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Resumen

En este trabajo se estudid el efecto del espesor sobre la sensibilidad de sensado en
compuestos poliméricos, polimero + negro de carbono. El sensado se realizdé en capas de
polibutadieno + negro de carbono al 25% en peso de diferentes espesores entre 12 y 180
micras, depositadas mediante la técnica de aspersidén. Se demostré que la sensibilidad se
incrementa conforme se disminuye el espesor. Por ejemplo la sensibilidad a 30 microlitros
de Hexano con una capa de 12 micras fue de 77, mientras que para una capa de 60 micras
la sensibilidad fue de 1. Para explicar la respuesta al sensado con capas delgadas de
compuesto polimérico se desarrollé un modelo fenomenolégico. El cual considera a la capa
de compuesto polimérico al momento de interaccionar con el disolvente como un sistema
de dos resistencias conectadas en paralelo. Una correspondiente a una fraccidn de la capa
impregnada con disolvente y la otra que permanece inalterada. Ambas contribuciones
permiten describir muy bien la variacion de la resistencia de la capa sensor durante el
sensado. Ademas permite comparar los cambios en sensibilidad para capas de diferente
espesor. Se observé que el espesor tiene una influencia sobre el tiempo de respuesta y el
tiempo de recuperacion.
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Nomenclatura

NC Negro de Carbono

PBD Polibutadieno

MC Material Compuesto

MEB Microscopia Electrénica de Barrido
CP Compuesto Polimérico

THF Tetrahidrofurano
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1.1Sensores

La demanda de la sociedad por la determinacién inmediata de sustancias que tienen relacién con la
salud o con el medio ambiente, ha impulsado un fuerte desarrollo en el estudio de nuevos
dispositivos capaces de realizar determinaciones en tiempo real. Estos dispositivos son
denominados sensores y para algunas aplicaciones son elementos de rutina desde hace algunas
décadas. La IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) define un sensor como un
dispositivo capaz de transformar la informacién fisica o quimica en una sefial analiticamente util.
Dicha informacién puede proceder de una reaccién quimica del analito, o de una propiedad fisica
del sistema investigado [1]. Otra definicidén, desde el punto de vista analitico, considera que un
sensor es un dispositivo capaz de cuantificar determinadas especies quimicas de manera continuay
reversible [2]. Los sensores basicamente contienen tres unidades funcionales, Figura 1.1: un
elemento de reconocimiento o detector, un elemento convertidor y un elemento electronico. El
elemento de reconocimiento le otorga selectividad a una determinada especie quimica o fendmeno
fisico de modo que la informacién obtenida se convierte en una forma de energia que puede ser
medida por el transductor. El elemento de reconocimiento se basa en dos diferentes principios:

- Principios fisicos, donde no se lleva a cabo alguna reaccién quimica. Ejemplos tipicos de
este tipo de sensores son los que estan basados en la medicidn del cambio de absorbancia,
el indice de refraccion, variacién de la conductividad eléctrica, la temperatura o la masa.

- Principios quimicos, en los que una reaccidon quimica con la participacion del analito
proporcionan una sefial analitica. Como ejemplo se puede mencionar la
reduccidn/oxidacién de una especie (como en el caso de un sensor de oxigeno) o una
reaccién de reconocimiento molecular. Cuando la reaccidon quimica involucra un proceso o
una especie de origen bioldgico, el elemento de reconocimiento se basa en un principio
bioquimico. En este caso los sensores reciben el nombre de biosensores que se pueden
catalogar como un subgrupo de los sensores quimicos.

El elemento de reconocimiento es un material capaz de modificar sus propiedades ante estimulos
fisicos o quimicos externos, presién, temperatura, pH, campo magnético, interaccién con
disolventes, gases, campo eléctrico, entre muchos otros estimulos. Tales materiales son de gran
importancia para la ciencia de materiales y se conocen como materiales inteligentes.

El elemento transductor nos permite transformar el evento fisicoquimico producido (luz, calor,
intercambio de electrones) en una sefial analdgica util. El transductor como tal, no muestra ningun
tipo de selectividad.

Los sensores se pueden clasificar, de acuerdo al principio de funcionamiento del elemento de
reconocimiento: en dispositivos Opticos, dispositivos resistivos, electroquimicos, eléctricos,
magnéticos, termométricos, dispositivos sensibles al cambio de masa, etc. Los dispositivos basados
en otras propiedades fisicas pueden formar la base de un sensor quimico en caso de que se utilicen
para la determinacién de la medicion de la composicién quimica. Dentro de esta clase de sensores,
nos interesan en particular los sensores resistivos. Estos sensores al interactuar con el analito
modifican sus propiedades eléctricas. Este cambio de resistencia eléctrica puede ser producido por
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la interaccion del material con la luz, de la interaccién del detector con agentes quimicos, o
también pueden modificar su resistividad con gradientes de temperatura, de presién, etc.

Elemento convertidor

Senal eléctrica

Variable .
normalizada

fisica

Elemento de

reconocimiento - Elemento
0 electronico

detector

Senal eléctrica

Figura 1.1. Componentes bdsicos de un sensor.

En el marco de esta tesis son importantes los dispositivos electroquimicos, que transforman
la interaccion entre analito y electrodo en una sefial util. Dentro de esta clase de sensores,
se encuentran los sensores voltamperométricos.

El comportamiento de un sensor se describe via pardmetros conocidos como descriptores
estaticos y dindmicos. Los pardmetros medibles de cada uno de sus dos regimenes se
muestran en las Tablas 1.1 y 1.2 respectivamente. Los descriptores estaticos ayudan a
definir el comportamiento de un sensor durante todo el tiempo de deteccidn.

Descriptores estaticos

Rango de medida El rango de un sensor son los valores maximos y minimos para las
variables de entrada y salida.
Exactitud Se refiere a la desviacion de la lectura de un sistema de medida respecto

a uno de entrada conocida. EI mayor error esperado entre las sefiales
medida e ideal.

Repetitividad Es la capacidad de reproducir una lectura con una precision dada.
Reproducibilidad La reproducibilidad tiene el mismo sentido que la repetitividad, excepto
que se utiliza cuando se toman medidas distintas bajo condiciones
diferentes.
Resolucién La cantidad de medida mas pequefa que se puede detectar el sensor.
Error Es la diferencia entre el valor medido y el valor real.
Sensibilidad Es la razén de cambio de la salida frente a los cambios de entrada.
Excitacion La excitacion es la cantidad de corriente o voltaje requerida para el

funcionamiento del sensor.

Estabilidad Es una medida de la posibilidad de un sensor de mostrar la misma salida

en un rango en que la entrada permanece constante.
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No linealidad Es la derivacién de la medida de su valor real, supuesto que la respuesta
del sensor es lineal. No linealidades tipicas son: saturacion, zona muerta
e histéresis.

Precisidon Se refiere la exactitud con la que los valores de salida pueden ser
interpretados.

Tabla 1.1. Descriptores estaticos de un sensor [3].

Por otra parte, los descriptores dinamicos de un sensor describen el comportamiento de un
sensor en un régimen transitorio. Cabe mencionar que estas caracteristicas descritas
dependen mucho del material de deteccién, de la interaccidon del sensor con el gas, ademas
de las condiciones de operacidn entre otros factores. En la Figura 1.2, se muestra una grafica
donde se representa el comportamiento de los descriptores dinamicos de un sensor, y en
la Tabla 1.2 donde se especifican cada uno de estos elementos dinamicos. Algunos sensores
pueden trabajar durante afios sin mostrar una tendencia decreciente en los pardmetros de

sensado.

. /\
AR AV
|
|
I

0.5K ]
I
|
|
I
I
I
I

ty t t, t
Figura 1.2.Representacidén esquematica para los descriptores dindmicos [3].
Descriptores dinamicos

Tiempo de retardo td es el tiempo que tarda la salida del sensor en alcanzar el
50% de su valor final.

Tiempo de subida tr corresponde al tiempo que tarda la salida del sensor hasta
alcanzar su valor final, es decir, lo rdpido que un sensor
responde a una seial de entrada.

Tiempo de pico tp indica el tiempo que tarda la salida del sensor en alcanzar
el pico maximo de su sobreoscilacién.

Pico de sobreoscilacion Mp expresa cuanto se eleva la evolucion temporal de la salida
del sensor respecto a su valor final.

Tiempo de establecimiento Ts es el tiempo que tarda la salida el sensor en entrar en la
banda del 5% alrededor del valor final y ya no vuelve a salir
de ella.

Proceso de calibracion Consiste en realizar | comparacion de la respuesta del sensor
con otros que tienen un respuesta estandar conocida; de esta
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manera se establece la relacién entre la variable medida por
el sensor y su seial de salida.
Tabla 1.2. Descriptores dindmicos de los sensores [3].

Como se ha mencionado anteriormente, un sensor es un tipo de transductor que
transforma la magnitud que se quiere medir o controlar, en otra que facilita su
interpretacion de acuerdo a los regimenes mencionados anteriormente. Pueden ser de
indicacion directa como un termdémetro de mercurio, o pueden estar conectados a un
indicador mediante un convertidor analégico o digital, un computador y un visualizador, de
modo que los valores se puedan interpretar facilmente [4]. Los sensores basados en la
variacion de la resistencia eléctrica de un dispositivo son probablemente los mas
abundantes. Esto se debe a que son muchas las magnitudes fisicas que afecta al valor de la
resistencia eléctrica de un material.

Un sensor debe satisfacer una serie de cualidades basicas, las cuales ayudan a definir el uso
de este en una aplicacidn practica. Estas cualidades, se conocen como pardmetros de
sensado y las cuales son: tiempo de respuesta, tiempo de recuperacion, sensibilidad,
selectividad, tiempo de vida util.

Sensibilidad (S): 1a sensibilidad por definicién, es una medida de la capacidad de un detector
para diferenciar las pequefias variaciones en la concentracién del analito, es decir, la razén
de cambio de los valores de entrada con respecto a los valores de la salida. El valor de la
sensibilidad de un sensor, es un factor que determina la eficiencia del mismo, para esto el
valor de S tiene que ser mayor a cero, lo cual se determina mediante la expresion:

— BRm
5_ RO' (1)
Donde los valores de Ry y Ry, son la resistencia eléctrica maxima y minima
respectivamente. Esta ecuacion se representa también en forma porcentual de la siguiente
manera:

S(%) = (i—’:) x 100 = @ x100, (2)

0
Tiempo de recuperacion: Por regla generalmente se considera que el disolvente se ha
desorbido hasta que la resistencia final sea 10% por arriba de la resistencia inicial. En el

momento que la resistencia residual alcanza este valor estable se dice que el material se ha
recuperado en un tiempo igual al tiempo de relajacion o de recuperacion, tr.

El control de estos parametros, asi como la generacion de nuevos materiales con
potenciales aplicaciones al sensado es un tema actual y de mucho interés en la ciencia e
ingenieria de materiales, por razones cientificas y tecnoldgicas. Por lo que se tiene una gran
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posibilidad de incursionar en el disefio de materiales para aplicaciones especificas como la
deteccidon de vapores orgdnicos [5], entre otros.

