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RESUMEN

En el presente trabajo se exponen los resultados obtenidos del sensado de cuatro diferentes
disolventes en dos compuestos poliméricos conductores PS/NC y 4-CIPS/NC (Poliestireno con
negro de carbono y 4-Cloro Poliestireno con negro de carbono), con el objetivo de mostrar la
influencia de la estructura quimica de la matriz polimérica en la sensibilidad, el tiempo de
respuesta, el tiempo de relajacidén y el tiempo de operacién. La fase dispersa utilizada para ambos
compuestos son particulas de negro de carbono Cabot XC72 a una fraccidon volumétrica de 8.7 %,
la cual confiere a los materiales conductividad eléctrica, por lo que les permite hacer la funcién de
sensores; y cuya diferencia entre ellos es la estructura quimica de su matriz polimérica,
presentando el 4-CIPS (4-Cloro Poliestireno) un cloro en la posicidon para- respecto a la cadena

principal en el anillo aromatico.

Para ello se describen los procedimientos y materiales utilizados en la preparaciéon de los
compuestos poliméricos mediante el método disolucidon-dispersion ultrasénica, la formacién de
peliculas de éstos, mediante la técnica de depdsito por giro y el proceso de deteccidn mediante el
sensado progresivo. De los resultados obtenidos, se determind que el compuesto polimérico de 4-
CIPS/NC, es mejor sensor para acetona, ello derivado de su capacidad de deteccién observada
(mayor sensibilidad, menores tiempos de respuesta y de relajacion); pudiendo hacer uso de él
para innumerables aplicaciones donde la acetona sea el analito a detectar. Lo anterior como
resultado de la distinta polaridad de las matrices poliméricas, y por tanto de la afinidad a
disolventes similares a ellas, lo cual se establece con el paradmetro de solubilidad como método

predictor de la compatibilidad de la matriz-disolvente.

Por otro lado, las peliculas de PS/NC pueden ser utilizadas para fines en donde el tetrahidrofurano
sea la sustancia a determinar y/o cuantificar. Adicionalmente, el método de preparacion utilizado
para la obtencion de peliculas de compuestos poliméricos conductores de distintas resistencias en
el presente trabajo, es un procedimiento versatil, que permite controlar los pardmetros de
sensado (sensibilidad, tiempo de respuesta y tiempo de relajacion). Se demuestra también que la
modificaciéon quimica de la matriz polimérica, al incluir grupos halégeno permite el mejoramiento

de estos parametros en la deteccion de sustancias polares.



ABSTRACT

In this paper the results of sensing of two conductors PS / NC and 4-CIPS / NC (Polystyrene with
carbon black and 4-Chloro Polystyrene with carbon black) polymeric compounds to four different
solvents are presented, being the main goal to show the influence of the chemical structure of the
polymer matrix in sensitivity, response time, relaxation time and operating time. The difference
between them is the chemical structure, 4-CIPS (4-Chloro Polystyrene) has an electronegative
chloride atom in para-(or 4) position relative to the main chain on the aromatic ring. As the
dispersed phase were used carbon black (CB) particles XC72 Cabot in a volume fraction of 8.7%,

which gives to both of matrixes electrical conductivity allowing them to work as sensors.

The methods and materials used are described into the preparation of polymeric compounds
section. The used CB-dispersion method was ultrasonic stirring, after layers were deposited on
cellulose acetate substrates by sin-coating technique in order to evaluate them in the detection of
solvents by progressive sensing. From the results, it was determined that the polymer compound
4-CIPS / NC was the best sensor for acetone as evidenced by the measured sensing parameters:
increased sensitivity, shorter both response and relaxation times; being able to use it for many
applications where acetone is the analysis to be detected. This result is explained in terms of the
different polarity between the polymeric matrixes, and hence by the affinity to solvents similar in

theirs solubility parameter.

Moreover, composite films based on PS / NC can be used for purposes where the tetrahydrofuran
is the solvent to be determined and / or to be quantified. Additionally, the preparation method
used for obtaining films of different resistances drivers in this work polymeric compounds, it is a
versatile process, which controls the sensing parameters (sensitivity, response time and relaxation
time). It also shows that a difference on the chemical structure of the polymer matrix, could
improve the sensibility to some solvents as the chloride on 4-CIPS composites increases this

parameter in the detection of polar substances.
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1. CAPITULOI INTRODUCCION

En el afan por mejorar la calidad de vida y de procesos en diversos ambitos, la ciencia de
materiales juega un papel fundamental al desarrollar e investigar materiales con propiedades
especificas para una aplicacién dada. De las principales propiedades de los polimeros, como el
poliestireno, polipropileno, polietileno, entre otros, se encuentra su capacidad de actuar como
excelentes aislantes eléctricos (resistividad de 10'*-10° Q c¢m) [1-5]. Sin embargo, ha existido un
gran interés en la posibilidad de mejorar algunas de sus propiedades. Para ello, los polimeros se

han combinado con materiales de distinta naturaleza [3-6], lo cual da lugar a compuestos

poliméricos con propiedades que han revolucionado la industria eléctrica y electrénica debido a
su adecuada combinacion con particulas conductoras, como negro de carbono, fibras de grafito,
nanotubos de carbono, particulas metalicas, etc. [3-20]; ademas de presentar otras ventajas como

son su facil preparacién y su posterior procesamiento.

