que es Gtil estudiarlas mediante
DFT e indicar su estabilidad y estructura electronica
dependiente de su tamafio. En el caso de los nanoalambres de
nitruro de boro, como el que se muestra en la figura 2, se observo
que existe una dependencia del diametro con las propiedades
electrénicas, segln calculos de DFT realizados en la facultad de
ciencias fisico matematicas como parte de un proyecto de tesis
[Camarillo S. E., Romero de la Cruz M. T. y Garcia Diaz R.,
2017] los nanoalambres de BN muestran propiedades de
semiconductor con didmetros pequefios pero al incrementar el
didmetro estos se convierten en aislantes.

CONCLUSION

EI método para resolver sistemas polielectrénicos basado en las
leyes de la mecénica cuantica DFT tiene un amplio campo de
aplicaciones en la ciencia y la tecnologia, en este caso al
aplicarlo en el estudio de nanoalambres de NB (figura 2) se
observa cdmo sus propiedades electrénicas dependen de sus
propiedades estructurales, especificamente del didmetro.

Figura 2.
Estructura relajada de un nanoalambre de BN con radio de
10.81 Amediante DFT crecido en la direccion z con el paquete
computacional XCrysden [A. Kokalj, XCrySDen, 1999]
realizada en la Facultad de Ciencias Fisico matemaéticas.
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Resumen

El cancer de mama representa un problema grave hoy en dia debido al aumento de su tasa de mortalidad. Por tal maotivo, se han
buscado métodos mas eficaces para combatir esta enfermedad que no afecten a las células sanas como los tratamientos clasicos.
En el presente trabajo se realiz6 una busqueda bibliografica del efecto de las nanoparticulas de plata como un posible tratamiento
para combatir el cancer de mama debido a sus propiedades antimicrobianas, antiinflamatorias, antiflngicas, antivirales y
citotoxicas, que han abierto grandes oportunidades de crecimiento dentro de la terapia oncologica como un posible método eficaz
y amigable para inhibir las células cancerosas sin afectar a las células sanas.

Palabras Clave: Cancer, mama, nanoparticulas, plata

Abstract

Breast cancer represents a serious problem nowadays due to the increase of its mortality rate, we have looked for more effective
methods to fight this disease that do not affect the healthy cells like the classic treatments

In this work, a bibliographic search was conducted on the effect of silver nanoparticles as a treatment for breast cancer due to its
antimicrobial, anti-inflammatory, antifungal, antiviral and cytotoxic properties, which have opened up great opportunities for
growth within cancer therapy a possible effective and friendly method to inhibit cancer cells without affecting healthy cells.

Key words: Cancer, breast, nanoparticles, silver

INTRODUCCION

Actualmente, el cancer es la principal causa de muerte a nivel
mundial. Se presentan alrededor de 1.67 millones de casos
nuevos otorgandole un 25% de cancer en mujeres. En México
es la principal causa de muerte en mujeres mayores de 25
afos. La tasa de mortalidad promedio de céancer de mama en
nuestro pais es de 14.35% por cada entidad federativa. De
acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) en
los dltimos afios se duplicd el nimero de casos de cancer de
mama. La informacion sobre esta enfermedad es insuficiente
por lo que la deteccion temprana es primordial para tratar este
padecimiento. Sin embargo, el tratamiento para el cancer se
limita a la quimioterapia y/o radioterapia clasica que tiene
efectos secundarios perjudiciales en la salud. (Jang y col.,

