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Resumen: Este estudio presenta el uso de peliculas delgadas de nitruro de cobre como recubrimiento hidrofébico para
textiles acrilicos, ofreciendo una alternativa mas segura y sostenible a los tratamientos convencionales basados en
fluorocarbonos. El nitruro de cobre es un material semiconductor no téxico, abundante y econémico, con propiedades
ajustables; su aplicacion en textiles aln no se ha explorado a fondo. En este trabajo, el CusN se depositd sobre un tejido
acrilico mediante pulverizacion catddica reactiva a temperatura ambiente, con una potencia de 50 W y una presion de
trabajo de 3.5 Pa, bajo dos atmosferas gaseosas diferentes: nitrogeno puro y mezcla de nitrdgeno y argén. Los
resultados mostraron un marcado comportamiento hidrofébico, con angulos de contacto que oscilaron entre 96.30° y
113.68°, que se incrementaron hasta 124.61° tras un proceso de desgaste mecénico en el caso de las muestras
depositadas en N2 puro. Esto posiciona al CusN como un candidato prometedor para aplicaciones textiles.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

En los ultimos afios, la preocupaciéon por el impacto
ambiental y la toxicidad de los compuestos fluorados
utilizados tradicionalmente en textiles hidrofébicos —
como el acido perfluorooctanoico (PFOA) y el sulfonato
de perfluorooctano (PFOS)— ha llevado a su restriccion
o prohibicién en maltiples normativas internacionales
[1]. Estos compuestos, conocidos por su alta eficacia
hidrofébica, presentan una persistencia ambiental
significativa, bioacumulacién y posibles efectos
adversos para la salud humana [2,3]. Como
consecuencia, la industria textil se enfrenta al reto de
encontrar recubrimientos alternativos que mantengan
propiedades hidrofébicas funcionales sin comprometer
la sostenibilidad ni la seguridad [4]. En este sentido, a
pesar de las mdaltiples aplicaciones exploradas en
textiles utilizando recubrimientos fabricados por
pulverizacion catddica, hasta la fecha no se han
encontrado referencias especificas sobre el uso del
nitruro de cobre (CusN) como recubrimiento funcional.
Considerando la estabilidad quimica de este material, su
potencial multifuncional y su composicion, basada en
elementos no toxicos y abundantes, resulta de gran
interés su estudio como material hidrofébico sobre
tejidos. Este trabajo tiene por objetivo determinar la
viabilidad del CusN como alternativa sostenible a los
recubrimientos fluorados tradicionalmente utilizados. El
andlisis se centra en caracterizar la adherencia,
morfologia y respuesta superficial de las ldminas
delgadas obtenidas, con especial atencién a su
capacidad de repelencia al agua. Finalmente, se evalla
la estabilidad del material, asi como su capacidad
hidrofobica, tras realizar unas pruebas de desgaste
mecanico que consisten en el plegado repetido 100
veces sobre la misma linea utilizando una regla
metélica, y posteriormente, someterlas a un ciclo de

lavado doméstico con centrifugado en agua fria, usando
detergente comercial.

2. MATERIALES Y METODOS.

La fabricacion del recubrimiento de CusN se realizo en
un sistema de pulverizacién catédica monocdmara
comercial (MVSystem LLC, Golden, CO, EE.UU.), a
temperatura ambiente sobre tafetan acrilico. El blanco
utilizado de cobre metalico de alta pureza (99,99 %)
tenia un diametro de 3 pulgadas (Lesker Company, St.
Leonards-on-Sea, Reino Unido). La presion base en la
camara de pulverizacion fue 10 Pa, y se utilizaron
presiones de trabajo de 3.5 Pa. Los gases de proceso, N
(99,999 %) y Ar (99,99995 %), se introdujeron en la
camara a través de controladores de flujo méasico (MFC)
MKS (MKS Instruments, Andover, MA, EE. UU.). Se
emplearon diferentes tiempos de depdsito (60-120 min)
y dos atmosferas de fabricacion, definidas por la presion
parcial de N2, representada por R = No/Ar+Na: una rica
en nitrégeno (R = 1.0) y otra, compuesta de una mezcla
de Ar/N2 (R = 0.7). El proceso se realiz6 a una potencia
de radio-frecuencia (RF) de 50 W (a 13.56 MHz), y a
una distancia sustrato-blanco fija de 10 cm.