En los compuestos poliméricos, es decir, polimero mas particulas conductoras, cuando el
contenido de éstas alcanza un cierto valor critico denominado umbral de percolacién, el material
compuesto adquiere propiedades eléctricas conductoras [4-24]. Tales compuestos poliméricos al
ser expuestos a compuestos organicos volatiles en fase vapor, muestran un incremento en su

resistencia eléctrica [2, 4-20, 28].

De esta manera, las propiedades de los compuestos poliméricos, abren un nuevo campo de
aplicacion al fungir como sensores capaces de monitorear y determinar los componentes de una
muestra gaseosa (detectores de trazas en fugas de compuestos téxicos), para ser utilizados en
problemas asociados con el medio ambiente, la salud y la industria de alimentos [6, 19-22].
Recientemente se tiene interés por la deteccién y determinacidn de la concentracién de acetona
exhalada por pacientes con diabetes mellitus [26-27] y asi ofrecer una alternativa no invasiva de
monitoreo a la actualmente utilizada para evaluar el nivel de glucosa. De igual manera, pueden
utilizarse en el control de calidad de bebidas alcohdlicas y de alimentos, monitoreando su

descomposicidn y adulteracidn, por mencionar algunos ejemplos.

En este sentido, existe la necesidad de fabricar sensores electrdnicos simples, sensibles y estables

adecuados para aplicaciones que van desde un chip de laboratorio hasta biosensores in vitro, en



contraposicion a la tecnologia empleada actualmente, la cual es cara, voluminosa y utiliza
métodos instrumentales complicados. Dicha necesidad de dispositivos de bajo costo estd

provocando el crecimiento exponencial de investigaciones en esta area [9].

Los sensores basados en compuestos poliméricos, han mostrado ventajas como son mayor
sensibilidad y reproducibilidad, propiedades mecdnicas adecuadas para ser integrados en
dispositivos electrénicos, operar a temperatura ambiente, bajos costos y mejor procesamiento
[11], comparados con aquellos a base de otros materiales; sin embargo, se requiere investigar mas

en lo referente a la selectividad de este tipo de sensores.



2. CAPITULOIl. PLANTEAMIENTO AL PROBLEMA

En la actualidad se han desarrollado un sin nimero de materiales para aplicacion como elementos
sensibles en sensores y dentro de los compuestos poliméricos conductores hablando
especificamente de los extrinsecos, se han probado innumerables polimeros como matrices de
dichos materiales, obteniendo diversidad de resultados en los parametros de sensado al ser
expuestos a un mismo analito. Dentro del grupo de trabajo en el cual se desarrollé la presente
investigacion se han probado una variedad de polimeros entre los que se encuentra el PS y con los
numerosos estudios se ha visto que la polaridad de la matriz polimérica puede influir en la mejora
de la sensibilidad de disolventes compatibles con ella. Por lo anterior se ha planteado que al
modificar la polaridad de matriz la (tomando como referencia el PS y comparandolo con 4-CIPS), el
compuesto del cual forme parte mejorara su respuesta al ser expuesto a disolventes con polaridad

semejante a esta.

2.1. JUSTIFICACION

En el drea médica como en todas las areas de la ciencia y la tecnologia, el desarrollo de nuevos
materiales ha tenido un gran auge con el propdsito de mejorar la eficiencia de los procesos,
especificamente en el aspecto salud, al mejorar la calidad de vida de personas con algun
padecimiento mediante el descubrimiento y desarrollo de nuevas técnicas de diagndstico, las

cuales sean no invasivas y menos costosas en comparacion con las existentes actualmente.

En relacidn a esta inquietud, muchos investigadores han trabajado en el ramo de los sensores,
desarrollando muiltiples procedimientos para su obtencién en base al aprovechamiento de las
propiedades de los materiales con los cuales son elaborados (matrices y fases dispersas) para
hacerlos selectivos a determinados compuestos. En este sentido, especificamente hablando de
diabetes, se ha encontrado en la literatura que los pacientes con esta enfermedad exhalan mayor
cantidad de acetona [20], sirviendo esta sustancia para monitorear los niveles de glucosa, y de
aqui la necesidad de desarrollar sensores adecuados para ello. Sin embargo, en multiples trabajos
se hace uso de procedimientos complejos para su obtencién, como por ejemplo compuestos

poliméricos con matrices semicristalinas o basadas en copolimeros, asi como también Oxidos



metalicos, los cuales funcionan a temperaturas elevadas requiriendo asi inversidn de energia para

su funcionamiento.

Por lo anterior, los sensores derivados de compuestos poliméricos con negro de carbono son una
opcidn a este planteamiento, pues su elaboracién es sencilla y barata en comparacién con otros

materiales.

2.2. HIPOTESIS

El compuesto polimérico de 4-Cloropoliestireno con 8.7 %V/V de negro de carbono, presentara
mayor sensibilidad a acetona y a cloroformo que el compuesto de Poliestireno con el mismo

volumen de NC, ello como consecuencia de la mayor polaridad del 4-Cloropoliestireno.

2.3. OBJETIVOS

v" Preparar compuestos poliméricos de PS y 4-CIPS con negro de carbono al 8.7% en
volumen.

v" Obtener peliculas de compuestos poliméricos mediante la técnica de depdsito por giro
para usarse como sensores.

v" Realizar pruebas de sensado progresivo de las peliculas obtenidas a los siguientes
disolventes: tolueno, tetrahidrofurano, cloroformo y acetona.

v" Obtener los pardmetros de sensado para cada compuesto polimérico: sensibilidad,

tiempo de sensado, tiempo de relajacién y tiempo de operacion.