2016). En México, se generan 14 mil casos nuevos al afio,
85% de los casos no se detectan a tiempo, en total se estiman
5,700 muertes al afio por lo que se ha buscado encontrar
tratamientos alternativos. Por otro lado, la nanotecnologia es
un érea de investigacion en donde se pueden utilizar diferentes
factores ya sean quimicos, fisicos o bioldgicos para
desarrollar diferentes tipos de nanoparticulas (Mubayi y col.,
2012). Especificamente las nanoparticulas de plata (NPsAQ)
se han estado desarrollando como el producto de mayor
crecimiento dentro de la industria de la nanotecnologia gracias
a sus propiedades, fungicidas, antimicrobianas, antivirales o
de cicatrizacion, que proporcionan caracteristicas que
aumentan el rendimiento de los materiales dandole un alto
potencial dentro de la biomedicina. (Monge, 2009). Hoy en
dia existen estudios recientes que hablan de la interaccion de
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las NPsAg en tumores cancerigenos, a diferencia de los
tratamientos tradicionales que, ademas de combatir las células
cancerigenas, afectan a todas las células del cuerpo y
producen efectos secundarios como la pérdida de cabello,
fatiga, nduseas, etc. Las NPsAg ofrecen una solucion viable,
ya que combaten las células con problema sin afectar las
células sanas, ya que pueden inhibir con éxito las células
tumorales, ademas de ser un método que proporciona la
liberacion controlada de medicamentos para su tratamiento
terapéutico (Spitale y Soldano, 2015; Guranathan, 2013).
Debido al aumento en la mortalidad por cancer de mama en
los Gltimos afios y al gran avance dentro de la nanotecnologia
para combatir esta enfermedad, el objetivo de este trabajo es
proporcionar una revision bibliografica en donde se dé a
conocer el efecto que tienen las NPsAg y su avance en la
biomedicina para combatir el cancer de mama.

ANTECEDENTES
Cancer de mama

El cancer es un crecimiento de tejido producido por el
incremento y proliferacion de células anormales con
capacidad destructiva hacia otros tejidos, puede originarse a
partir de cualquier tipo de célula (Aibar y col.). Esta
enfermedad se ha convertido en la primera causa de defuncion
a nivel mundial (Alvarez y Lopez., 2012). En México el
cancer de mama es la segunda causa de muerte en mujeres
entre 25 a 54 afios. Existen diferentes tipos de cancer, uno de
ellos es el de mama, Fig 1, en donde las células sanas que se
encuentran en la glandula mamaria se degeneran
transformandose en tumorales, multiplicAndose y proliferando
hasta la formacion de un tumor.

Figura 1. Cancer de mama

Los métodos actuales para combatir en cadncer son costosos a
quimioterapia, la cual tiene un rol muy limitado dentro del
tratamiento del cancer debido a que regularmente actda solo
como la base del procedimiento para combatir esta
enfermedad con el objetivo de prolongar la vida del paciente
ofy paliar sintomas (Cajaraville y col., 2001). Otro método es
la radioterapia o radiacion, que consiste en utilizar radiaciones
ionizantes con el objetivo de impedir el crecimiento o division
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de las células, hasta posiblemente llegar a su destruccién sin
embargo es un método que genera diversos efectos
secundarios negativos para la salud como la dermatitis aguda,
dermatitis cronica, vdmitos, enteritis aguada, afectando el
sistema nervioso central y érganos como el corazén, higado
rifion, etc. (Verdd y col., 2002). Ademas, para la sanacion de
esta enfermedad, depende del avance que tiene el cancer al
momento de detectarlo, por lo que se han buscado alternativas
para el tratamiento de esta enfermedad.

Nanotecnologia

La nanotecnologia fue presentada por primera vez por el fisico
Richard Feynmann en 1959 y se ha ido desarrollando a través
de los afios incorporando nuevos avances tecnoldgicos.
(Mendoza y Rodriguez, 2007). Recientemente, la
nanotecnologia ha impulsado a la ciencia a desarrollar nuevas
tecnologias debido a su gran aplicacion en diferentes campos
como quimica, fisica, ingenieria y biologia, gracias a la
facilidad de que pueden ser modificadas sus propiedades
incluyendo el tamafio, la forma y la carga segin sea su
aplicacion (Camacho y Deschamps., 2013). Actualmente, se
tiene evidencia de las aplicaciones terapéuticas que poseen
incluida la inmunoterapia contra el cancer; los primeros
estudios se basan en la administracion de nanoparticulas en
los tumores a través del efecto de permeabilidad y retencién
que podrian potenciarse al ser conjugados con anticuerpos.
Las nanoparticulas metalicas también tienen propiedades
oOpticas que pueden ser aplicadas dentro de la ablacién tumoral
combinada con métodos terapéuticos (Reiser y col., 2017).