El analisis del recubrimiento se bas6 en la
caracterizacion de su adherencia, su estructura
cristalina, su morfologia superficial, asi como su
comportamiento frente al agua (hidrofobicidad). Para la
determinacion de la cristalinidad, se realiz6 un analisis
de difraccion de rayos X (XRD) con un sistema
comercial (Panalytical Ltd. modelo PW3040/00 X’Pert
MPD/MRD) con radiacion Cu-Ko (A = 0,15406 nm).
Imagenes de la morfologia del recubrimiento se
obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido
(SEM) modelo S-3400N de Hitachi (Tokio, Japén), y
utilizando un potencial de aceleracion de 15 kV.
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Finalmente, la caracterizacion hidrofébica se realizo
midiendo el angulo de contacto (AC) estatico del agua
sobre la superficie textil recubierta, en su estado inicial
y tras pruebas de desgaste mecanico. Estas pruebas
consistieron en someter al recubrimiento a un ciclo de
lavado domeéstico con centrifugado en agua fria y
detergente comercial, y en un plegado repetido 100
veces sobre la misma linea utilizando una regla
metalica. Este procedimiento permitié evaluar la
repelencia al agua del recubrimiento y su estabilidad
frente a condiciones de uso real.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Tabla 1 se recogen los recubrimientos de CusN
sobre tafetan acrilico analizados en este estudio, que se
fabricaron empleando distintas presiones parciales de
nitrogeno (R) y distintos tiempos de depdsito. Las
muestras "ML" son las equivalentes a las "M", tras
someterse al proceso de desgaste mecanico.

Tabla 1. Identificacion de las muestras usadas en este
estudio. Las catalogadas como “ML” se corresponden a
las muestras sometidas a desgaste mecénico.

Muestra R Tiempo de depdsito (min)
M1 1.0 60
M2 1.0 90
M3 1.0 120
M4 0.7 60
M5 0.7 90
M6 0.7 120

ML1 1.0 60
ML2 1.0 90
ML3 1.0 120
ML4 0.7 60
ML5 0.7 90
ML6 0.7 120

La Figura 1 muestra los difractogramas de Rayos X de
las muestras en estado inicial, fabricadas a una presion
de 3.5 Pa en las atmdsferas de a) R=1.0, b) R=0.7 b), y
tras el postratamiento (después de un ciclo de lavado y
tras plegarlas 100 veces sobre la misma linea) para c)
R=0.7 y d) R=1.0. Los difractogramas obtenidos
confirman la naturaleza policristalina del CusN,
presentando la tipica estructura tipo anti-ReOs [5]. Se
identifican los planos cristalogréficos caracteristicos
(100), (111) y (200) de este material, con orientacion
predominante del plano (100), aunque su identificacion
precisa resulta complicada por la contribucion difusa del
fondo amorfo del tafetan acrilico (cuyo espectro se
incluye a modo de comparacion). Tras los tratamientos
de lavado y plegado, no se observan variaciones
significativas, lo que sugiere que el recubrimiento
parece que permanece estable sobre las fibras acrilicas.

La Figura 2 muestra las micrografias SEM en modo de
electrones secundarios (SE) del tafetan acrilico
recubierto con CusN, tanto en su estado inicial (a—f)
como tras los tratamientos de lavado y plegado (g-1).
Aungue no se muestra aqui, en su estado original el
tejido presenta una disposicion entrelazada, con fibras
de seccion uniforme. Tras la deposicion, se observa que
el recubrimiento se adapta fielmente a la morfologia del

sustrato, quedando depositado exclusivamente sobre las
fibras y respetando los espacios entre ellas. Este
comportamiento resulta favorable para aplicaciones
textiles funcionales, en las que es fundamental
conservar tanto la flexibilidad como la transpirabilidad
del material base.
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Figura 1. Espectros Raman de las ldminas de CusN
fabricadas.

Figura 2. Imagenes SEM de los recubrimientos de
CusN depositados a 3.5 Pa durante 120 minutos sobre el
tafetan acrilico: a), b), ¢) muestras R=1.0; d), e), f)
muestras R=0.7. Las imagenes g), h), i) corresponden a
las muestras lavadas y dobladas con R=1.0, y las
imagenes j), k), I) a las muestras lavadas y plegadas con
R=0.7.