3. CAPITULOIll. ANTECEDENTES

3.1. Sensores

La medicién juega un papel muy importante en las actividades de la vida diaria, ya que lo que no
se mide, no se puede controlar y mejorar, por ello es de relevancia en diversos sectores como son
la investigacion cientifica, la produccidn industrial y la preservacidon del ambiente. Asi pues, son
muchas las razones que llevan a realizar el proceso de medicidn: la determinacidn y cuantificacion
de alguna propiedad de los materiales u objetos, el control de procesos, la buisqueda y validacidn
de una ley fisica, la determinacion de la calidad de productos, salud o medio ambiente, entre otros

[1-2,4-5].

Un sistema de medicion de sustancias volatiles en aire en forma de gases o vapores puede

representarse mediante un sencillo esquema como el que se muestra en la Figura 3.1.
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TRANSDUCTOR l
MAGNITUD ; I Elemento LS Dispositivo de SENAL DE S Visualizacién /
FISICA/QUIMICA l Sensible (sensor) Conversidn I > SALIDA captacion.
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Figura 3.1. Esquema de un sistema de medicién [5].

Donde el sensor (elemento sensible al fendmeno en estudio), es un dispositivo que recibe y
responde a una sefial o estimulo [5, 39]. Tiene como tarea principal convertir cantidades,
propiedades o condiciones fisicas y/o quimicas (luz, magnetismo, presidn, temperatura, etc.) en
sefiales que aportan informacion necesaria para ser usadas. En la mayoria de los sistemas de
medicion la magnitud a medir se transforma en una magnitud eléctrica equivalente, mediante el
uso de un transductor, el cual es un dispositivo que recibe una magnitud fisica y la transforma en

otra distinta, como sefial de salida [5].

Es preciso distinguir entre los términos sensor y transductor, este ultimo también llamado en
ocasiones detector, convierte un tipo de energia en otro, mientras que un sensor convierte

cualquier tipo de energia en una salida eléctrica.



Se puede decir que un sensor es un intérprete de un valor no eléctrico en una sefial eléctrica

(voltaje, corriente o resistencia) [1-2,4-5].

Las definiciones de sensor pueden ser muy diversas segun su origen, funcionamiento y la

aplicacion para la cual se fabrican.

Segun su origen los sensores pueden ser:

e Sensores naturales. Son aquellos que se encuentran en los organismos vivos y en general
responden con una senal de caracter electroquimico; es decir, su naturaleza fisica esta
basada en el transporte de iones a través de una solucion electroquimica o fibras

nerviosas.

e Sensores artificiales o fabricados. Son capaces de responder a sefiales donde la
informacidn se transmite mediante el transporte de electrones (los cuales se comunican
en el mismo lenguaje que los dispositivos con los cuales se encuentran en interfaz, dicho
lenguaje es de naturaleza eléctrica), de esta manera es posible conectar un sensor a un

sistema eléctrico a través de cables [5].

Por su propdsito, han sido clasificados en sensores de: presion, fuerza, nivel, velocidad,
aceleracién, vibracidn, campo magnético, vacio, desplazamiento, temperatura, humedad, gas, etc.
De acuerdo a su aplicacion, encontramos biosensores, sensores auditivos, sensores olfativos,

sensores de particulas subatdmicas, etc.

Segun su principio de funcionamiento existen:

e Sensores Fisicos. Emplean efectos fisicos como son: la piezoelectricidad, la ionizacién, la
termoelectricidad, la fotoelectricidad, la magneto electricidad, entre otros. Ejemplo de
ellos son: los sensores opticos, los de presidn, los de temperatura, los magnéticos, los

acusticos, etc.

e Sensores Quimicos. Son aquellos en los cuales pequefios cambios en la concentracidn de

la sustancia medida se transforman en una sefial eléctrica, como resultado de una
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adsorcion quimica, una reaccion electroquimica, etc. De este tipo son los sensores de gas,

los de humedad, los iénicos y los bioquimicos.

3.1.1. Sensores quimiresistivos

Hoy en dia, el desarrollo de sensores quimicos se presenta como una de las dreas mas activas de la
guimica analitica. Los sensores quimicos también se denominan quimisensores si el elemento de
reconocimiento es de naturaleza sintética y biosensores si el sistema de reconocimiento utiliza un
mecanismo bioquimico. Se pueden clasificar en funcién de la propiedad fisica que mida el

transductor [1-4,7, 39], es decir:

¢ Sensores basados en transductores épticos: dispositivos basados en fibra éptica, resonancia de

plasmodn superficial y de onda evanescente.

¢ Sensores basados en transductores piezoeléctricos: dispositivos basados en onda acustica de

volumen y en onda acustica superficial.

¢ Sensores basados en transductores electroquimicos y eléctricos: sensores amperomeétricos,
sensores potenciométricos, conductimétricos o impedimétricos y de carga idnica o efecto de

campo.

Entre los sensores quimicos, los electroquimicos son dispositivos en los que el elemento
transductor basa su respuesta en la medida de una propiedad eléctrica (potencial, corriente,
relacidon de corriente-potencial), como consecuencia de su interaccién con una especie quimica y

son los mas estudiados [1, 5, 39].