1.2 Polibutadieno (PBD)

El PBD es un elastdmero conocido como caucho sintético formado a partir del proceso de
polimerizacién del mondémero 1,3-butadieno [6].El PBD fue uno de los primeros tipos de
elastémeros sintéticos en ser producidos. Este tipo de polimero es adecuado para
aplicaciones que requieren exposicién a bajas temperaturas. Los neumaticos se hacen a
menudo con mezclas de polibutadieno y otra clase de cauchos [7]. Se utiliza también en la
fabricacion de pelotas de golf, como aditivo para mejorar propiedades mecdnicas en
plasticos como el poliestireno, como recubrimiento o encapsulado de sistemas electrénicos
debido a su alta resistencia eléctrica [7,8]. La goma de PBD se puede utilizar en juntas de
contenedores de agua debido a sus propiedades de baja adsorcién de agua. El PBD también
se caracteriza por su autoadhesién, ya que dos superficies del mismo material se pueden
pegar una con otra después de haber sido presionadas [9].

Semejante a muchos otros polimeros la conformacidn de las cadenas poliméricas determina
en gran medida sus aplicaciones practicas. El monémero 1,3-butadieno es un dieno
conjugado, es decir, posee dos dobles enlaces separados por un simple enlace (Figural.3).
En la reaccion de polimerizacidn pueden intervenir uno sélo o los dos enlaces dobles [10].
El polibutadieno es, sin embargo, sensible a la oxidacién y al ozono debido a la reactividad
de los dobles enlaces presentes en cada unidad de repeticién. Para protegerlo contra el
agrietamiento y deterioro se le afiaden normalmente antioxidantes [10].

Ho H
c=C H +CH2 CHE]~
! Y ! O ', !

H o C=C CH=CH |

Butadieno Polibutadieno

Figural.3. Unidad repetitiva del Polibutadieno [7].

El proceso de polimerizacién del 1,3-polibutadieno se muestra en la Figura 1.4. La molécula
de butadieno puede polimerizar de tres maneras diferentes, originando tres isdmeros
llamados cis, trans y vinilo. Las propiedades del polibutadieno son diferentes segun la
proporcién de cada uno de estos isdbmeros que contenga en sus moléculas. Asi por ejemplo
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el polibutadieno llamado “alto-cis” tiene una alta elasticidad por lo que es muy apreciado
en diversas aplicaciones, mientras que el denominado “alto-trans” es un pldastico cristalino
fragil.

CH;=CH
CH=CH,
TT~a - CH CHr—¥;
/C=C\
H H
cis-14
CH; H
/C:C\
H CH.
trans-14
—CHy—CH;
CH
CH>
1,2 (vinilo lateral)

Figural.4.Polimerizacion del 1,3-polibutadieno [7].

Por otra parte, este tipo de polimero se puede disolver facilmente en disolventes polares
como tetrahidrofurano (THF), tolueno, xileno, entre otros [9]. La solubilidad de los
polimeros en diferentes disolventes es de suma importancia en la determinacion de masas
moleculares y en aplicaciones en sensado con compuestos poliméricos, entre otras.

1.3 Solubilidad de polimeros

La solubilidad de los polimeros en diferentes disolventes es de suma importancia en la
determinaciéon de masas moleculares, polidispersidad y dimensiones, y se realiza a través
de medidas de propiedades fisicas de disoluciones de polimeros.

Debido al gran tamafno de las moléculas, la solubilidad de los polimeros es mas compleja
gue la de los compuestos de bajo peso molecular. Por lo que la disolucion se lleva a cabo de
manera diferente, las pequefias moléculas del disolvente son la que inicialmente penetran
en la matriz polimérica hinchandola y formando un gel, inicamente en el caso de polimeros
no reticulados (termoplasticos), el proceso continda hasta formar una verdadera disoluciéon
en la que se encuentran separadas las macromoléculas. Cada una de las cadenas forma un
ovillo mas o menos solvatado por el disolvente, segun la cantidad del mismo. Si el polimero
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es reticulado (entrecruzado covalentemente) el proceso se detiene en la fase de
hinchamiento, la accién del disolvente no llega a separar las cadenas y en lugar de una
disolucién tenemos un gel [8]. El grado de hinchamiento depende de la interacciéon con el
disolvente (cuanto mayor sea la interaccién mds hinchado estara el gel) y el grado de
reticulacion del material polimérico (a mayor reticulacion menor hinchamiento).

La razon por la que un polimero es soluble en determinados disolventes esta en primer lugar
en la entropia de combinacién (el desorden que se crea en el proceso de disolucién) y
especialmente en los efectos energéticos o interacciones intermoleculares. Si la interaccion
entre las moléculas de los dos componentes es igual o superior a la que hay entre las
moléculas en cada componente, se llevara a cabo la mezcla o disolucién; si no es asi, las
moléculas iguales tenderdn a unirse o aglomerarse formando dos fases.

Recordando que las fuerzas intermoleculares son basicamente las fuerzas de dispersion de
London, las fuerzas dipolares y los puentes de hidrégeno. Las fuerzas de dispersidon de
London son aquellas que actian al interaccionar los dipolos instantdneos, originados por
las fluctuaciones de las nubes electrdnicas, estas fuerzas estan presentes en toda la materia.
Para las moléculas polares, es decir, que poseen momentos dipolares permanentes, son
efectivas las interacciones dipolo-dipolo entre ellas. En algunos casos aparecen fuertes
interacciones intermoleculares denominadas puentes de hidrégeno, que se dan entre
atomos de hidrégeno unidos covalentemente a &tomos muy electronegativos como el fldor,
oxigeno, nitrégeno y ocasionalmente cloro, con un dtomo electronegativo como oxigeno,
nitrégeno, fldor o azufre [10].

En ausencia de puentes de hidrégeno, se podra aplicar la regla de “semejante disuelve a
semejante” donde semejante significa grupos quimicos o polaridades similares. De la teoria
de soluciones, sabemos que su comportamiento estd determinado por las variaciones de
energia libre del sistema. Ademas, el cambio en la energia libre de Gibbs para el proceso de
mezclado estd dada por:

AG = AH —TAS; AG <0, (3)

Donde H, S, se refieren a la entalpia y entropia respectivamente, y T es la temperatura del
sistema. En particular, sabemos que si AG,, < 0 entonces la disolucién seria un proceso
favorable y espontaneo.

La variacién de entropia, AS en un proceso normal de miscibilidad que normalmente es
positivo, por lo que el término entrdpico siempre contribuira a la disolucidn. Es por eso que
el término de entalpia AH, ha de ser lo mas bajo posible. De esta manera teniendo en cuenta
la relacion:
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AHp = Vy@192(8; — 62)%, (4)

Donde Vv es el volumen molar de la mezcla, ¢4 y ¢, son las fracciones en volumen de los
componentes de la mezcla, y 61y 82 son los parametros de solubilidad de los componentes,
definidos como la raiz cuadrada de la energia de vaporizacién a gas a P = 0 por unidad de
volumen. La determinacién de 6 de los liquidos volatiles es inmediata a través de las
entalpias de vaporizacion. En el caso de los polimeros, su medida directa no es posible ya
que se degradan antes de pasar al vapor, por ello se recurre a métodos indirectos y
generalmente semi-empiricos, en los que se asigna al polimero el valor de 6 del mejor de
sus disolventes (ver Tabla 1.3).

Disolventes con pocos Disolventes con un nimero Disolventes con numerosos
enlaces de hidrégeno(4,,) medio de enlaces de enlaces de hidrégeno (4y)
hidrégeno (6,,,)
Hidrégeno 3.0 Eter diisopropilico 6.9 Dietilamina 8.0
Dimetilsiloxano 5.5 Eter dietilico 7.4 n-Amilamina 8.7
Difluorodiclorometano 5.5 Acetato de isoamilo 7.8 2-Etilhexano 9.5
Etano 6.0 Diisobutilcetona 7.8 Alcohol isoamilico 10.0
Neopentano 6.3 Eter di-n-propilico 7.8 Acido acético 10.1
Amileno 6.9 Acetato de sec-butilo 8.2 Meta-cresol 10.2
Nitro-n-octano 7.0 Acetato de isopropilo 8.4 Anilina 10.3
n-Pentano 7.0 Metilamil cetona 8.5 Alcohol n-octilico 10.3
n-Octano 7.6 Butilcelosolve 9.0 Alcohol ter-butilico 10.6
Terpentina 8.1 Acetato de etilo 9.0 Alcohol n-amilico 10.9
Ciclohexano 8.2 Metiletil cetona 9.3 Alcohol n-butilico 11.4
Cimeno 8.2 Butilcelosolve 9.5 Alcohol isopropilico 11.5
Monofluorodiclorometano 8.3 Acetato de metilo 9.0 Dietilenglicol 12.1
Dipenteno 8.5 Metiletil cetona 9.3 Alcohol furfurflico 12.5
Tetracloruro de carbono 8.6 Butilcelosolve 9.5 Alcohol etilico 12.7
n-Propilbenceno 8.6 Acetato de metilo 9.6 N-etilformamida 13.9
p-Clorotolueno 8.8 Eter dicloroeflico 9.8 Metanol 145
Decalina 8.8 Acetona 9.9 Etlenglicol 14.6
Xileno 8.8 Dioxano 10.0 Glicerol 16.5
Benceno 9.2 Ciclopentanona 10.4 Agua 234

Tabla 1.3. Disolventes con numero de enlaces [11].
Asi pues existen esencialmente dos métodos para calcular los pardmetros de solubilidad de
los polimeros, uno es de manera experimental, el cual supone el hinchamiento del polimero
en una serie de disolventes seleccionados; y en el segundo, que es el mas comun, en donde
el parametro de solubilidad puede calcularse tedricamente si se conoce la estructura
guimica; es decir, siguiendo el método de contribucidon de grupos. La esencia de esta
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aproximacion es suponer que una molécula puede seccionarse en una serie de 13 grupos
funcionales. A través de la medida de calores de vaporizacion de compuestos organicos
volatiles, se ha podido asignar a cada grupo funcional un valor de contribucién al volumen
molar (V*) y constante de atraccién molar (F*). Ver Tabla 1.4.

Grupo Contribucion al volumen Constante de atraccion molar
molar F*((cal, cmg)o'smol‘l)
V*(cm3mol™)

—CH, 31.8 218
—CH,- 16.5 132
>CH_ 1.9 23
>C< -14.8 -97
CsHs 41.4 562
CH, = 58.5 652
—CH = 75.5 735
>C = 29.7 203
—-0C0 — 13.7 113
—CO0 — 2.4 18
-0 — 19.6 298
—Cl 10.7 262
—CN 5.1 95
—NH, 23.9 264
> NH 23.6 426
>N — 18.9 275

Tabla 1.4. Contribuciones al volumen molar y constantes de atraccion molares [12].

Entonces el pardmetro de solubilidad de un compuesto se calcula como:

_ SRt
s

(5)

Donde, 2Fi* es la suma de las constantes de atraccion molar, y ZVi* es la suma de la contribucidn al
volumen molar, ambas de los grupos quimicos presentes en el compuesto.