Las micrografias correspondientes a los recubrimientos
fabricados a 3.5Pa durante 120 min (a—f) permiten
comparar el efecto de la relacion de gases. En las
muestras con R=1.0 (a—c) muestran un recubrimiento
mas uniforme y continuo, sin defectos evidentes. En
cambio, R=0.7 (c-f), se observa un recubrimiento
discontinuo, con zonas de baja cobertura y presencia de
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microgrietas. Tras los tratamientos de lavado y plegado
(iméagenes g-1), las diferencias entre ambas series se
acentdan. Las muestras con R=1.0 (g-i) conservan en
gran parte la cobertura, con degradacién localizada en
zonas sometidas a flexion, como pequefias grietas o
desprendimientos parciales. Por el contrario, las
muestras con R=0.7 (j-1) muestran un dafio mucho méas
severo, con grietas extensas, desprendimiento evidente y
pérdida casi total del recubrimiento en algunas zonas.
Estos resultados refuerzan la idea de que la atmésfera de
depésito desempefia un papel determinante en la
estabilidad del recubrimiento frente a esfuerzos
mecanicos. Las condiciones con R=1.0 permiten obtener
peliculas mas robustas y uniformes, mientras que una
menor proporcion de N2 (R=0.7) se asocia a una menor
cohesidn del recubrimiento y una mayor susceptibilidad
al deterioro, segun lo observado tras los tratamientos de
lavado y plegado.

En cuanto al comportamiento hidrofébico de las
muestras, se observa que las gotas de agua se mantienen
sobre la superficie del recubrimiento sin ser absorbidas,
lo que indica una interaccidén limitada entre el liquido y
la superficie, tipica de un comportamiento hidrofdbico.
En cambio, en la zona sin recubrimiento, la gota es
rapidamente absorbida por el textil, evidenciando el
caracter hidrofilico del sustrato original. Estos
resultados son consistentes con las mediciones de
angulo de contacto, recogidos en la Tabla 2, donde las
muestras recubiertas con CusN muestran un
comportamiento hidrofébico medible, a diferencia del
sustrato textil sin recubrir, que absorbe la gota al
instante, confirmando que la deposicion del material
mejora la repelencia al agua.

Tabla 2. Valores del &ngulo de contacto medidos en las
muestras recubiertas con CusN sobre tafetan acrilico,
antes del tratamiento (M-1 a M-6), tras lavado y plegado
(ML-1 a ML-6).

Muestra AC () Muestra AC (9
M1 08.58°+2.13 M1L 122.16°+3.79
M2 96.30°+2.40 M2L 115.22°+9.87
M3 105.25°+2.08 M3L 116.79°+4.83
M4 109.54°+£9.94 MA4L 109.17°£2.91
M5 113.68°+5.28 M5L 117.73°4£6.79
M6 113.46°£6.10 M6L 112.28°+£1.95

Las muestras M-1 a M-3 en R=1.0 presentan valores
menores (96.30°-105.25°+2.08) que las muestras M-4 a
M-6 fabricadas a R=0.7 (109.54-113.68°). Sin embargo,
tras el tratamiento de lavado y plegado, las muestras con
R=1.0 mantienen mejor sus propiedades hidrofébicas,
alcanzando valores de 122.16°+3.79 (ML-1). Sin
embargo, las muestras fabricadas en R=0.7 tienden a
perder eficacia tras el lavado y plagado, lo que se
atribuye a una menor cohesién del recubrimiento, a la
aparicion de fisuras y al desprendimiento parcial, tal
como se observa en las imagenes de SEM. Este dafio
estructural deja al descubierto zonas del sustrato textil,
que por su naturaleza absorbente favorecen la reduccion
del angulo de contacto.

La Figura 3 presenta los perfiles de gota obtenidos en la
medicién del angulo de contacto en las muestras ML-1

a) y ML-4 b), ambas sometidas a lavado y plegado. En
el caso de la muestra ML-1 (R=1.0), la gota es mas
esférica, lo que se traduce en un mayor AC de
122.16°+3.79. Este resultado sugiere una mejor
retencion de la hidrofobicidad después del lavado y
plegado que la muestra ML-4, que presenta un AC de
109.17°£2.91. La muestra ML-1, conserva una
estructura ordenada y una buena adherencia tras el
lavado y plegado, lo que le permite mantener su caracter
méas hidrofébico. Mientras que la muestra ML-4,
presenta una estructura mas fragil y menos cohesionada,
lo que facilita el deterioro del recubrimiento y, en
consecuencia, la pérdida de sus propiedades
hidrofébicas.

a) ML-1 b) ML-4

Figura 3. Imégenes del angulo de contacto tras lavado y
plegado: a) ML-1 (R=1.0) y b) ML-4 (R=0.7). Se
observa un comportamiento hidrofébico en ambas
muestras, siendo mas marcado en ML-1, lo que refleja
una mejor conservacién del recubrimiento.