Segln la técnica electroquimica utilizada, se dividen en conductimétricos, potenciométricos y
amperométricos. Este tipo de transductores se caracteriza por su robustez, su sencillo proceso de
obtencid, su econdmica fabricacidn, su amplio rango de linealidad y cortos tiempos de respuesta
[1,4]. La seleccién de elemento quimico sensible se basa en la forma en la que interactta con el

analito (especie a analizar) [39].

Generalmente las tecnologias de los sensores microelectrénicos estan basadas simplemente en

cambios de conductividad o resistividad del material como respuesta a sustancias en su entorno



quimico. El mas simple de éstos sensores basado en conductividad es el sensor de pelicula

delgada, el cual consiste de una pelicula de un material sensitivo [5, 39].

3.1.2. Sensado

El sensado es parte de un proceso de adquisicion de informacidén en la que se tiene una idea
acerca de la composiciéon quimica del sistema en tiempo real. En este proceso, la interaccién entre
algunas especies quimicas y el sensor, da como resultado una sefial eléctrica amplificada.
Generalmente, la interaccién consta de dos pasos: el reconocimiento y la amplificacidn. Un
ejemplo comun es la medicién de pH con un electrodo de vidrio (electrodo selectivo de iones),

Figura 3.2 [4].

pH METRO

AMPLIFICACION

RECONOCIMIENTO

Figura 3.2. Mecanismo de transduccién en el sensado quimico, el cual consiste de dos pasos

basicos: reconocimiento y amplificacidn [4].

3.1.3. Senial tipica de sensores resistivos y sus parametros o caracteristicas.

En la Figura 3.3, se muestra una curva de respuesta tipica de un sensor quimiresistivo al sensado,
es decir, el registro de la variacion en la resistencia del sensor al entrar en contacto un analito en
un determinado tiempo de exposicidon (quimisorcién), y la desorciéon del mismo al entrar en
contacto con flujo de aire limpio. En ella se muestran las etapas del sensado y los cambios en la
resistencia eléctrica del compuesto polimérico, el cual presenta una resistencia inicial R, que al

poner en contacto con un disolvente (analito) a un tiempo to= 0 presenta un incremento drastico,



debido a la interaccidn con éste, hasta alcanzar un valor maximo Ryy; en este punto maximo, el
compuesto polimérico absorbe el analito, el cual después de transcurrido un tiempo tyax, lo
empieza a desorber, mostrando una etapa de relajacién tzg, pudiendo llegar o no a la resistividad

inicial de material (R = Ry)[4-5,8-13, 19-21].

:

Teemipd (1)

Resktencih edotica ([Dhm)

Figura 3.3. Esquema del mecanismo y respuesta eléctrica de un sensor quimiresistivo, el cual

muestra las etapas del proceso de sensado y los parametros obtenidos de él.

En este sentido, un sensor quimiresistivo se caracteriza por los siguientes cinco parametros:

e Sensibilidad. La sensibilidad (S) de un sensor se define como la razén entre la resistencia

inicial y la maxima alcanzada y se puede expresar de muchas maneras, incluyendo:

a) La relaciéon entre la resistencia en aire y aquella en vapor de disolvente, es decir,

S=R / Rmax-
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b) % S =100 X (Ry / Ruax) / Ro (un valor positivo de S implica un incremento en la
resistencia de la pelicula en la exposicién al disolvente y viceversa).
c) S ={(Cy-Cmax) / Cmax} X 100, donde Cy y Cyax son las conductancias en gas y en aire

respectivamente.

e Tiempo de respuesta. Es el intervalo de tiempo durante el cual la resistencia alcanza un
porcentaje fijo (normalmente del 90% al 100% dependiendo del escritor) del valor final
cuando el sensor es expuesto a la concentracidn total del gas [2,4].

e Tiempo de recuperaciéon o relajacion. Es el intervalo de tiempo durante el cual la
resistencia del sensor se reduce al 10% del valor de saturacién cuando el sensor esta
expuesto a la concentracioén total del disolvente y luego se coloca en el aire limpio.

e Selectividad. Es la capacidad de detectar y/o cuantificar una determinada especie en
presencia de otras potencialmente interferentes.

e Tiempo de operacidn. Es el intervalo de tiempo a largo plazo, en el cual el sensor presenta

estabilidad en sus mediciones (utilizacidn en varias ocasiones) [4,8-13,30].

A manera de resumen, un buen sensor debe tener tiempos de respuesta y tiempos de
recuperacion bajos, asi como tiempos de operacion suficientes para justificar su costo (en
términos de inversién, tiempo y facilidad de uso). Ademas, el sensor debe ser selectivo a un

analito. Estos parametros son determinados por las caracteristicas del sensor.

3.2. Materiales compuestos

En nuestra vida diaria, estamos rodeados de productos, utensilios y equipos fabricados de
materiales cuyas funciones son: soportar cargas, aislar o conducir el calor y la electricidad, aceptar
o rechazar flujo magnético, transmitir o reflejar la luz, ser estable en ambientes hostiles, entre
otras, sin embargo, la investigacion continua buscando mejorar sus propiedades y bajar sus costos;

asi como la sintesis de nuevos materiales que contribuyan a la conservacién del medio ambiente.
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En la actualidad, el uso per cépita de materiales compuestos se considera un indicador del
desarrollo tecnoldgico (Ver tabla 3.1). Tal que paises desarrollados como los Estados Unidos tienen

alto uso per capita de materiales compuestos, (7.9 kg en 2005) [33].