1.4 Negro de Carbono (NC)

El negro de carbono o negro de humo es un material de carbono coloidal producido por la
combustién incompleta de hidrocarburos, es decir, se obtiene transformando los
hidrocarburos liquidos o gaseosos en carbono elemental y en hidrégeno mediante
combustién parcial o por descomposicion térmica. La mayor parte del negro de carbono
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producido se obtiene mediante el procedimiento furnace o proceso de horno, que consiste
en la combustiéon incompleta de residuos de aceites aromaticos pesados. Es producido
industrialmente en forma de esferas con agregados entre 10 y 100nm, Figura 1.5. Al
formarse las particulas, se reunen en forma de agregados y aglomerados de hasta unos
cuantos milimetros. Algunas de sus caracteristicas del negro de carbono son:

- Son particulas agregadas de dimensiones coloidales y gran area superficial (de 30
a 1400 m? /gr). Contienen grupos funcionales como hidroxilos y carboxilos.

- Sus atomos se acomodan en una formacién “cuasigrafitica”, o sea son sistemas con
anillos aromaticos pero menos ordenados y con mas defectos que las estructuras grafiticas
clasicas.

- Los agregados primarios se forman de particulas o ndédulos y varian desde
agregados arracimados hasta las formas mds ramificadas, voluminosas y filamentosas. Los
aglomerados son una densa coleccién de agregados que se han formado debido a las
pequefias distancias existentes entre ellos y a las fuerzas de Van der Waals que estan
presentes [14].

0 rew

Figura 1.5. Representacion esquematica de los planos cuasigrafiticos del negro de carbono. Estas estructuras
se diferencian del grafito al tener mas defectos e impurezas en su red cristalina [16].

El negro de carbono, tiene un contenido de carbono del 99%, con un minimo contenido en
impurezas. En la Tabla 1.6, se muestran algunas caracteristicas del negro de carbono
utilizado en este proyecto de tesis.
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Grado industrial VULCAN-XC72
Area superficial de nitrégeno 254 m?/gr
Tamafio de particula 30nm
Densidad 273 gr/dm
Contenido de compuestos volatiles 1.5%
Conductividad eléctrica 12.5, con error de 5.4%

Tabla 1.5. Caracteristicas de negro de carbono VULCAN-XC72 [16].

El negro de carbono utilizado para este proyecto es el NC VULCAN-XC72; el cual se mantiene a una
concentracién fija del 25% junto con la matriz, para crear capas y monitorear el valor de la
resistencia eléctrica en base al espesor. Dado que el negro de carbono utilizado contiene grupos
polares hidroxilo (OH) en su superficie como consecuencia de su preparacion, su distribucién en
matrices poliméricas que contengan grupos carbonilo y/o hidroxilo resultaran preferencialmente
favorables para la formaciéon de cadenas conductoras a bajas concentraciones de negro de carbono.
Mientras que para matrices ausentes de estos grupos polares, no existird una distribucion
preferente, manifestdandose en un incremento o disminucion del umbral de percolacién [15,17].

1.5 Compuestos Poliméricos (CP)

En la actualidad los compuestos poliméricos han encontrado un fértil campo de aplicaciones
en la industria, asi como en diferentes ramas de la investigacién y en el desarrollo de la
ciencia de materiales. Estos compuestos poliméricos con particulas conductoras, se
emplean en la deteccidon de vapores de disolventes organicos. Y su mejoramiento en el
funcionamiento, depende de varios factores, entre los que se encuentran: la afinidad
disolvente-matriz polimérica, concentracion de relleno, método de preparacidn, geometria
de particula, entre otras tantas [17]. Con este tipo de materiales se pueden desarrollar
sensores quimiresistivos. Los materiales compuestos estan formados mediante la
combinacidn de dos o mas componentes, que ayudan a modificar propiedades especificas
a través de la concentracién relativa de las fases. Estas propiedades pueden ser muy
diferentes a las de sus componentes iniciales. Los materiales compuestos a base de
polimeros se conforman por dos fases distinguibles entre si; una fase continua y una fase
dispersa, ver Figura 1.6. [17]. La fase continua para algunos materiales se compone de
elastomeros, resinas epdxicas o por la mezcla de varios polimeros; mientras que la fase
dispersa puede tener fibras o particulas conductoras como los nanotubos o negros de
carbono, entre otras [20].

Los sistemas polimero-particulas conductoras, presentan propiedades eléctricas que
dependen de la concentracion de las particulas. Esto permite modificar materiales para
pasar de un régimen aislante a uno de conduccidn eléctrica, conforme se va variando la
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concentracion de las particulas conductoras. En estos materiales conductores se debe tener
en cuenta la morfologia, el tamano, el método de preparacién, asi como la buena eleccién
de la matriz polimérica [21]. Los compuestos poliméricos conductores han sido objeto de
estudio durante las ultimas décadas debido a las excelentes caracteristicas que presentan
en modificar las propiedades eléctricas y mecanicas, siendo ligeros y resistentes a la
traccidn, asi como al desgaste y la torsién. Son econédmicos y se pueden manejar y procesar
con facilidad [22]. Pero presentan una desventaja, que a altas temperaturas la matriz
polimérica se descompone, modificando considerablemente sus propiedades.

‘ Matriz ’(___,___i

_)‘ Fase dispersa ‘
(NC)

Figura 1.6. Compuesto polimérico formado por dos fases: una fase continua o matriz (polibutadieno),
y una fase dispersa (negro de carbono).
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Figura 1.7. Formacion de rutas de conduccion conforme varia la concentracidn de negro de carbono. La
concentracion de negro de carbono tiene un efecto significativo sobre las propiedades de deteccién debido
a un cambio en la morfologia de la pelicula [20].

1.5.1 Conductividad eléctrica en compuestos poliméricos

Para los sistemas compuestos (polimero-particulas conductoras), las propiedades eléctricas
se determinan por la proporcidn de fases polimero-particulas conductoras. En términos de
la aproximacion de percolacidn, la resistividad eléctrica presenta una disminucién de varias
ordenes de magnitud dentro de un intervalo de composicion muy estrecho. En esta regién
de variacidn, las particulas conductoras se interconectan eléctricamente unas con otras
dando lugar a lo que se conoce como redes de percolacion. Esta interconexidon permite la
transferencia de carga a través del compuesto por un mecanismo de tunelamiento cudntico
entre las particulas. El inicio de la formacidén de redes de conduccién se realiza a una
concentracion minima de particulas conocida como umbral de transicion o de percolacion
[21], Figura 1.7. En los compuestos poliméricos eléctricamente conductores,
tradicionalmente se han ocupado particulas de NC altamente ramificadas como el VULCAN
XC72 que facilitan la interconexién de las rutas de conduccion formando redes conductoras.
Debido a su insolubilidad dentro de las particulas y la matriz polimérica se generan
interfaces que pueden afectar el tunelamiento cuantico entre una particula y otra. Por ello
la naturaleza quimica de la matriz polimérica es determinante en el comportamiento
eléctrico en esta clase de materiales.

1.5.2 Teoria de Percolacidon y conductividad eléctrica en CP

La descripcion de las propiedades eléctricas en los materiales compuestos ha tomado dos
vertientes:
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a) La conductividad eléctrica se desarrolla mediante caminos de conduccion
generados por el contacto fisico entre las particulas de negro de carbono,
trayectorias que se forman a una cierta concentracién critica también llamada
aproximacion de percolacion [23].

b) La conductividad se origina por el flujo de carga que se realiza por saltos de la
carga eléctrica entre los diferentes cimulos de particulas (Figura 1.8).

Figura 1.8. llustracion de una red cerrada de esferas que se encuentran conectadas por efecto tunel con sus
vecinos. Los circulos negros representan las particulas de negro de carbono, mientras que los grises
representan la distancia efectiva del tunelamiento cuantico. Las conexiones del vecino mas cercano denotan
los elementos conductores que producen un comportamiento similar a la percolacién [21].

Percolacion es un método que nos permite estudiar transiciones de fase en los cuales la
transicidn ocurre de manera repentina. Para el caso de materiales compuestos por al menos
de dos fases la resistividad del compuesto cambia en varios 6rdenes de magnitud en
conductores en el cambio abrupto de la resistividad se explica muy bien por la formacién
de trayectorias o vias percolantes y en base a ello, en un material compuesto, se puede
llevar a cabo la formacion de dichas trayectorias dentro de una matriz no conductora
mediante la adicién de un refuerzo, lo que permite a una matriz de polimero aislante
conducir la corriente eléctrica. Este proceso se produce en tres etapas como se muestra en
la Figura 1.9, donde a bajos niveles de carga, el refuerzo se encuentra aislado y por lo tanto,
no se forman vias percolantes; a medida que la cantidad de refuerzo se incrementa se forma
una sola ruta, la cual se asocia con un aumento drastico en la conductividad. De esta manera
la conductancia del material compuesto aumentara a medida que se forman mds caminos
o vias percolantes hasta que la matriz se haya saturado [26].
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La cantidad minima de particulas requeridas para el inicio de la formacién de rutas de
conduccién se conoce como umbral de percolacion. El umbral de percolacion puede tomar
diferentes valores que en fraccidon de volumen relativo al volumen ocupado por la matriz
polimérica puede variar entre cero y uno. La relacion entre la fraccion de volumen critico
(Dc) y el umbral de percolacién (Pc) esta dado por:

dc="fx* P, (6)

Donde f es el factor de relleno, que puede tener valores menores o iguales a la unidad [27].

Dieléctrica

Resistividad electrica / {2.cm

Conductiva

NC / % peso

Figura 1.9. Curva tipica de percolaciéon donde se muestra la resistividad eléctrica vs concentracién en peso
de negro de carbono. Se puede apreciar el cambio del régimen aislante al régimen conductor conforme se
va variando la concentracion de las particulas conductoras [28].

La concentracidn critica, es uno de los conceptos mds importantes de la teoria de
percolacién como se menciond anteriormente, y se define como la concentracién minima
a la que existe la maxima probabilidad de que aparezca un cluster infinito o percolante de
un componente (conjunto de elementos de un mismo componente que se encuentran en
contacto). En el régimen conductor, esta clase de materiales se dice que son eléctrico-
conductivos, debido a que permiten el transporte de carga dentro de estos compuestos. Sin
embargo, la dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura no es la misma
para todas las combinaciones polimero-particulas de negro de carbono. Para algunos casos
estos sistemas se comportan como semiconductores, como conductores y como aislantes,
lo cual es consecuencia de la concentracidn de particulas (Figura 1.9).

En los margenes de la aproximacion de percolacién la dependencia de la resistividad p, de
un compuesto polimérico con particulas conductoras de negro de carbono para
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concentraciones mayores en funcidon de la concentracion critica se expresa mediante la
expresion:

p= (X - XC)—UC’ (7)

Donde X representa la fraccion en peso de NC, X, es la concentracion critica y a es el
coeficiente critico, el cual proporciona informacién sobre la forma y distribucidén espacial
del NC utilizado para la formacién del sistema compuesto. La expresién (7) es una ecuacion
fenomenoldgica que no contiene informacién relevante sobre los mecanismos
microscopicos relacionados con la conduccion eléctrica. Se basa en el criterio de formacién
de cadenas de conduccién, en donde se determina la probabilidad de que N particulas, se
encuentren en contacto entre ellas mismas. Ademds la ecuacion anterior se ajusta de
manera considerable a los resultados obtenidos en la parte experimental. Por esta razon, la
descripcién de la parte eléctrica del sistema en términos de la teoria de percolacién, se
considera una forma apropiada para describir los cambios en la conductividad eléctrica en
este tipo de materiales [31].