Nanoparticulas de Plata

Las nanoparticulas metalicas han dado resultados positivos
como agentes bactericidas debido a la capacidad microbicida
de la plata (Ag). En la antigliedad, la plata era utilizada para
potabilizar el agua y durante el siglo XIX se empleaba AgNO;
para promover la cicatrizacion en heridas y tratamiento de
infecciones. Posteriormente, en los afios sesenta el AGQNOs; era
utilizado para el tratamiento de quemaduras entre otras
propiedades. (Flores, 2014) Sin duda, las NPsAg ademas de
poseer propiedades antimicrobianas tienen también
propiedades antinflamatorias, antiflngicas y antiviricas que
han abierto oportunidades de crecimiento como la
nanomedicina, que se basa en el objetivo de desarrollar
herramientas que puedan prevenir, diagnosticar y tratar
enfermedades. (Liang y col., 2013; Lechuga, 2017). Existen
diferentes trabajos donde se han estudiado las NPsAg y sus
aplicaciones dentro de la biomedicina, gracias a sus efectos
citotdxicos prometen ser una alternativa en terapia oncolégica
segun las siguientes investigaciones. En el 2010, Pimentel y
colaboradores estudiaron el efecto de nanotrasportadores
poliméricos de NPsAg en el tratamiento de cancer donde
evaluaron la actividad de las células cancerigenas que poseian
nanoparticulas de plata y los nanotrasportadores a diferentes
dosis, y observaron que el pH no influia en las caracteristicas
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de los trasportadores mientras que las concentraciones
favorecen la actividad de los mismos. (Pimentel y col., 2010).
Jang y colaboradores en el 2016 sintetizaron NPSAg a partir
de los extractos de la flor Lonicera hypoglauca, observaron
una actividad anticancerigena significativa en la célula de
cancer de mama ya que inhibia la proliferacion de células
favoreciendo la apoptosis sin mostrar efectos toxicos de las
NPsAg sobre las demas células sanas o el sistema
inmunoldgico, por lo que podria ser un método como posible
tratamiento para combatir esta enfermedad. (Jang y col.,
2016).

Noghabi y colaboradores en 2017, desarrollaron a partir de
una sintesis verde las NPsAg y sus propiedades citotdxicas,
este estudio se realizd mediante el tratamiento de iones de
plata y quitosano obteniendo como resultado que los efectos
de toxicidad dependen de la concentracion de las células que
se utilizaron. (Noghabi y col., 2017). Otro trabajo de este
mismo afio, Rasheed y colaboradores desarrollaron NPsAg a
partir del extracto de las hojas de Artemisia vulgaris para uso
en aplicaciones biomédicas por medio de una ruta de sintesis
donde aplicaron la quimica verde. (Rasheed y col., 2017).
Posteriormente, Solairaj y colaboradores estudiaron la
actividad anticancerigena de la quitina en nanoparticulas de
plata y cobre en células de cancer de mama; obteniendo
resultados positivos como un método terapéutico contra el
cancer de mama, ya que se observaba la disminucién de
enzimas antioxidantes y algunos dafios que presentaban las
membranas, confirmando la actividad citotoxica celular
debido al direccionamiento controlado de la liberacién de
farmacos (Solairaj y col., 2017).

CONCLUSION

Actualmente, el cancer de mama es una enfermedad que
afecta a la sociedad con un alto nivel de mortalidad, los
tratamientos para este tipo de enfermedad no son tan
accesibles econdmicamente y no solo afectan las células
cancerigenas del cuerpo, también perjudican las células sanas.
La nanotecnologia ha desarrollado nuevas tecnologias para
aplicaciones dentro de la biomedicina, en este articulo se
presentan diferentes estudios que muestran las propiedades
citotoxicas de las NPsAg y su alto potencial para el
tratamiento contra sel céncer de mama combatiendo
efectivamente las células cancerigenas ya que promueven la
liberacion controlada de farmacos y la apoptosis efectiva de
las células cancerigenas sin afectar las células sanas del
cuerpo, siendo una alternativa prometedora para el
tratamiento de esta enfermedad.
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Resumen