Tabla 3.1. Uso per capita (kg) de materiales compuestos en diferentes paises en 1998 y el 2005

[33].
Per Capita (kg)

PAIS 1998 2005
Sudéfrica 1.06 1.25
Alemania 3.20 4.10
Argentina 0.97 1.19
Australia 2.40 2.72
Brasil 0.64 0.81
Canada 2.90 3.70
China 0.22 0.40
Chile 0.48 0.55
Colombia 0.22 0.25
Espafia 4.80 6.00
Estados unidos 6.50 7.90
Francia 4.70 6.20
Italia 4.40 5.80
Japdn 5.29 6.49
Taiwan 4.30 6.65
Venezuela 0.65 0.71

En sentido general, un material compuesto se realiza mediante la combinacién de dos o mas
materiales para proporcionar una combinacién Unica de propiedades, o bien, aquellos hechos a
partir de dos o mas componentes con diferentes composiciones, estructuras y propiedades que
estan separados por una interfase (Figura 3.4): [33,40-44]. Se constituyen de al menos dos fases
una llamada fase continua o matriz y generalmente menos rigida (elastémero, termoplastico,
resina epoxica o mezcla de polimeros; metales o aleaciones) y la llamada fase discontinua o
refuerzo que generalmente es mas fuerte y rigida (particulas, fibras o laminas). Y cada una debe
realizar tareas especificas dependiendo de la aplicacién para la cual se disefie el material. De
manera general, el refuerzo proporciona las propiedades mecanicas al material compuesto y la

matriz brinda la resistencia térmica y ambiental [20, 21].
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Figura 3.4. Esquema de los componentes o fases de un material compuesto [33].
En términos generales, se acepta que los siguientes tres criterios deben cumplirse, antes de
considerar a un material como compuesto:
elas propiedades del material compuesto son marcadamente diferentes de las de los
constituyentes;
eLos componentes deben estar presentes en proporciones medibles;

eLos diferentes constituyentes deben estar separadas por una interfase.

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de las propiedades de sus componentes,
su geometria, su orientacion y la distribucion de las fases constituyentes (la geometria y la
orientacién del refuerzo afecta a la anisotropia del sistema). Uno de los parametros mas
importantes es la fraccidon volumétrica o en peso del refuerzo. La distribucién de la fase dispersa
determina la homogeneidad o uniformidad del material, de manera que la distribucién menos
uniforme del refuerzo, es decir, la mas heterogénea genera la mayor probabilidad de fallo en

zonas donde se producen concentraciones de tension [40].

3.2.1. Compuestos poliméricos

Dentro de los materiales compuestos, los poliméricos son mdas comunes y usados, estan
conformados por una matriz la cual puede ser un polimero termoestable como epoxi, éster de
vinilo, poliéster, etc., un elastdmero o termoplastico como el policarbonato (PC), cloruro de
polivinilo (PVC), nylon, poliestireno (PS), entre otros, y una fase dispersa que consiste

generalmente de refuerzo de vidrio, carbono, aramida, entre otros [40-44].
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Sus principales ventajas son:

e Presentan baja densidad
e Posibilidad de obtencion de piezas complicadas
e Alta resistencia especifica (resistencia/densidad) y rigidez especifica (rigidez/densidad)

e Posibilidad de adaptar el material al esfuerzo requerido gracias a la anisotropia.

Entre las desventajas de los compuestos poliméricos se encuentra la baja resistencia a altas
temperaturas, es decir, dichos materiales se usan u operan a temperaturas menores de la

temperatura de descomposicién de la matriz polimérica.

3.2.1.1. Compuestos poliméricos con negro de carbono.

Los materiales compuestos de matriz polimérica con negro de carbono como refuerzo, se utilizan
en la industria automovilistica, naval, aeronautica, aeroespacial, electrdnica, de material deportivo
y de la construccion, reemplazando al resto de los materiales en muchas aplicaciones [40, 42]. Lo
anterior debido a que las aplicaciones actuales exigen materiales con baja densidad, asi como
propiedades mecanicas y eléctricas mejoradas, las cuales pueden modificarse notablemente ante
factores externos. Ejemplos de estas aplicaciones son los autocontroladores de calentamiento y
materiales antiestaticos [11, 43], escudos contra interferencias electromagnéticas [40, 44],
sensores de tension y compresion [2], asi como sensores para vapores de diversa naturaleza
(toxicos, corrosivos y acidos), entre los que se encuentran los emanados por el ser humano, por

ejemplo vapor de agua y vapores de jugos gastricos [11, 12, 25, 26].

Las caracteristicas que llaman la atencién de los sensores derivados de compuestos poliméricos
reforzados con negro de carbono son:
e Permiten la preparacion de gran variedad de sensores con amplia gama de selectividad,
debido a las propiedades quimicas y fisicas de sus matrices poliméricas.
e La capacidad de preparar materiales compuestos tanto quimica como fisicamente con

procedimientos relativamente sencillos y econdmicos.
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e Generan una respuesta sensible, rapida, reversible y reproducible al cambio en la
concentracién del analito a detectar.
e Este tipo de sensores transforma una sefial quimica en una eléctrica, sin el requerimiento

de un elemento conversor (transductor) [33].