La teoria de percolacion muestra algunas desventajas debido a que no ayuda a predecir la
concentracion de percolacién para cualquier par polimero-negro de carbono. Sin embargo
se puede inferir que en la expresion (7) existen varios grados de libertad para los cuales las
variaciones en la resistividad en un compuesto polimérico son posibles manteniendo fijas
la clase de negro de carbono, mientras se modifica la matriz polimérica y viceversa, es decir,
manteniendo fija la matriz y variando el tipo de particulas de negro de carbono [32]. Es de
esperarse que la transicion del estado dieléctrico al estado conductor suceda a una
concentracion critica diferente. Pero por otra parte, si se mantiene fijo el tipo de polimero
y se varian las clases del negro de carbono, la concentracidn critica muestra valores
diferentes. Expresado de otra manera, la formacién favorable de caminos de conduccion
dependerd de la distribucion y la dispersidon de las particulas conductoras dentro de la
matriz polimérica, lo cual estard determinado por la buena eleccién del polimero y el NC,
asi como por el método de mezclado utilizado en la formacion de los compuestos
poliméricos [33].

1.6 Mecanismo de sensado con compuestos poliméricos -polimero + NC-

Para la caracterizacion y el disefio de materiales Utiles para el sensado es fundamental
conocer el mecanismo de sensado. El sensado con compuestos poliméricos se puede
realizar a temperatura ambiente y la deteccidn de disolventes se realiza por el cambio en
volumen de la muestra; es decir, esta respuesta esta basada en el mecanismo de
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transduccion de volumen (hinchamiento) de la pelicula de compuesto polimérico tras la
exposicidon de los analitos al vapor que conduce al aumento de la resistencia eléctrica del
sensor debido a la separacidn de las particulas dentro de la red conductora [34].

El mecanismo de sensado se representa en la Figura 1.10, donde se muestra el
correspondiente cambio en la resistencia eléctrica y su comportamiento representativo
antes y después de la interaccion con el disolvente. En la Figura 1.10a las particulas
conductoras se representan con circulos negros y las moléculas de disolvente con circulos
abiertos. Antes de que el compuesto polimérico se ponga en contacto con el disolvente, las
particulas conductoras se encuentran en contacto unas con otras, formando las rutas de
conduccidn.

Cuando las moléculas de disolvente se difunden en el material compuesto (Figura 1.10b), la
parte polimérica del compuesto se hincha, provocando una separacién de las particulas del
negro de carbono y con ello la desconexidn eléctrica entre las particulas. Al retirar el
compuesto de la fuente de vapores de disolvente, el disolvente absorbido se comienza a
liberar permitiendo que las particulas conductoras entren en contacto nuevamente.
Durante este proceso de reconexiones posible que la configuracidn inicial de las trayectorias
de conduccién se vean modificadas conduciendo a un cambio en el valor de la resistencia
eléctrica inicial del compuesto polimérico.

Flujo de 0 .i.t.. L
aire Aumentodela [(49 .'.:‘.'::
ctrica 90 l
R electrica X l. :::..:i....: Evaporacion de
' OOCH X THI TS
Flujodeaire 9} . :. ::i.
Vapor de 000 00000
disolvente .."ox":

Figura 1.10. Descripcion del proceso de sensado. a) configuracion inicial de particulas a una resistencia inicial
R,, b) modificacion de la configuracién con un valor Ry,. El CP sufre una variacion en el valor de la resistencia,
debido a que las moléculas del disolvente se introducen dentro de su matriz y se alcanza el valor maximo de
la resistencia eléctrica (Ry). C) una vez alcanzado el valor maximo, las particulas de NC se vuelven a
reacomodar dentro de la matriz polimérica.

Este procedimiento concuerda muy bien con los resultados experimentales como se puede
observar en la Figura 1.11, en donde se muestra esquematicamente la curva resistencia
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eléctrica-tiempo. Curva tipica de sensado de un disolvente utilizando una capa de
compuesto polimérico, polimero + negro de carbono [35].

Intervalo de exposicion del disolvente

re
R,, L1‘«1 Etapa de Relajaciéon
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‘% ) Gaslo vapor
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Figura 1.11. Esquema de respuesta eléctrica de un sensor de gases con compuesto polimérico [35].

En la parte inicial se identifica la resistencia inicial Ro, correspondiente a la resistencia de la
capa sin exposicion al disolvente, correspondiente a la etapa a) mostrada en la Figura 1.10.
Esta resistencia, se modifica en el momento que la capa de compuesto polimérico esta en
contacto con el disolvente, en t,=0, hasta alcanzar un valor maximo, Rv, etapa b). Como se
observa en la Figura 1.11, la resistencia Rm se mantiene un intervalo de tiempo, el cual
puede cambiar dependiendo del arreglo experimental. Por ejemplo, si el material sensor
solo esta en contacto con el disolvente un intervalo de tiempo del orden de segundos. La
saturacion de la resistencia en la figura corresponderd también a unos cuantos segundos.
Terminando esta etapa de saturacion, el disolvente absorbido se comienza rapidamente a
desorber, en un tiempo igual al tiempo de recuperacién o relajacion, definido en la seccidn
1 de la parte introductoria.

Cabe notar que otros sensores resistivos como los basados en polimeros conductivos,
polianilina, polipirrol, etc., y los 6xidos metdlicos muestran un comportamiento muy
parecido al mostrado en la Figura 1.11. Sin embargo el mecanismo de deteccion es diferente
en cada caso, en estos materiales se lleva a cabo una reaccién quimica de oxidacién del
analito (disolvente). Cabe notar que los sensores resistivos incluyen una amplia gama de
materiales, materiales compuestos, semiconductores y polimeros conductores entre otros,
los cuales son muy facil de implementar en dispositivos portatiles por lo que pueden usarse
para la deteccién de una amplia gama de sustancias volatiles [36]. Ademas, la capacidad de
producir diversos sensores con excelente capacidad de deteccidon genera una gran
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flexibilidad en el disefio de chips de conjuntos de sensores para sistemas de narices
electrdnicas. Los detalles especificos del sensado se describen en secciones posteriores a
este apartado.
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2.1. Justificacion

Actualmente, la gran diversidad de polimeros existentes junto con la variedad de procesado
y las sustancias que modifican sus propiedades, han aumentado enormemente la atencién
de diferentes grupos de investigacion. Por la misma razdn, los polimeros aislantes pueden
hacerse conductores mediante la adicién de cargas conductoras, como el negro de carbono,
las fibras de grafito, los polvos metalicos, nanotubos de carbono, etc. [1]. Al ser expuestos
a analitos en fase de vapor, estos compuestos conductores presentan una sensibilidad
favorable caracterizada por el drastico aumento de su resistencia eléctrica. Por lo tanto,
pueden utilizarse para detectar la existencia y concentracién de gases nocivos y peligrosos
que se filtran en el ambiente a temperatura y presion normales. En comparacién con los
sensores fabricados a partir de otro principio fisico que contienen materiales
intrinsecamente conductores u éxidos inorgdnicos en su composicion, los basados en
compuestos poliméricos conductores presentan algunas ventajas [2].

Los compuestos poliméricos con negro de carbono pueden utilizarse para la deteccién de
vapores de disolventes a temperatura ambiente. Para estos materiales, los parametros de
sensado; sensibilidad, tiempo de respuesta y recuperacién, dependen de varios factores,
los cuales incluyen la afinidad disolvente-matriz polimérica, concentracidon y tipo de
particulas conductoras y la geometria de la muestra entre otros [3-5]. En términos de la
aproximacion de percolacién, la sensibilidad a la deteccion se incrementa al disminuir la
concentracion de particulas conductoras debido a una mayor interaccién del disolvente con
la matriz polimérica del compuesto. Es por ello que el estudio de la formacién de
compuestos poliméricos eléctricamente conductores con minimo umbral de percolacion es
un tema actual y de mucha importancia para aplicaciones en sensado [6].

Se ha demostrado que el incremento en la sensibilidad de sensado en compuestos
poliméricos con nanotubos de carbono en donde la concentracién en el umbral de
percolacién puede ser del 0.05% en peso, la sensibilidad puede incrementarse varios
ordenes de magnitud respecto a la sensibilidad al sensado de un compuesto polimérico en
la que la concentracidn de percolacion usando negro de carbono es del 5%. Sin embargo,
en compuestos poliméricos eléctricamente conductores, la reproducibilidad de las
propiedades eléctricas a concentraciones cercanas al umbral de percolacidon es muy baja
[7]. Consecuentemente se espera una baja reproducibilidad de los pardametros de sensado.
Para concentraciones por arriba del umbral de percolacién, la reproducibilidad de las
propiedades eléctricas se mejora [8]. Ademas el uso de capas de compuesto polimérico de
unas cuantas micras de espesor a concentraciones por arriba del umbral de percolaciéon
mejora notablemente la sensibilidad al sensado. Sin embargo, no se tiene bien entendido
gue factores permiten que las capas mas delgadas de estos materiales a concentraciones
por arriba del umbral de percolacién, incrementen la sensibilidad de detecciéon. Por lo que
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en este trabajo se propone estudiar tedrica y experimentalmente la sensibilidad a la
deteccidn de disolventes con capas delgadas de compuesto polimérico.

La mejora de la sensibilidad al sensado ha sido estudiada por varios grupos de investigacién.
La gran mayoria de trabajos relacionados con compuestos poliméricos con fines de
deteccion se enfocan en la disminucidn del umbral de percolacidn y se propone realizar el
sensado alrededor de este umbral. Desde el punto de vista tedrico es una muy buena
propuesta, sin embargo en la practica, a estas concentraciones son poco confiables debido
a presentan baja reproducibilidad de sus propiedades eléctricas [9].

Algunos estudios indican que el peso molecular de un mismo tipo de matriz polimérica
influye notablemente en la sensibilidad y el tiempo de respuesta durante el sensado,
observdndose un incremento de la sensibilidad con el incremento del peso molecular,
incrementandose también el tiempo de respuesta [10]. Al emplear un polimero no polar
para sensar disolventes con diferente polaridad, la sensibilidad de incrementa para
disolventes no polares, en contraparte si la polaridad de la matriz se incrementa, la
sensibilidad en la deteccion también. Adicional a la polaridad, el incremento de la presién
de vapor de los disolventes no polares, incrementa la sensibilidad en la deteccion.

En el caso de la deteccion de mezclas de disolventes, la presidon de vapor es un factor
importante para diferenciar los resultados de diferentes disolventes ya que un disolvente
con una presidon de vapor alta, tendra una mejor respuesta eléctrica al sensado, esto se
debe a que se evapora mas facilmente a temperatura ambiente y por consiguiente se
mejora la difusidn de éste en la matriz provocando una mayor absorcién. Sin embargo un
estudio sistematico del efecto del espesor en el sensado de disolventes usando compuestos
poliméricos a una concentracidn por arriba del umbral de percolacidn y con espesores de
unas cuantas micras podria ser una alternativa para el mejor aprovechamiento de esta clase
de materiales compuestos con fines de sensado [11].
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2.2. Hipétesis

La sensibilidad de deteccién del compuesto polimérico se incrementara con la disminucién
del espesor para una misma concentracidon de negro de carbono por arriba del umbral de
percolacién.