Hasta el momento, no se han identificado referencias
que exploren la deposicion de CusN por pulverizacion
catodica sobre sustratos textiles con fines hidrofobicos.
En este contexto, los resultados obtenidos en el presente
estudio no solo aportan un primer acercamiento
experimental a esta posibilidad, sino que también
amplian el campo de los recubrimientos funcionales
aplicados al textil desde una perspectiva mas respetuosa
con el entorno. La eleccion del CusN —compuesto por
elementos no téxicos y facilmente disponibles—
responde al interés por desarrollar soluciones alineadas
con los Objetivos de Desarrollo Sostenible,
particularmente aquellos orientados a fomentar la
innovacion responsable (ODS 9) y reducir el uso de
sustancias perjudiciales para la salud y el medio
ambiente como es el caso del PTFE (ODS 12). Su
evaluacibn como material funcional abre nuevas
posibilidades dentro del disefio de superficies técnicas
sostenibles y resistentes al uso. Por ultimo, la Tabla 3
recoge el valor de AC de los distintos materiales
depositados por pulverizacion catédica que han
mostrado un comportamiento hidrofébico notable sobre
superficies textiles.

Estos valores permiten situar los resultados obtenidos
para el CusN dentro del estado del arte de
recubrimientos funcionales hidrofobicos en textiles
fabricados con pulverizacion catédica. Aunque no
alcanzan los extremos registrados para materiales
fluorados, su interés radica en que el CusN estd
compuesto Unicamente por elementos no toxicos y
abundantes (cobre y nitrégeno), y puede depositarse
mediante procesos compatibles con la tecnologia textil
convencional, sin necesidad de tratamientos térmicos
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agresivos ni sustancias fluoradas. Es de destacar que la
duracién de la gota sobre el tejido tratado fue de
aproximadamente 12 minutos, a diferencia de los 4
segundos que tardd en ser absorbida por el tejido.

Tabla 3. Comparativa de angulos de contacto
alcanzados mediante pulverizacién catodica en distintos
materiales hidrofébicos sobre diversos sustratos. Los
valores del CusN corresponden a los obtenidos en el
presente estudio tras los tratamientos de lavado y

plegado.

Material | Sustrato textil AC (°) Referencia
TiO; Tejido flexible <152 [6]
PTFE PET/Seda 139-160.8 [7]

Cu Poliéster/seda =134 [8]
Ag Algodén/TNT 95-128 [9]
CusN Tafetdn acrilico | 96-122 Este trabajo

Hasta el momento, no se han identificado referencias
que exploren la deposicion de CusN por pulverizacion
catodica sobre sustratos textiles con fines hidrofobicos.
En este contexto, los resultados obtenidos en el presente
estudio no solo aportan un primer acercamiento
experimental a esta posibilidad, sino que también
amplian el campo de los recubrimientos funcionales
aplicados al textil desde una perspectiva mas respetuosa
con el entorno. La eleccion del CusN —compuesto por
elementos no toxicos y facilmente disponibles—
responde al interés por desarrollar soluciones alineadas
con los Objetivos de Desarrollo Sostenible,
particularmente aquellos orientados a fomentar la
innovacion responsable (ODS 9) y reducir el uso de
sustancias perjudiciales para la salud y el medio
ambiente como es el caso del PTFE (ODS 12). Su
evaluacién como material funcional abre nuevas
posibilidades dentro del disefio de superficies técnicas
sostenibles y resistentes al uso.

4.- CONCLUSIONES.

Los recubrimientos de CusN presentados en este trabajo
podrian considerarse una excelente alternativa para
mejorar la hidrofobicidad de los textiles acrilicos, sin
recurrir a recubrimientos tdxicos mas dafiinos, como los
basados en fluorocarbonos. Proporcionan
hidrofobicidad a la superficie del tejido, alcanzando
&ngulos de contacto entre 96.30° y 105.25° cuando se
fabrican en atmosfera de N2 puro, y entre 109,54° y
113,68° cuando se usa la mezcla Ar/N.. Tras un ciclo
de lavado y cien ciclos de plegado, los recubrimientos
fabricados en atmoésfera de N2 puro experimentan una
mejora significativa en su hidrofobicidad, alcanzando
hasta un 124.61° a diferencia de las fabricadas en
atmoésfera de Ar/N», que no muestran una mejora tan
marcada, debido principalmente a su mayor fragilidad.
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