3.2.1.1.1. Poliestireno (PS) y 4-Cloropoliestireno (4-CIPS) como matrices

poliméricas.

El PS y el 4-CIPS son polimeros termoplasticos que se obtienen por polimerizacidn via radicales
libres. Son polimeros transparentes debido a su estructura amorfa, son rigidos pero fragiles, es
decir, quebradizos; presentan baja resistencia ante agentes quimicos como los disolventes, baja
densidad, baja resistencia mecdnica, térmica y eléctrica. Por lo anterior y entre otras propiedades,

son buenas alternativas para utilizarse como matrices en materiales compuestos.

El poliestireno es un polimero incoloro, de densidad alrededor de 1.06 g/cm?® muy duro y
resistente, aunque fragil. Reblandece alrededor de los 100 °C (temperatura de transicidn vitrea) y
a 140 °C es un liquido poco viscoso, lo que le hace especialmente adecuado para el proceso de

moldeo por inyeccién, pudiendo obtenerse sin dificultad objetos de pared muy delgada [3,11].

Las aplicaciones principales del PS de alto impacto y el PS cristal son la fabricaciéon de envases
mediante extrusidn-termoformado, y de objetos diversos mediante moldeo por inyeccién. La
forma expandida y extruida se emplean principalmente como aislantes térmicos en construccién

(3, 11, 42].

Hay que tener en cuenta en ambos polimeros que, ademds de los enlaces covalentes que
mantienen unidas a las moléculas de sus mondmeros, suelen producirse otras interacciones
intermoleculares e intramoleculares que influyen notablemente en las propiedades fisicas de los
polimeros, que son diferentes de las que presentan las moléculas de partida. Las fuerzas
intermoleculares son muy débiles y al calentar las cadenas pueden moverse unas con relacion a

otras y el polimero puede moldearse. Cuando el polimero se enfria vuelven a establecerse las
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fuerzas intermoleculares pero entre atomos diferentes, con lo que cambia la ordenacidn de las

cadenas [53].

En la Tabla 3.2 se muestran propiedades de la unidad repetitiva para ambos polimeros PS y 4-CIPS,

las cuales fueron determinadas experimentalmente en el trabajo de Castro y Col. [11].

Tabla 3.2. Propiedades de la unidad repetitiva de PS y 4-CIPS [11].

Electronegatividad

. Unidad de los 4tomos en Mf)mento Constante C0|’1¢-:entraaon Densidad
Matriz repetitiva osicion 4 del dipolo dieléctrica AL Syt 3
P P [D] (% V/V) [g cm-’]

anillo aromatico

CH—CHy-
PS [_-,-:—'au (H) 2.2 0.25 2.60 8.9 (5.2) 1.048
|
@)
—CH—CHy-
|
acies ()] (Cl) 3.16 1.38 2.77 6.9 (4.7) 1.22

El 4-Cloropoliestireno (4-CIPS) tiene la estructura base del poliestireno, lo que le permite tener
similitud en sus propiedades fisicas y mecanicas; sin embargo, al poseer un dtomo de cloro como
sustituyente en la posicion 4 del anillo aromdtico, se modifica la distribuciéon de la densidad
electronica presentando una mayor polaridad de la unidad repetitiva y en consecuencia,
incrementando la constante dieléctrica del polimero. Al ser utilizado como matriz en compuestos
poliméricos, la concentracién critica se disminuye de 8.7% peso para PS a 6.9 % peso (4.7 %
volumen) para el 4-CIPS [11]. Esa mayor polaridad se puede aprovechar para preparar peliculas

sensoras de COVs a los que el PS no tiene una sensibilidad adecuada, como lo seria la acetona.

En este mismo trabajo de Castro y Col. [11] se caracterizaron estructural y térmicamente los
polimeros de PS y 4-CIPS, lo que sirvid de referencia para este trabajo dado que el procedimiento
de preparacion de los polimeros (matrices poliméricas) en este proyecto fue el mismo utilizado

por ellos.
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Los resultados de temperatura de transicidn vitrea y la temperatura a la que pierden el 10% de su
peso (T19) como temperatura de descomposicion, se reportan en la Tabla 3.3, en conjunto con otra
serie de caracterizaciones tales como peso molecular promedio en masa y en peso, asi como el
indice de polidispersidad, los cuales ya no se realizaron a los polimeros sintetizados para este

trabajo.

Tabla 3.3. Temperatura de transicién vitrea y de descomposicién de PS y 4-CIPS [11].

Masa de Peso Grado de indice de
Tg T . L - .
Matriz la unidad molecular polimerizacion  polidispersidad
[°cl [°c]
repetitiva M, [gmol™] DP |
PS 106 | 385 80 1.43 x 10° 1,788 2.024
4-CIPS | 131 | 382 138.5 2.48x 10° 1,791 1.452
3.2.1.1.2. Negro de carbono como fase dispersa.

Gracias a sus propiedades como refuerzo y bajo costo, el negro de carbono es un producto muy
usado en materiales compuestos a escala industrial desde 1910 en el rubro de los neumaticos y en
casi todos los articulos empleados en la industria automotriz. El negro de carbono es una forma

particulada de carbono elemental, con microestructura grafitica (Figura 3.5) [8, 11].