2.3 Objetivo general
Evaluar el efecto del espesor de peliculas de compuestos poliméricos en la sensibilidad al
sensado de disolventes.

2.3.1. Objetivos particulares
i) Obtener compuestos poliméricos a base de polibutadieno y negro de carbono tipo Vulcan
XC72, a una concentracién del 25% en peso de negro de carbono.

ii) Formar peliculas de compuesto polimérico por el método de aspersién con diferentes
espesores con propiedades eléctricas reproducibles.

iii) Realizar una curva de calibracidn de la resistencia eléctrica R como una funcién del
espesor de la capa.

iv) Realizar pruebas de sensado de Hexano con las capas de diferente espesor y comparar
la sensibilidad en términos del espesor.

v) Desarrollar un modelo fenomenoldgico que explique el mecanismo de sensado
adicionando como variable el efecto del espesor de la capa.
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3.1 Metodologia

Maestria en Ciencia de Materiales

En este capitulo se explica la metodologia utilizada para el desarrollo de la tesis. Se detallan
todos los pasos realizados para la preparacién del material compuesto, la formacién de las
capas con diferente espesor y el sensado. La estrategia a seguir se enlista a continuacion:

1.- Preparacion del compuesto polimérico

2.- Formacioén de peliculas por Aspersion

3.- Medicion del espesor

4.- Medicion de resistencia

4.- Pruebas de sensado

5.- Calculo de parametros de sensado.

6.- Validacidén de la hipdtesis

3.2 Preparacion de compuestos poliméricos

Para la preparacién del compuesto, se utilizaron los reactivos y materiales mostrados en la
Tabla 3.1. Todos los materiales y reactivos empleados fueron de alta calidad analitica y
fueron utilizados como se recibieron, es decir, sin pasos extras de purificacién o de cualquier
otro método o proceso de sintesis que modificara sus condiciones iniciales.

Materiales y equipo Marca Cantidad Funcionamiento
Negro de Carbono Cabot VULCAN XC-72 0.5gr Elemento conductor en la
fase dispersa del compuesto
Polibutadieno cis ALDRICH 182374-250G 1.5gr Conformar la matriz del
compuesto polimérico.
Tetrahidrofurano UN2056, HPL (Grade); 100ml Disolver las particulas de
Honey Burdick and negro de carbono vy diluir el
Jackson. polimero.
Pintura de Plata 2630 0.5ml Sirve de contacto eléctrico
Coloidal ElectronMicroscopyScience con las muestras.
Matraz de Bola de Kimax 2 pzs. Contener el compuesto
750ml polimérico.
Vasos de Precipitado Kimax 3pzs. Contener disolventes y
de 250y 25ml compuestos.
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Ultrasonido Branson 1 pza. Disolver el polimero y
dispersar los aglomerados de

negro de carbono.

Tabla 3.1. Materiales y equipo usados en la formacién del compuesto polimérico PBD + NC al 25% w/w.

El compuesto se prepara por disolucion del polimero en 50 ml de THF. Se pesa el polimero
(1.5 gr) y se corta en pequefios pedazos para facilitar su disolucién [1]. En seguida se coloca
en un bafio ultrasénico para homogenizar la disolucion. El bafio ultrasénico se mantiene a
una temperatura de 5°C con ayuda de hielo convencional durante un tiempo de cinco horas.
Se pesan 0.5 gr de NC. Las particulas de NC se vierten en 50 ml de THF y se dejan sonicando
también por cinco horas, el mismo tiempo que la dispersidn del polimero. Una vez que han
disuelto el polimero y disgregado las particulas de carbono el NC éstas se agregan poco
apoco en ladisolucidon de PBD. Una vez vertido todo el NC el compuesto se sdnica por cuatro
horas. Por cada repeticidén del compuesto se prepararon 2 gr.

3.3 Formacion de peliculas por aspersion

La formacion de peliculas se realizé mediante el método de aspersidn asistido por presion
de aire seco, con el cual el compuesto se adhiere al sustrato al evaporarse el disolvente.

El compuesto polimérico se depositd sobre sustratos de vidrio con dimensiones de 2 x 1 cm.
El compuesto se colocd sobre varios sustratos simultaneamente, los cuales se distribuyeron
como se muestra en la Figura 3.1.

lcm

74

Figura 3.1. Disefio del sistema de montaje de los sustratos. Estos se colocan en una superficie plana,
considerando una distancia de separacién de 1 cm entre cada uno.

En la Tabla 3.2 se muestran las especificaciones de la pistola de aspersion.

Caracteristica Valor Unidad
Presidon maxima 275 kPa
Presidon de trabajo 172-241 kPa
Boquilla Mezcla externa
Sistema de alimentacidn Gravedad
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Consumo de aire 106 [t/min
Tipo de flujo de aire Continuo
Capacidad del vaso 0.125 It
Tabla 3.2. Especificaciones de pistola de mini-gravedad HVLP para retoque con vaso de 125mly boquilla de
1.0 mm.

Se filtra el compuesto con una malla de pintura comercial para eliminar impurezas durante
la formacidn, y también para evitar que la boquilla se obstruya y permitir una buena calidad
de recubrimiento. En seguida se calibra la presion del flujo de aire a 30lb/cm para impulsar
el compuesto sobre los sustratos Figura 3.2. Cada vez que cambian los sustratos, la base se
limpia con THF y acetona.

15 cm

Figura 3.2. Representacion esquematica del método de aspersién, en la figura de la izquierda se muestra la
distancia entre la boquilla y el sustrato (15cm aproximadamente), se muestra también el diametro del ancho
que forma el abanico de la pistola. En la imagen de la derecha se muestra el montaje del equipo durante la
practica del depésito.

El espesor de las capas se modificd con aspersiones sucesivas realizadas sobre la misma
capa, como se muestra en la Figura 3.3. Entre capa y capa se esperd un tiempo de 3 minutos
antes de realizar el siguiente depésito.

Figura 3.3. La deposicidn sucesiva de capas de compuesto polimérico permite el control del espesor.
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3.4 Medicion del espesor

Las mediciones de espesor se realizaron con un micrémetro marca Mitutoyo. Se realizaron
varias mediciones en diferentes puntos de la muestra y se determina el promedio de las
mismas, como se aprecia en la figura 3.4. El valor promedio se determina con el valor de la
media. Para calcular la media (u), se suman todos los valores de las mediciones (2x) y se
dividen entre el niumero de mediciones (n). Y se expresa de la siguiente manera:

p=— (1)

A
ST

Figura 3.4. Puntos localizados para realizar la estadistica del espesor de la muestra.

3.5 Mediciones de resistencia

Para las mediciones de resistencia eléctrica se colocaron sobre la capa de compuesto
polimérico electrodos de plata coloidal, de tal manera que se efectué el contacto
completamente entre el compuesto polimérico y el sustrato. En la figura 3.5, se aprecian
las medidas y la forma en que se coloca el contacto de plata.

lcm:|:

Figura 3.5. Dimensiones del sustrato, la distancia de 1.5cm se toma como la distancia / de la ecuacion (2).

2 crrm

1.5 cm

La parte gris indica los electrodos de pintura de plata coloidal.

La medicion de la resistencia eléctrica se realizéd con un multimetro y con un electrémetro
Keithley 9517A. Las muestras entre unos KQ y menores a 40 MQ se midieron con el
multimetro y las de mayor resistencia con el electrometro.
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3.6 Pruebas de sensado

Para las pruebas de sensado se utilizé una cdmara de sensado disefiada en el LIDMA, figura
3.6. En este sistema se pueden identificar principalmente 4 secciones, A, B, Cy el sistema
de medicidén, adquisicidn y analisis del cambio de la resistencia eléctrica. El funcionamiento
consiste en lo siguiente: la resistencia eléctrica de la capa colocada en el punto A de la figura
3.6 se monitorea constantemente mientras se hace fluir aire seco y limpio de impurezas,
aceite, polvo, a través del punto B, figura 3.6, [2]. Este aire se contamina con una cantidad
de disolvente inyectado con una jeringa en el punto D, figura 3.6.

Fllo . "

. | . e S, Boteila
1@ = 2. recolectora
' lﬂ ‘ccri Ude disolvente

— 1 : 4 : \ II'.
;B‘E 4 2

:

b

a

o

2

3
Divaccidn del flujo

Introduccon
el disolvente

Figura 3.6. Disefio del sistema para realizar las pruebas de sensado.

Antes de inyectar el disolvente se deja pasar un tiempo para que el valor de la resistencia

se estabilice, es decir, no cambie su valor mientras esté fluyendo el aire limpio sobre la
muestra.

3.6 Sensado

La cantidad total inyectada de disolvente se aplica en un tiempo de unos cuantos segundos.
Las muestras se ven expuestas al disolvente en un tiempo igual a la duracidn del disolvente
en el flujo de aire. A la cantidad de disolvente inyectada en el flujo de aire lo definiremos
como pulso. En la figura 3.7 se muestran diferentes pulsos de disolvente.
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4.1 Compuesto polimérico, capas de compuesto polimérico por aspersion,
espesor y morfologia

Durante el proceso de formacidn del compuesto polimérico se tuvo mucho cuidado en cada
uno de los pasos a seguir. En primer lugar, se nivela la balanza analitica para que las
mediciones sean lo mas exactas posibles. Un factor de suma importancia es el cortado del
PBD en pequefios trozos. Durante la disolucion del polimero, se observé una mayor
tendencia a disolverse mas rapidamente a diferencia de cuando no se cortaba en pequefos
trozos. Otro aspecto fue la debida limpieza del instrumental utilizado. Todos los matraces,
vasos Y tijeras utilizados en la preparacion del compuesto se lavaron debidamente y se
limpiaron con acetona. Posteriormente se colocaron dentro de una mufla para secar el
material utilizado. Cuando no se llevaba a cabo bien esta parte de limpieza, se notaron
tiempos mas tardios de disolucién, asi como una disolucién no tan aceptable, es decir, el
compuesto comienza a precipitar, complicando de esta manera el depdsito en los sustratos.
Por otro lado, tanto la disolucion del PBD y la disgregacidon del NC, requieren temperaturas
menores a los 10°C, por lo que se agregd continuamente hielo al bafio ultrasénico para
poder alcanzar estas temperaturas. Por lo que era necesario tener una buena cantidad de
hielos y un termdmetro para estar monitoreando constantemente la temperatura.

En el depdsito por aspersion, se da limpieza impecable en cada uno de los componentes de
la pistola, este paso es importante, dado que las impurezas pegadas a los componentes de
la pistola pueden obstruir la salida del material y consecuentemente no se realice una buena
aspersion. Después de que el compuesto disuelto se termina, la pistola se lava con THF,
enseguida se limpia con acetonay se introduce dentro de la mufla del laboratorio. También
vale la pena mencionar que los sustratos ademas de estar perfectamente lavados, cortados
y secos, se tiene que comprobar que los sustratos estén bien adheridos sobre el porta
muestras, como se observa en la Figura 3.1.