El recubrimiento por plasma frio es una tecnologia ecoldgica, econémica y menos dafiina para el material tratado, en comparacion con
la tecnologia de recubrimiento quimico. El recubrimiento por plasma frio es Util en varias areas manufactureras industriales como los
textiles, biochips, rodamientos de friccion, tanques de combustible, CDs (discos compactos) y DVDs (discos versatiles digitales), entre
otras. La deposicidn por plasma frio permite depositar diferentes tipos de materiales, como peliculas poliméricas o particulas y
nanoparticulas (NPs) tipo peliculas, sobre una variedad de superficies de sustratos, porosos (como membranas) y no porosos, organicos
e inorgénicos, el recubrimiento por plasma es una tecnologia versatil e interesante. Por lo tanto, es importante conocer cémo trabaja la
deposicidon por plasma frio, para desarrollar nuevas técnicas de plasma y mejorar las ya existentes. La presente revision ofrece una
comprensién concisa e introductoria acerca de la tecnologia industrial del plasma frio y algunas investigaciones relacionadas.

Palabras clave: Deposito por plasma frio, plasma frio, polimerizacién por plasma frio, recubrimiento superficial, recubrimiento por
plasma frio.

Abstract

Cold plasma covering is an ecological, economically, and less harmful to treated material, technology in comparison with chemical
covering technology. Cold plasma covering useful for various industrial manufacture of textiles, biochips, friction bearings, fuel tanks,
CDs (compact discs), DVDs (digital versatile discs), among others. Cold plasma covering can deposit different kinds of material, as
polymeric film or particles and nanoparticles (NPs) film, on a variety of different substrate surfaces, porous (as membranes) and no-
porous, organics and inorganics, cold plasma covering is a versatile and interesting technology. So, is important to know how cold
plasma covering works, to develop new plasma technics and improve existing ones. The present review offers a concise and
introductory understanding about cold plasma covering industrial technology and some related research’s.

Keywords: Cold plasma, surface covering, cold plasma covering, cold plasma deposit, cold plasma polymerization

INTRODUCCION

Interfacial adhesion between two or more material components
is an important property to achieve its performance expected.
Being necessary, in many cases, modify component surface, in
such way that they transfer their properties to each other.

About this, cold plasma methods for surface treatment are
gaining great acceptance, due plasma, being partial ionized gas
by electromagnetic forces (Peratt, 2015), releases reactive

species that interact with material surface, changing its
chemistry and morphology. Cold plasma, as surface
modification technology, promote interfacial adhesion in low
range of temperature (40-120°C) working in high void, which
avoids important damage in treated material, by shorts
expositions (Wolf, 2016;Borjas-Ramos et al., 2014), in addition
to being economically and environmentally benign technology,
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since it meets with some “green chemistry” principles (Anastas,
1998) such as preventing wastes, implies atomized economy,
performed less hazardous synthesis, is designed for efficient
energy expenditure, use renewable raw materials and is
designed for degrade materials.

So, an ecological and economical way, in comparison with
conventional chemical and thermal methods, to improve
materials interfacial adhesion, and in consequence their physical
properties, is to apply coatings by cold plasma on composed
material components, so that these being chemically related. So,
understand how this state-of-the-art technology can be
developed not only in research level, but also industrial is
important. Being in consequence, this review objective, offer a
concise understanding about industrial technology and research
of covering cold plasma.

Cold plasma concept and classification

Talking about plasma in general, can be defined as ionized gas,
classified in two kinds according to its ionization grade: a) hot
plasma is one whose free electrons and heavy particles are near
of 100% ionization; b) cold plasma is one whose heavy particles
(combination of ions and neutral atoms) are at low temperature
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in relation with plasma free electrons. This plasma is associated
with ionization range of 10#-10%(Denes et al., 2004). On the
other hand, cold plasma can be classified in two kinds according
with its density, which is a physical property related with
pressure: a) atmospheric plasma is that obtained at atmospheric
pressure, whose density goes from 10%-10' cm?; b)low
pressure plasma whose density goes from 10°-10'% cm-3 (Bardos
et al., 2010).