Figura 3.5. Esquema del ordenamiento de los planos grafiticos del negro de carbono [11, 36].
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Se obtiene de la pirolisis de hidrocarburos con alto contenido aromatico, bajo condiciones
controladas convirtiéndolos en carbono elemental y en hidrégeno, siendo el procedimiento de
negro de horno el mas utilizado para ello. Este proceso permite un control eficaz de las

propiedades fisicas y quimicas del producto final [9, 15, 17, 36].

Su apariencia fisica es la de un polvo finamente divido de color negro, cuya composicién es de mas
del 97% de carbono elemental y sus caracteristicas mas importantes son las dimensiones de sus
particulas (didmetros inferiores a 50 nm), su alta area superficial (superior a 1000 m’g™), su
densidad mucho menor que el valor tedrico para el grafito (2,25 gcm™), su naturaleza quimica, la
porosidad de particula vy su alta estructura (grado de agregacion de las particulas esferoidales en
forma de racimo de uvas). Los aglomerados son una densa coleccidon de agregados que se han
formado debido a las pequeiias distancias existentes entre ellos y a las fuerzas Van der Waals

presentes (Figura 3.6).

Particula primaria

Agregado

ol

Aglomerado

Figura 3.6. Diagrama de agregacion del negro de carbono [5].

Algunos tipos de negro de carbono contienen grupos funcionales como son hidroxilos, carbonilos
o carboxilos en su superficie (porcentaje de volatiles), los cuales dependen de su método de
obtencidn y que son determinantes en su grado de incorporacidn y dispersién en materiales
compuestos [53-54]. Por ello, es de suma importancia el proceso de dispersion de las particulas
de negro de carbono en compuestos poliméricos, el cual puede ser entendido como el resultado

de tres etapas simultdneas 9,15].
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El negro de carbono utiliza principalmente como:
* Agente de refuerzo en productos de hule tales como llantas, tubos, bandas
transportadoras, cables y otros bienes mecanicos de hule.
* Pigmento negro en impresidn, litografia, tipografia, papel carbdn y tintas de cintas de
maquinas de escribir, pinturas, revestimientos, laqueadores, plasticos, fibras, ceramicas,
esmaltes, papel, discos para grabar y toner de fotocopiadora.

* En la fabricacién de baterias de celdas secas, conductores eléctricos, electrodos, cepillos

de carbdén, hule antiestdtico, hule conductivo, productos pldsticos, escudos de
interferencia electromagnética, discos de videos, cintas, en la estabilizacion uv de

poliolefinas y en material aislante de alta temperatura.

El negro de carbono utilizado en este proyecto de investigacion fue el VULCAN XC72, debido a que
dentro de la variedad de negros de carbono es el que presenta mejores propiedades eléctricas al
ser utilizado como particulas de relleno. Su didmetro de particula es de 32nm y sus agregados son
altamente ramificados (77.3%), pudiendo tener una extensién desde 100 hasta 1000 nanémetros.
Dichas caracteristicas son imprescindibles debido a que permite la interconexién eléctrica entre

los diferentes agregados [9].

Son diversos los factores que influyen en la respuesta de compuestos poliméricos hacia COVs,
entre ellos, el contenido y grado de dispersidn del negro de carbono en los compuestos. Para el
primer caso se debe alcanzar la concentracién percolante para que haya conductividad en el
compuesto polimérico, sin embargo, una alta concentracién de éste afecta las propiedades

mecdnicas del material, su procesabilidad y eleva su costo [53, 54].

Por otro lado, el grado de dispersion del negro de carbono se origina de las interacciones entre sus
particulas, es decir, de las fuerzas de Van der Waals presentes las cuales son las causantes de la
tendencia a su aglomeracién, generando grandes ensamblados llamados agregados y aglomerados

[34-36] .
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3.2.1.1.3. Conduccion eléctrica “Teoria de percolacion”.

La teoria de percolacion es multidisciplinaria, estudia sistemas desordenados donde sus
componentes estdn distribuidos aleatoriamente en una geometria confinada, permitiendo
estudiar la existencia de fendmenos criticos, en los cuales ciertas propiedades del sistema cambian
con la proporcion de las fases presentes, como es el caso de la resistencia eléctrica en los

materiales poliméricos [34, 32, 47].

La concentracién critica o percolante, es uno de los conceptos mas importantes de la teoria de
percolacidn, para los materiales estudiados en este trabajo se define como la concentracion a la
que existe la maxima probabilidad de que se forme una trayectoria o via percolante, constituida

de particulas lo suficientemente cercanas para que se dé el proceso de conduccidn eléctrica, lo

que permite a un compuesto polimérico conducir la corriente eléctrica [15, 14, 19, 47]. Dicha
concentracion se puede obtener graficando la resistividad eléctrica del material (p) en funcién de
la fraccidon volumétrica del refuerzo (v/v), en donde se observan tres diferentes regimenes de
conduccién (Figura 3.7). A bajos niveles de carga en el material, el refuerzo se encuentra aislado y
por lo tanto no se forman vias percolantes presentando la mayor resistividad eléctrica; a medida
que la cantidad de refuerzo se incrementa se inicia la formacién de rutas, lo cual se asocia con un

aumento drdstico en la conductividad. De esta manera la conductancia del material compuesto

aumentara a medida que se forman mas trayectorias percolantes [47,48].