El aire seco se calibra a la presién necesaria para su facil salida de la compresora. La
compresora de aire se purga cada cinco minutos para evitar acumulaciéon de humedad, lo
cual puede provocar precipitacion del compuesto. Las capas de diferente espesor se
pudieron realizar con los depésitos consecutivos, dejando entre uno y otro depdsito 3
minutos. Las capas mas delgadas menores a 5 depdsitos son ligeramente translicidas
mientras que a mayores depdsitos de van oscureciendo, Figura 4.1.

Figura 4.1 Fotografias de capas de diferentes nimeros de depdsitos. a) Un depdsito, b) 5 depdsitos.
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Para tener una mejor apreciacion de la superficie se realizaron andlisis por microscopia
electrénica de barrido (MEB). Las capas mostraron ligeras diferencias respecto al nimero
de depdsitos Figura 4.1, se puede observar que conforme se aumenta el nimero de capas,
las peliculas se van tornando mas homogéneas, Figura 4.1.

10pm IF-7800F 11/3/2016
sEM WD 9.4mm 15:26:27

10pm IF-7800F 10/21/2016
SEM WD 5.7mm 13:46:56

Figura 4.2. Imagenes de microscopia MEB, a) 2 capas. b) 4 capas, c1y c2) 18 capas.

En la Figura 4.2a, se muestra la morfologia corresponde a una muestra de 16 micras de
espesor y 23MQ de resistencia eléctrica que se logra con 2 depdsitos. La Figura 4.2b se
observa la morfologia de una muestra de 32 micras de espesor y 14MQ, obtenida con 4
capas. La Figura4.2 clyc2 se muestra la morfologia para una capa de 150kQ, 90 micras de
espesor obtenida con 18 depésitos. En la Figura 4.2, c2 una regién ampliada de la muestra
de la Figura 4.2, cl, se puede observar que la pelicula de compuesto polimérico se va
formando mediante capas. La similitud en la morfologia de las capas es importante dado
gue esto nos permite concluir en el apartado de modelo de sensado que los efectos se
deben al espesor y no a la morfologia de la muestra.

Con lo referente a la medicion del espesor, solo hay que sefialar el cuidado necesario para
manejar el micrometro de la manera adecuada y no afectar de manera directa los
resultados por dafio generado a la muestra. Antes de realizar las mediciones del espesor,
las muestras se dejan dentro del desecador por lo menos dos dias, para evitar que se
despegue el compuesto del sustrato o se dafe facilmente con el micrémetro. Dado que la
morfologia de la superficie de las muestras no tiene cambios significativos, podemos
esperar que los resultados de sensado no se vean afectados por la morfologia y de esta
manera tener un efecto debido solamente al espesor de la muestra.
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4.1.1 Resistencia contra espesor

Las capas se acondicionaron con los contactos eléctricos de plata, Figura 3.5, y se midid el
valor de su resistencia. Las propiedades eléctricas de las capas se muestran en el Apéndice
Al. La dependencia de la resistencia eléctrica con el espesor se comporta acuerdo a la
tendencia esperada, Figura 4.3. En donde, un incremento de la resistencia corresponde a
una disminucién del espesor. Cabe recordar que el drea de las muestras fue la misma para
todos los casos por lo que el valor de resistencia mostrado en la Figura 4.3 esta normalizada
a las dimensiones de la capa, 1cm x 2cm, en la Figura 3.1, podemos observar que hay dos
comportamientos de la resistencia con respecto al espesor. La resistencia tiende a un limite
asintoético por arriba de 40 micras en donde la resistencia es practicamente independiente
del espesor. Y una regidn de espesores en donde la resistencia depende inversamente al
espesor. Este efecto se discutid en el trabajo de [1] y el cual corresponde a un efecto de
cambio de régimen de percolacién de uno bidimensional a uno tridimensional. No obstante,
la concentracion de particulas conductoras es la misma en todos los casos. A nivel de capa
delgada el nimero de rutas conductivas cambia abruptamente conforme incrementamos
el espesor de la capa. En capa delgada las rutas de conduccidon se localizan en dos
dimensiones. Al ir incrementando el espesor estas rutas bidimensionales comienzan a
interconectarse con las de la siguiente capa y asi sucesivamente, hasta el punto en que al
afadir una capa mas, el nUmero de rutas de conduccién interconectadas alcanza un valor
umbral para el que la resistencia eléctrica ya no cambia. En términos de la resistividad del
material podriamos considerar que se ha alcanzado la resistividad volumétrica del
compuesto al porcentaje de negro de carbono dado.
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Figura 4.3 Dependencia de la resistencia de la capa con el espesor.
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4.2 Sensado

4.2.1 Experimento de sensado

Durante el proceso de sensado, el cambio de volumen del compuesto por hinchamiento de
la matriz polimérica conduce a una desconexion de las rutas de conduccion, las cuales se
reconectan durante la regeneracion del compuesto. Para el caso de capas delgadas se
observé que el efecto de regeneracién de las propiedades eléctricas, como la relajacion del
compuesto después del sensado a cantidades grandes de disolvente, mayores a 0.8 m/ no
se realizaba el sensado, por lo que los experimentos de sensado se hicieron a una menor
cantidad. Todas las muestras se sometieron a pruebas de sensado de Hexano a pulsos de
0.03ml. Una vez realizada la prueba de sensado, la muestra se colocé en el desecador por
24 horas y se volvid a realizar el sensado. A menores cantidades de disolvente se necesitaba
la resolucion de la sefial eléctrica por lo que para no alterar los resultados considerando una
variable mds, la corriente eléctrica se considerd para los analisis la cantidad de 0.03m/ de
Hexano. En donde ademas la desviacidn estandar se mantiene igual al 1.1%, ver Apéndice
5. Los resultados de tiempo de respuesta, tiempo de recuperacién y sensibilidad se
muestran en los apéndices A2, A3 y A4 respectivamente.

Referente a la sensibilidad, se puede observar que las muestras siguen la tendencia
esperada, es decir, mientras mas delgada la capa se va incrementando la sensibilidad. Cabe
mencionar que para esta cantidad de disolvente, el pulso dura unas cuantas fracciones de
segundo, por lo cual no se pudo medir con presicidn. La variacidn de la resistencia eléctrica
con el tiempo en cada pulso de disolvente a volumen constante de 0.03 m/ de hexano tuvo
una variacion menor al 1.1% por lo que se considera que se tiene una buena
reproducibilidad, Figura 4.4.

También se observd que cuando se realiza el sensado con capas preparadas con mucho
tiempo, 6 meses, estas no detectaban. Para poder sensar con estas capas se les aplicé un
pulso mayor de disolvente, 0.8 ml, se dejaron en el desecador por 24 horas y con estas se
pudo sensar nuevamente. Para el sensado con capas con resistencia inicial mayor a 12 MQ
se utilizd un electrémetro Keithley 6517A, y para las capas con menor resistencia la
variacion de resistencia durante el sensado se utilizé un multimetro Digital Steren Mull 600.
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Figura 4.4 Sensado de varios pulsos de 50 ul de Hexano con una capa de compuesto polimérico de 85 um de
espesor.

La desviacién estandar de la sensibilidad para los pulsos fue de 1.1%, como se muestra en
el Apéndice 5.

4.2.2 Sensibilidad contra espesor.

En la figura 4.5, se muestra la variacion de la resistencia durante el sensado de un pulso de
Hexano de 0.03ml para cuatro muestras de diferente espesor; 16, 32, 101 y 142 micras. Es
evidente que el espesor de la muestra tiene un efecto importante sobre el sensado de
Hexano. Podemos notar que la sensibilidad en el caso mostrado, tuvo cambios desde 77
hasta valores poco mayores a 1 para capas de un espesor de 16 micras respecto a una de
142 micras, lo cual confirma la hipdtesis planteada. Se puede notar que el espesor tiene un
efecto sobre la resolucion de la curva de sensado. Para el sensado con la muestra de 16
micras, se tiene una clara definicion de la curva esperada, y para las capas mds gruesas la
curva se va ensanchando. Por lo que en apariencia las muestras mas delgadas tienden a
regenerarse mientras que las mas gruesas no. La escala en el eje y se va reduciendo, para
la capa de espesor de 16 micras, la escala cambia en 2 érdenes de magnitud. Para el caso
de la capa de 142 micras el cambio es tan solo de unas cuantas milésimas, por lo que se
observa que el uso de capas delgadas puede incrementar de manera importante el
potencial de aplicacién para esta clase de materiales. Dado que se podria establecer el
espesor umbral para las diferentes clases de compuesto polimérico.
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Figura 4.5 Cambio de resistencia eléctrica en funcién del espesor para un pulso de Haxano de 0.03ml.

La sensibilidad con respecto al espesor de todas las muestras se grafica en la Figura 4.6. En
esta se puede notar claramente como la sensibilidad se incrementa a menor espesor,
mientras que a espesores mayores de 40 micras la sensibilidad permanece practicamente
invariable.
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Figura 4.6 Dependencia de la sensibilidad con respecto a el espesor.
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4.3 Modelo Fenomenoloégico.

4.3.1 Modelo fenomenoldgico para la deteccion de pulsos de disolvente.

Al aplicar pulsos de disolvente como los mostrados en la Figura 3.7 en un flujo de aire limpio
y seco sobre una capa de compuesto polimérico de espesor Ly area uniforme A, el
disolvente interacciona por un breve intervalo de tiempo con el compuesto polimérico. Por
el momento, si la intensidad del pulso es suficientemente pequefia, de tal manera que éste
no se absorba completamente en la capa y ademas, suponiendo que el disolvente penetra
uniformemente en toda la superficie de la capa, el disolvente solo penetrara la longitud L4,
figura 4.7. Por lo que la capa de compuesto polimérico al interaccionar con el disolvente se
dividira en dos regiones, una de espesor L; y una de espesor L,, caracterizadas por las
resistencias R; y R, respectivamente. El valor de la resistencia R; se relaciona directamente
con la desconexidn de las rutas de conduccién, mientras que el valor de la resistencia R,
estd gobernada por un efecto de espesor solamente, como se muestra en la Figura 4.3. En
este modelo fenomenoldgico la resistencia R , de la capa de compuesto polimérico
durante el sensado se puede describir como un circuito eléctrico de dos resistencias
conectadas en paralelo.

Contactos

Ll Rl

Lo Compuesto polimérico R2

Sustrato

Figura 4.7 Formacién de dos regiones durante el sensado de pulsos en capas delgadas de compuesto
polimérico.

De esta manera la resistencia en paralelo de determina por la ecuacion,

R1R;

R; = Rt Ry (1)

De importancia es el valor maximo de R el cual corresponde a la resistencia maxima que
alcanza el sensor durante el sensado. Ademas de que, con el valor de resistencia maxima se
definen la sensibilidad, el tiempo de respuesta y el tiempo de recuperacion. En la resistencia
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maxima se tienen dos casos limite: uno cuando se ha adsorbido muy poco disolvente y otro
cuando la capa de compuesto se ha absorbido en su totalidad. Lo cual corresponde a una
sensibilidad minima y a una sensibilidad maxima respectivamente.