Cold plasma can be generated by electromagnetic field or high
energy radiation induction, where particles that will make up
plasma are excited by electromagnetic forces (field or energy)
(Halliday et al., 1992), provoking electron-heavy particle and
heavy particle-heavy particle energetic collisions, resulting in
gas partial ionization (a process named breakdown), besides that
photon emission occurs, due electron-heavy particle collisions
transfer enough energy to atoms to make their electrons reach a
“higher” orbital, but being an unstable state, the electrons return
to their original orbital, emitting UV photons that could collide
with other atoms causing the emission of visible light photons
(Misra et al., 2016; Pankaj et al., 2014). This process is
illustrated by Figure 1.
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Figure 1. Cold plasma production by electromagnetic field induction.

Atmospheric cold plasma often uses high electrical frequencies
(in the order of GHz), but low pressure cold plasma usually is
induced at three electrical frequencies: a)low frequencyis
considered from 0.5 MHz to less than 13.56 MHz; b)
radiofrequency from 13.56 MHz to less than 27 MHz; c)
microwave is available at higher frequencies of 27 MHz.
However, some authors consider other classification: a) audi
ofrequency is considered from 100 Hz to 10 kHz; b)
radiofrequency from 100 kHz to 100 MHz; c) microwave is
available at higher frequencies of 1 GHz (Li et al., 1997).

Cold plasma industrial applications

Cold plasma surface modification is not only a phenomenon of
scientific interest, because it is a pragmatic technology due it has
a variety of industrial applications as automotive and electronics
new material development, packing technology, among others.
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Cold plasma, as industrial technology, is used to modify

materials selectively under normal conditions (room
temperature and pressure) (Plasma treat Gmbh, 2018;Woedtke
et al.,, 2013).

All cold plasma surface treatment is based on the surface
interactions of partial ionized gas with treated material surface,
where these interactions can be understood in four basic
processes (Coates et al., 1996): covering, cleaning, activation
and erosion (as Figure 2 illustrate). However, such
comprehension is not deep enough to clarify cold plasma
physicochemical mechanism, due it is complex phenomenon, so
more basic research is required to obtain better cold plasma
description (Woedtke et al., 2013;Thiry et al., 2016;Alam et al.,
2017).
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Plasma activation Plasma erosion
Left: Functionalization

Right: Radicalization

Plasma coating

Plasma cleaning

Figure 2. Cold plasma basic interactions with substrate Surface. Inspired by Woedtke et al., 2013.

grow by reactive species condensation (Thiry et al,

Cold plasma covering industrial applications

As for the coating cold plasma, is considered a versatile method
to apply ultra-thin films on a wide materials range. Cold plasma
coating can be performed by physical vapor deposition (PVD)
or plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD). Some
coating cold plasma industrial applications are (Thierry; Diener,
2007):

. Textile manufacture. Coating the cotton by plasma can
make it hydrophobic and dry repellent.

. Biochips manufacture. Deposition of functional films
in glass to fix organic molecules.

. Friction bearing manufacture. Coating of moving parts
with carbonated diamond-like films to achieve lubricant-free
systems.

. Fuel tanks manufacture. Coating of corrosion resistant
films based in polytetrafluoroethylene (PTFE).

o CD and DVD manufacture. CD and DVD can be cover

with thin anti-scratch polymeric films without affecting their
performance.

Coating cold plasma experimental research

Cold plasma coating can occur in two modalities according with
deposited material: a) of polymerization where plasma is
composed by monomeric gas, whose reactivity tends to reside
on its radicalization; b) of deposited particles where plasma is
capable of condense particles on a substrate by its formation in
situ or by substrate surface granulate growing.

Cold plasma polymerization

Compared to conventional polymer films, plasma polymerized
films have high interlacing degree. Generally, plasma
polymerization consists on organic precursor vaporization in a
deposition chamber, where activation occurs when precursor
molecules and free electrons begin to collide each other,
monomers radicalization happening by dissociation, that lead to
radical-radical and radical-monomer reactions, where film will
come from. Later, radical recombination formed molecules can
be reactivated by electronic impact, so a thin and solid film will

BioChemTech

2016;BeMiller et al., 2015).