Cuando se tiene una sensibilidad minima, en la practica esto querria decir que el material
compuesto ha adsorbido poco disolvente, por lo que la distancia de difusién tiende a cero
L, = 0, por lo que en esta condicion la resistencia R; tiende a infinito. Por otro lado, el
efecto del espesor de la Figura 4.3, donde se muestra que mientras mds delgado sea el
espesor, para una muestra de compuesto polimérico a la misma concentracion, la
resistencia crecerd exponencialmente. Adicionalmente esta capa delgada incluira
disolvente que estard desconectando notablemente las rutas de conduccién. Es por ello que
si la capa de compuesto afectada por el disolvente es muy delgada, su resistencia eléctrica
tenderd a infinito. De esta manera la resistencia eléctrica en el punto maximo sera de la
forma:

. R
RM = lim _sz = Rz, (2)

Ri500 1+E

en éste limite se tiene que el valor de R, = R, dado que es practicamente la resistencia
original de la capa, lo que nos indica que la sensibilidad sera del orden de la unidad. El
extremo de importancia se obtiene cuando el disolvente ha penetrado casi en su totalidad
la capa, en este caso L, = 0, por lo que para esta situacidn se tiene que la resistencia
correspondiente a esta capa sin afectarla y que tiende a infinito, R, = oo, por lo que la
resistencia en el punto maximo se calcula en el limite cuando R, tiende a infinito:

Ry = lim —3- =R, (3)

Lo cual indica que la variacién de la resistencia ha alcanzado un maximo cuando el
disolvente penetra en su totalidad, lo cual estd en concordancia con la teoria de
percolacién. En este caso, cuando el disolvente ha penetrado en su totalidad, las rutas de
conduccién en el compuesto polimérico se han desconectado internamente y en
consecuencia la resistencia R; tiende a infinito, por lo que la sensibilidad sera maxima
cuando el disolvente haya penetrado en su totalidad la capa de compuesto polimérico. Por
esta razén se considera que el modelo describe muy bien el mecanismo de sensado con
capas de compuesto polimérico expuesta a pulsos de disolventes en aire.

En el modelo planteado se debe considerar lo siguiente para su aplicacién, sobre todo
cuando se comparan la respuesta al sensado entre capas de diferente espesor: desde el
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punto de vista geométrico el area de deteccién de cada sensor debe ser igual lo que nos
permite normalizar las mediciones. El espesor de la muestra debe estar dentro de la region
de variacioén definida por la Figura 4.3; por ejemplo para los compuestos de polibutadieno
y negro de carbono al 25 % en peso, el espesor debe ser menor a 40 micras, como se ve en
la figura 4.3. El contacto eléctrico de la capa se tiene que realizar de tal manera que los
costados de la muestra queden conectados entre si, como se puede observar en la Figura
4.7. Este hecho nos garantiza una medida efectiva de la resistencia eléctrica de la capa en
su seccién transversal. Sobre la interaccion del disolvente con el sustrato se tiene que
procurar que todo el disolvente interaccione con la capa, lo que aseguraria una difusién
homogénea alo largo y ancho de la superficie del sensor. Dado que se considera la variacién
de resistencia del sensor en términos de la aproximacion de percolacion, las propiedades
eléctricas de las particulas de relleno deben permanecer invariantes ante su interaccién con
el disolvente. Estas observaciones se resumen a continuacion.

a) El modelo aplica para capas cuya resistencia este por arriba de la parte asintdtica de
la curva mostrada en la Figura 4.7.

b) El area de deteccidn debe ser la misma

c) Los contactos eléctricos cubren la capa lateral de la muestra y se pueden conectar
en la superficie

d) El disolvente se introduce al compuesto por difusién uniformemente sobre toda el
area del sensor.

e) El pulso tiene que ser del mismo volumen.

f) Lalongitud de difusion para un pulso de disolvente es la misma independientemente
del espesor de la capa.

g) El sustrato no tiene influencia sobre la difusion del disolvente.

h) El tiempo de interaccién del disolvente con el sensor es igual al tiempo de duracidn
del pulso, Figura 3.7.

i) Las propiedades eléctricas y el tamafio de las particulas de negro de carbono no se
modifican por la interaccion del disolvente con el negro de carbono.

j) Elflujo de aire en la cdmara debe ser el mismo.

4.3.2 Aplicacion del modelo de sensado en capas de diferente espesor

En la seccidn anterior se propuso un modelo fenomenoldgico para el sensado de pulsos de
disolvente en aire. En este se establece que el valor de la resistencia maxima se compone
de dos contribuciones en paralelo: la primera, correspondiente al volumen ocupado por el
disolvente de resistencia R4, y la segunda debido a la parte no afectada por el disolvente de
resistencia R,. Para aplicar este modelo con el objetivo de comparar la sensibilidad de
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sensado entre dos capas de compuesto polimérico de diferente espesor, supondremos que
la longitud de penetracion del disolvente es independiente del espesor de la muestra. Lo
cual puede ser correcto para cantidades pequefias de disolvente. Para pequefas cantidades
de disolvente (menor a un cierto umbral) en donde el disolvente no logra penetrar toda la
capa de compuesto polimérico se puede considerar que el sustrato no ejerce ningun efecto
sobre el proceso de difusion del disolvente. De hecho se experimentd con sustratos de
vidrio y sustratos de acetato y no se evidencid influencia del sustrato sobre la sensibilidad.
La tensidn superficial podria servir como fuerza impulsora ya sea para favorecer la difusién
o para detenerla, sin embargo eso podria tener lugar sobre la interface pelicula—sustrato.
En donde se podria incluso favorecer el desprendimiento de la capa del sustrato. Lo cual no
se observd, por lo tanto se considera que es valido suponer que el sustrato no influye en el
sensado.

Bajo las mismas condiciones de sensado --mismo pulso, mismo flujo de aire, mismo

compuesto polimérico, misma area, misma longitud de penetracion del disolvente— en dos
capas de diferente espesor se tendria una situacién como la mostrada en la Figura 4.8.

Electrodos

Electrodos

ha

R21

h
=T I22 Rzz

Sustrato Sustrato

Figura 4.8 Representacion esquematica de capas de compuesto polimérico de diferente espesor en el
experimento de sensado.

Las muestras mas delgadas mostraran un volumen no afectado menor que al
correspondiente al de las capas de mayor espesor. Mientras que la capa afectada por el
disolvente tendra el mismo volumen en ambos casos y en consecuencia tendran el mismo
valor de resistencia R;. En esta condicion la resistencia en el maximo es una funcidn
solamente de la resistencia R, y se determina por la expresidn (3), es decir, por el valor de
resistencia de la porcion de la capa no afectada por el disolvente, la cual, mientras menor
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espesor tenga, sera mas resistiva. Esto es de utilidad para el caso de explicar porque la capa
mas delgada muestra una mayor sensibilidad respecto de una capa mas gruesa.

Entonces para el caso de la capa de menor espesor, Figura 4.8b, podemos considerar que
R,,, tiende a infinito, mientras que en el caso de capa mas gruesa el valor correspondiente
de R,; , Figura 8a. tendera a un valor finito, Figura 4.3. Por esta razén, de acuerdo a la
expresion (3), el valor de la sensibilidad para el caso de la capa mas delgada tiende a un
valor mas grande igual a R4, el cual como se explicé en el apartado anterior puede alcanzar
valores muy grandes. Para el caso de una capa mas gruesa, por el contrario, el valor de R,
tendra un valor finito lo cual de acuerdo con la expresién (3), la resistencia en el maximo
tendrd un valor menor que la resistencia en el maximo para una capa mas delgada. En el
apéndice 5 se realiza mas a detalle un analisis de esta parte.

Por estas razones, el modelo fenomenoldgico desarrollado concuerda muy bien con las
observaciones experimentales de la sensibilidad mostradas en las Figuras 4.5y 4.6 para el
sensado de hexano con capas de compuesto polimérico de polibutadieno con negro de
carbono al 25 % en peso y diferente espesor. Sin embargo es posible extenderlo a los
resultados previos mostrados en [2-4].

4.3.3 Tiempo de respuesta contra espesor
Con respecto al tiempo de respuesta se puede apreciar que éste tiene una influencia
importante con respecto al espesor. Mientras mas delgada sea la capa mds rapido detectara
el material. Se puede observar en Figura 4.9, que este tiempo de respuesta va haciéndose
asintéticamente con forme el espesor se incrementa.

18 4
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12+ o

10 4
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)
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Figura 4.9 Representacidn del espesor contra tiempo de respuesta.
Con respecto al tiempo de respuesta se observa que este va incrementandose con el
incremento del espesor
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Figura 4.10 Representacién del espesor contra tiempo de recuperacion.

Se observa que con el incremento del espesor el tiempo de recuperacién también se va
incrementando.

Con el espesor se logra controlar la sensibilidad de sensado, el tiempo de respuesta y el
tiempo de relajacién. Observandose en todos los casos que mientras mas del delgado sea
el espesor los tiempos de respuesta y relajacion también disminuyen y la sensibilidad se
incrementa hasta dos érdenes de magnitud mayor a la de capas un poco mas gruesas. Lo
gue para el sensado tiene un impacto relevante dado que se da la posibilidad de detectar
cantidades muy por debajo de los sensores existentes.
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Las capas de materiales compuestos de negro de carbono y polibutadieno con diferentes
espesores se obtuvieron mediante el método de aspersion, con el fin de optimizar su
respuesta al sensado. Se pueden obtener mejores caracteristicas de deteccidn a partir de
un compuesto polimérico con la distribucién y espesor mas homogéneo de negro de
carbono, usando una solucidn bien dispersada.

(1)

(2)

(3)

(4)

La técnica de depdsito por aspersidn, permitio la obtencion de capas homogéneas
de compuesto polimérico de PBD-NC a diferentes espesores de una manera
reproducible, pudiendo asi trabajar hasta seis peliculas por depdsito
simultaneamente, con un espesor minimo de 12 micras. Sin embargo, cabe
mencionar que el espesor de las capas depositadas depende de la viscosidad
composicion inicial de la mezcla polimero-particulas conductoras.

Fue posible establecer una tendencia de los pardmetros de sensado con el espesor
de las peliculas de compuesto polimérico, haciendo uso de la teoria de percolacién
y fue posible establecer un modelo fenomenolégico para explicar el efecto de la
sensibilidad en el sensado de Hexano con el espesor de las capas de compuesto
polimérico de PBD-NC.

El modelo fenomenoldgico propuesto en esta tesis, describe a la resistencia eléctrica
de la capa de compuesto polimérico durante el sensado, como un circuito eléctrico
de dos resistencia conectadas en paralelo. Ademas puede extrapolarse a otros
compuestos poliméricos si se considera lo siguiente: mismas condiciones de
sensado, mismo pulso, mismo flujo de aire, misma composicién de compuesto
polimérico, misma drea, misma longitud de penetracién del disolvente. Para
muestras de capas donde solo el espesor es la variable.

De manera general, se puede observar que con el espesor de las peliculas
conductoras de compuesto polimérico, se logra controlar la sensibilidad de sensado,
el tiempo de respuesta y el tiempo de relajacién. Para todos los casos, se puede
observar que mientras mas delgado sea el espesor, los tiempos de respuesta y de
recuperacién también disminuyen, mientras que la sensibilidad se incrementa hasta
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dos érdenes de magnitud, mayor a la de capas de un grosor mayor. Lo que para el
sensado tiene un impacto relevante dado que se presenta la posibilidad de detectar
cantidades de disolvente muy por debajo de los sensores del mismo tipo ya
existentes.

Apéndices
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Apéndice 1. Espesor contra resistencia

Maestria en Ciencia de Materiales

Muestra Longitud del | Distancia entre Resistencia Resistividad de
(espesor) electrodo L los electrodos eléctrica (Q) superficie
(cm) g (cm) (Q/sup)
M1 12 p 1.1 1.6 22E+6 1.51E+7
M2_12 p 1.0 1.5 34E+6 2.26E+7
M3_14 p 1.1 1.5 14E+6 1.026E+7
M4_15 p 0.9 1.6 13E+6 7.31E+6
M5_15 p 1.0 1.4 12E+6 8.57E+6
M6_16 W 1.1 1.5 94E+5 6.89E+6
M7_19 p 1.0 1.4 22E+6 1.57E+7
M8_22 u 1.0 1.6 961E+4 6E+6
M9 15 p 1.1 1.5 87E+5 6.38E+6
M10 24 p 0.8 1.5 87E+5 4.64E+6
M11 16 p 1.1 1.6 77E+5 5.3E+6
M12_17 p 1.0 1.4 6E+6 4.3E+6
M13 13 0.9 1.6 15E+5 8.43E+5
M14_ 17 p 1.1 1.4 84E+4 6.6E+5
M15 19 p 1.0 1.5 6E+5 4E+5
M16_26 p 1.1 1.5 SE+5 3.66E+5
M17_79 1.0 1.6 216E+3 1.35E+5
M18_89 p 0.9 1.4 62E+4 2.56E+5
M19 90 p 1.1 1.5 58E+4 4.24E+5
M20 92 pu 1.0 1.4 216E+3 1.54E+5
M21_ 101 p 0.9 1.6 SE+5 2.81E+5
M22 117 1.1 1.4 8E+4 6.28E+4
M23 117 1.0 1.5 115E+2 7.66E+3
M24_ 124 u 0.9 1.5 43E+3 2.58E+4
M25 142 pu 1.1 1.4 38E+3 2.3E+4
M26_160 p 1.0 1.6 7E+5 4.37E+5
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M27_167 p 0.9 1.5 S57E+4 3.42E+5
M28_172 p 1.0 1.7 107E+3 6.3E+4
M29_174 p 0.9 1.6 52E+3 2.92E+4
M30_179 p 1.1 1.4 16E+4 1.25E+5
M31_180 0.8 1.5 SE+4 2.66E+4
M32_183 p 1.1 1.4 12E+4 9.42E+4
M33_186 p 1.0 1.6 68E+4 4.25E+5
M34_187 p 0.9 1.5 16E+3 9.6E+2
M35_194 0.9 1.4 11E+3 7.07E+3
M36_196 p 1.1 1.5 162E+3 1.2E45
M37_197 1.0 1.5 42E+3 2.8E+4
M38_198 1.2 1.5 6E+3 4.8E+3
M39_200 p 1.0 1.4 322E+3 2.3E+5
M40_201 p 0.9 1.5 55E+2 3.3E+3
M41 203 p 1.1 1,5 35E+4 2.56E+5
M42_207 p 1.1 1.4 1E+4 7.8E+3

Tabla Al. Valores de resistencia eléctrica de distintas muestras
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Apéndice 2. Calculo tiempo de respuesta
Se determina como el tiempo que le lleva al sensor alcanzar el 90% del valor de resistencia maxima.

El tiempo de respuesta Trse determina en base a la siguiente expresion:

Tamr — T,
Tp = [M] x 0.9 1)
Tro

Donde:
Trm= Tiempo en el cual se alcanza el valor de la resistencia maxima,
Tro = Tiempo de registro del valor inicial de la resistencia eléctrica.

En lafigura A2, se muestran los valores de los puntos de los pardametros para determinar el valor del
tiempo de respuesta.
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Figura A2. Esquema gréfico representativo para ladeterminacion del tiempo de respuesta de los analitos.

Muestra Tgo () | Ty (5) | T (s)
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M1 12 p 23 34 9.9
M2_12 p 15 24 8.1
M3_14 p 20 31 9.9
M4_15 p 33 45 10.8
M5_15 p 15 22 6.3
M6_16 p 16 23 6.3
M7_19 p 14 21 6.3
M8 22 p 21 29 7.2
M9 15 p 17 25 7.2
M10_24 15 24 8.1
M11 16 p 39 47 7.2
M12_17 p 18 26 7.2
M13_13 16 25 8.1
M14_17 u 20 31 9.9
M15_19 u 36 45 8.1
M16_26 19 27 7.2
M17_79 u 15 28 11.7
M18_89 14 29 13.5
M19_90 p 20 31 9.9
M20_92 11 28 15.3

M21_101 p 16 30 12.6

M22_117 p 23 37 12.6
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M23_117 p 12 29 15.3
M24_124 p 18 34 14.4
M25_142 12 31 17.1
M26_160 p 21 38 15.3
M27_167 18 35 15.3
M28_172 p 27 40 11.7
M29_174 35 53 16.2
M30_179 48 67 17.1
M31_180 p 32 51 17.1
M32_183 28 43 13.5
M33_186 35 56 18.9
M34_187 20 43 20.7
M35_194 p 48 65 15.3
M36_196 34 61 24.3
M37_197 39 57 16.2
M38_198 u 41 62 18.9
M39_200 u 38 56 16.2
M40_201 p 31 54 20.7
M41_203 34 65 27.9
M42_207 p 49 64 13.5

Tabla A2. Valores de tiempo para el célculo del tiempo de respuesta.
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Apéndice 3. Calculo tiempo de recuperacion

Es el tiempo de recuperacion, es el intervalo de tiempo durante el cual la resistencia
eléctrica del sensor se reduce al 10% del valor de saturaciéon (Rm). Cuando el sensor se
expone a una alta concentracién del analito y luego se coloca en el aire seco limpio. Se
calcula con la expresion:

Tc = [Tro — Trm] X 0.1 (2)
Donde:
T,o = Tiempo en el cual se regresa al valor inicial de la resistencia eléctrica, antes de aplicar el pulso.
Try = Tiempo en el cual se alcanza el valor de la resistencia maxima.

Tc

Resistencia (Mc)

D— T,

Tiempo (s)

Figura A3.Esquema grafico representativo para ladeterminacion del tiempo de recuperacién de las muestras.

Muestra Try (s) T, (s) Tc (s)
M1 12 p 34 317 28.3
M2 12 p 24 401 37.7
M3_14 p 31 530 49.9
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M4_15 p 45 495 45
M5_15 p 22 480 45.8
M6_16 p 23 560 53.7
M7_19 u 21 680 65.9
M8_22 u 29 657 62.8
M9_15 u 25 725 70
M10_24 p 24 620 59.6
M11_16 p 47 605 55.8
M12_17 p 26 720 69.4
M13_13 p 25 530 50.5
M14_17 31 650 61.9
M15_19 u 45 640 59.5
M16_26 27 500 47.3
M17_79 u 28 685 65.7
M18_89 u 29 720 69.1
M19 90 u 31 631 60.0
M20 92 u 28 725 69.7

M21_101 p 30 658 62.8

M22_117 37 590 55.3

M23_117 p 29 700 67.1

M24_124 34 680 64.6

M25_142 31 780 74.9

M26_160 u 38 680 64.2

M27_167 35 670 63.5

M28_172 40 880 84.0

M29_174 53 720 66.7

M30_179 67 680 61.3

M31_180 51 730 67.9
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M32_183 43 660 61.7
M33_186 p 56 720 66.4
M34_187 43 690 64.7
M35_194 65 710 64.5
M36_196 p 61 760 69.9
M37_197 57 840 78.3
M38_198 62 701 63.9
M39_200 56 558 50.2
M40_201 p 54 741 68.7
M41_203 65 570 50.5
M42_207 64 660 59.6

Tabla A3. Tiempos para el calculo del tiempo de recuperacién.
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La sensibilidad, se define como la razén de cambio de la salida frente a los cambios de entrada.. La
expresioén utilizada para su cdlculo es la siguiente:

S

Donde:

Rwv es la resistencia maxima alcanzada.

Ro la resistencia antes de aplicar el pulso.

_ AR Ry - Ry
=7 =

Ro

La ecuacién anterior puede expresarse en forma porcentual de la forma:

S(%) = AR 100 = B = Ro 100
R R,
Muestra S S(%)
M1 12 p 56.11 5611
M2_12 p 4.23 423
M3_14 p 30.12 3012
M4_15 2.89 289
M5_15 p 7.98 798
M6_16 p 77.85 7785
M7_19 1.67 167
M8_22 u 7.43 743
M9_15 4.78 478
M10 24 p 2.27 227
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M11 16 p 3.46 346
M12_17 p 23.41 2341
M13_13 2.67 267
M14_17 p 1.19 119
M15_19 u 3.11 311
M16_26 2.01 201
M17_79 u 1.97 197
M18_89 1.72 172
M19_90 p 1.62 162
M20 92 u 1.58 158
M21_101 p 1.89 189
M22_117 p 2.71 271
M23_117 p 1.32 132
M24_124 p 1.56 156
M25_142 p 1.51 151
M26_160 p 1.31 131
M27_167 p 1.46 146
M28_172 p 1.45 145
M29_174 p 1.40 140
M30_179 p 1.62 162
M31_180 1.35 135
M32_183 1.30 130
M33_186 p 1.42 142
M34_187 p 1.29 129
M35_194 p 1.25 125
M36_196 p 1.23 123
M37_197 1.31 131
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M38_198 1.20 120
M39_200 1.19 119
M40_201 1.15 115
M41_203 p 1.13 113
M42_207 p 1.10 110

Tabla A4. Variacién de la sensibilidad con respecto al espesor de la muestra.
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Apéndice 5. Comparacion del modelo de sensado para capas de diferente
espesor

Como sabemos, muestras mas delgadas mostraran un volumen no afectado menor que al
correspondiente al de las capas de mayor espesor, mientras que la capa afectada por el
disolvente tendra el mismo volumen en ambos casos y en consecuencia tendran el mismo
valor de resistencia R;. Entonces haciendo un andlisis por fraccién en partes del espesor
l11, tenemos que bajo las siguientes condiciones:

Ry ~PBRy; 1< P

Por lo que

Ry > aR,
Ry = BRy

Y partiendo de la resistencia total maxima ecuacién (3), para este caso se tiene que

RiR,
Ry = —
M™ R, +R,

Y sustituyendo las condiciones anteriores, vemos que:

aRyfR, af
aRy+ fR, a+ B

Y se tienen dos casos en los cuales S <1, lo cual demuestra que para este caso la
sensibilidad es minima cuando la resistencia en el maximo es una funcidn solamente de la
resistencia R,, es decir

RM=0_’ R0<1

= |
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