By plasma polymerization is possible to improve materials
interfacial adhesion, and therefore other mechanical properties
like tension resistance, as Aguilar-Rios et al.
(2014)investigation ascertain. Study results and parameter are
shown in Table 1 and can be explained it if is considered that
henequen fibers are polar, while high density polyethylene
(HDPE) is no-polar, so is would expect low interfacial adhesion
between both. However, when polymerizing a no-polar polymer
layer on henequen fibers is possible interfacial adhesion with
HDPE. Also. Is necessary do not work with enough high electric
frequencies, due plasma erosion could have adverse effects on
the structural integrity of henequen fiber, reducing its tension
resistance and therefore of composite too. This goes hand in
hand with monomer flux magnitude, because enough high flows
imply shorter residence times, so formation of a homogeneous
polymer layer can be deplored.

Tablel. Polymerized ethylene (C;H4) at atmospheric pressure
on henequen fibers used as HDPE reinforcement

Electrical Monomer Tension Interfacial
Exposure
. . frequency flux strength, Xt shear strength,
time (min) .
(Hz) (cm®/min) (MPa) IFSS (MPa)
1 120 204 350 2.40
8 120 1018 320 3.50
1 170 1018 235 2.35
8 170 204 380 2.30

Polymeric film plasma deposition can be indirectly verified by
its effect of polarity change on contact angle, as Barra et al.
(2015)investigation ascertain, where methane (CH4) at low
pressure was polymerized on sisal fibers for 10 min. Pristine
fibers contact angle was 83+13°, while for treated fiber was
105+4°. Pristine fibers showed higher polar character than those
treated because their hydrophilic surface was coating with non-
polar thin film of polymerized CH4. Also, is important to
mention that plasma polymerization increased fiber tension
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strength used as Portland cement reinforcement, from 70 MPa
for pristine fibers composite to a range of 150 MPa-400 MPa for
plasma treated fibers composite, because plasma coating could
protect fibers from the abrasive effect induced by composite
material processing. This effect has been observed in several
compounds  with  different polymeric matrices and
reinforcements, as Table 2 investigations revealed.

Table 2. Plasma polymerization effects on different composed
material substrates.

Tension
Plasma
Team research Treated substrate modulus, E¢
monomer
(GPa)
Borjas-Ramos et . HDPE: 1.38
Carbon nanofibers
al., 2014 HDPE/NFC:
CoH, (NFC) HDPE

Borjas-Ramos,
2012

reinforcement

Untreated: 1.61
Treated: 1.83

Montmorillonite (M) y
i PE: 0.144
Acetylene laponite (L)
(C2Hy) polyethylene (PE)

reinforcement

Célini et al., 2006
Treated L: 0.160

Agave fiber powder LDPE: 0.129
Soriano-Corral et CH low density LDPE/powder:
al., 2016 o polyethylene (LDPE) Untreated: 0.222

reinforcement Treated: 0.232

Treated M: 0.195

Even plasma polymerized films polarity changes not only affect
mechanical properties, it is also possible to modify properties of
water absorption and reverse osmosis, as Tran et al. (2007)
investigation showed, where ally lamine film were deposited on
microporous polyamide membrane. Untreated membrane
allowed water flux of 100 L/m? h without apparent salt rejection
despite presenting considerable contact angle (85.1°). After
treatment with plasma, water flux was reduced to 75 L/m? h with
73% of salt rejection presenting hydrophilicity increase (46.5°).
Contact angle diminution could be due to polymeric film
hydrophilic groups presence. On the other hand, membrane
permeability alteration could be due to morphological changes
like pore size reduction and membrane surface thickness
increase, both effects due to polymeric film deposit.

Cold plasma particle deposition

Cold plasma not only can be also used to deposit polymeric
films, it is also possible to deposit individual particles on
substrates by plasma particle in situ synthesis or previous
particle precursors decomposition, being these activated by
plasma. Also, particle coating cold plasmas usually direct
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particles to substrate surface by carrier gases that can also be
activated by plasma effect.

Deposit metallic NPs by cold plasma is possible as Chou et al.
(1992) investigation showed, where iron (Fe) NPs and Fe-based
NPs were deposited on glass substrate from ferrocene
decomposition for 5 h using hydrogen (Hz) and oxygen (O.) as
carrier gases, both separately at 2.45 GHz of electrical
frequency, 200 W of electrical power and 6.67 Pa of work
pressure with gas carrier flux maintained at 400 K to avoid
deposition on transport line walls. Only metallic Fe NPs with
maximum diameter of 25 nm could be deposited by H, carrier
gas, while O, carrier gas induced formation and deposition of
both metallic Fe NPs and iron oxide (FexOy) NPs with maximum
diameter of 40 nm. Deposited NPs diameter by cold plasma can
be controlled by NPs deposit time manipulation (as Table 3
show) and its atomic concentration by carrier gas flux
manipulation (as Table 4 show).

Table 3. Diameter control of silicon (Si)-based NPs deposited
on a stainless-steel substrate by coating time manipulation (Kim
et al., 2009 1% and 2).

Carrier NPs diameter (nm)
Precursor NPs Parameters o
gas by coating time
1356 MHz ~ With 0.6 s: 150
SiH, H; a-SitH 200w With 0.7 s: 230
40 kPa With 0.9 s: 195
13.56 MHz ~ With 1 min: 14
SiH,4 Ar Si 200 W With 10 min: 28
<15Pa With 100 min: 120

Table 4. Diameter control of SiOx NPs by carrier gas (O) flux
manipulation, being NPs precursor flux of 2 cm3/min (Kim et
al., 2010).

Parameters Flux ratio Oxygen atomic % | Silicon atomic %
0.50 18 82
13.56 MHz
1.25 50 50
200 W
3.50 63 37
<15 Pa
10.0 65 35

It is possible to deposit thin films composed of individual NPs
distributed homogenously on a substrate as Jeong et al. (2009)
investigation showed, where organometallic cobalt (Co) NPs
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film (with 10-30 nm diameter) was deposited on aluminum (Al)
substrate. In the beginning organometallic Co was solubilized
(1.6 ppm/cm?3) then it was vaporized in a controlled manner by
CVD equipment. Helium (He) was used like carrier gas for
PECVD and deposition was realized at 40 Pa of pressure with
organometallic precursor flux of 200 cm®min. The objective of
this research was to obtain a composed material with
antimicrobial properties which was achieved successfully since
Co-based films inhibited in 100% Escherichia coli (E. coli) and
Staphylococcus aureus (S. aureus) microbial activity, that were
incubated for 24 h on Al substrate previously plasma treated.
Even to combine plasma polymerization and plasma particle
deposit is possible as Wallenhorst et al. (2018 2") investigation
showed, where based-polymethylmethacrylate (PMMA) and
based-aluminum hydroxide (AI(OH)s) films were deposited on
beech wood for 10 s at 50 kHz of electrical frequency, 2000 W
of electrical power at atmospheric pressure. The effect of
different carrier gases (air and phenol formaldehyde) would
have on composite material contact angle was studied. Beech
wood are completely hydrophobic due its measured contact
angle was 100°, but when exposed to plasma carrier O, and
phenol formaldehyde its contact angle was of 8° and 40°
respectively. These results can be explained one consider that
there should be induced surface roughness, as well as chemical
changes caused by AI(OH); exposure, hydroxyl groups (-OH)
presence and PMMA oxidation.

CONCLUSION

Cold plasma coating can be achieved by polymerization or
particle deposition (with micrometric and nanometric
diameters). Generally coating plasma allows condense thin
layers that can act as homogenous or porous films, and this last
mentioned can be used as permeable and semipermeable
membranes.

Cold plasma is ecologically and economically important since it
works at low pressure (equal to or less than atmospheric)
reaction gases, electrical energy used, and waste result are
considerably smaller compared to other treatments. Other
advantage that cold plasma offers is that do not alter treated
materialsinternal properties, because its effects are limited to
their surface.

In addition, plasma coating is an innovative industrial
technology that generally take place under atmospheric
conditions, usually using plasma JET equipment. For all the
above, it is expected that plasma technology will find more
useful industrial applications for development of cheap and
ecological materials.
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