Zoma I Zona de transicidn : Zona
Dasléctrica I % ° " Conducton
=l
o |
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Fraccion Volumétrica de NC

Figura 3.7. Comportamiento conductor de compuestos poliméricos con particulas de negro de
carbono (Curva de percolacién): a) Particulas dispersas debido a la baja concentracién, b) Umbral

de percolacién o concentracidn critica, y c) Saturacion.
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3.2.1.1.4. Mecanismo de sensado de compuestos poliméricos.

El principio general en que se basan los sensores quimicos para gases y vapores, es en la
interaccion quimica de las especies de interés con el material activo (sensor), resultando un
cambio en algun parametro fisico tal como conductividad o indice de refraccién determinados por
diferentes magnitudes como corriente eléctrica, potencial, resistencia eléctrica, entre otros. Asi
pues, los sensores resistivos convierten una variacién del fenémeno medido en una variacién de
su resistencia AR, por la cual puede determinarse la concentracion de las especies quimicas o

compuestos organicos volatiles (COVs) [4-5,8-14].

El mecanismo de respuesta de los sensores obtenidos a partir de compuestos poliméricos con
negro de carbono ha basado su explicacion en la teoria de la percolacién [47]. Esta ultima explica
el principio de funcionamiento o comportamiento resistivo de peliculas de dichos compuestos,
cuya respuesta al ser expuestos a COVs, consiste en que la matriz polimérica se hincha, lo que
disminuye la conectividad entre las particulas conductoras de NC dentro del material compuesto,
provocando un cambio en la resistencia eléctrica. La eliminacién del estimulo conduce a la
desorcion del vapor y consecuentemente a una disminucion en la resistencia eléctrica, regresando

a su valor original o muy cercano a éste [5-15, 19-38].

En diversas investigaciones se ha encontrado que el efecto de hinchamiento de la matriz en el
compuesto, depende mucho de la naturaleza del COV y de la matriz, es decir, de la capacidad de
esta ultima para absorber el disolvente como proceso de disolucidn. Lo anterior sucede cuando
peliculas de compuesto polimérico absorben vapor de disolvente, disolviendo en cierto grado la
matriz de polimero y por tanto rompiendo las rutas conductoras presentes, lo que aumenta la

resistencia del compuesto [3, 28].

Los arreglos de sensores de gases, a veces llamados narices electrdnicas, son capaces de capturary
procesar sefiales generadas mediante procesos de interaccidon reproducibles y especificos con
moléculas de gas o vapor, en una o mas capas sensibles (arreglo de sensores). El desarrollo de este
tipo de dispositivos sdlo ha sido posible debido a la produccién sistematica, la caracterizacion de
nuevos materiales de deteccién, la disponibilidad de sistemas de medicidn rapidos y sensibles
electronicamente asi como el crecimiento del conocimiento en la teoria de la informacién para

analizar datos multidimensionales complejos [5,10, 22-24, 28].
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3.2.1.1.5. Solubilidad de polimeros

La solubilidad de los polimeros en diferentes disolventes es de suma importancia en la
determinacién de masas moleculares, polidispersidad y dimensiones, y se realiza a través de

medidas de propiedades fisicas de disoluciones de polimeros.

Debido al gran tamario de las moléculas, la solubilidad de los polimeros es mds compleja que la de
los compuestos de bajo peso molecular, por lo que la disolucidn se lleva a cabo de manera
diferente. Las pequefias moléculas del disolvente son las que inicialmente penetran en la matriz
polimérica hinchandola y formando un gel, inicamente en el caso de polimeros no reticulados
(termoplasticos), el proceso continia hasta formar una verdadera disolucién en la que se
encuentran separadas y solvatadas las cadenas de polimero por el disolvente. Si el polimero 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 se tiene un gel. El
grado de hinchamiento depende de la interaccion con matriz-disolvente (cuanto mayor sea la
interaccion mas hinchado estard el gel) y el grado de reticulacion del material polimérico (a mayor

reticulacién menor hinchamiento) [3,27].

La razon por la que un polimero es soluble en determinados disolventes, reside en primer lugar en
la entropia combinatoria (el desorden que se crea en el proceso de disolucion) 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 de cada componente por
separado, entonces se llevara a cabo la mezcla o disolucidn; si no es asi, las moléculas iguales

tenderan a unirse o aglomerarse formando dos fases.

Vale la pena recordar 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 actuan al interaccionar los dipolos instantaneos, originados por fluctuaciones de
las nubes electrdnicas, estas fuerzas estan presentes en toda la materia. Para las moléculas
polares (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 dtomos
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muy electronegativos como el fldor, oxigeno, nitrégeno y ocasionalmente cloro, con un atomo

electronegativo como oxigeno, nitrégeno, flior o azufre [3].

De esta manera, en ausencia de puentes de hidrégeno, se puede aplicar la regla de “semejante

disuelve a semejante” donde semejante significa grupos quimicos o polaridades similares.

Desde el punto de vista termodindamico, el proceso de disolucién o mezcla queda definido por la

energia libre de la mezcla.

G"=H"-TS™ conPyT=cte. (1)
Donde, GV es la energia libre, H" es la entalpia, T es la temperatura y S™ es la entropia, todas ellas
de la mezcla. Si GM < 0 el proceso es espontdneo. Ademas cuando no se dan puentes de
hidrégeno, TS™ > 0 (aumenta el desorden en el proceso de disolucién), por lo que el signo de GV

queda determinado por H.

La mayoria de las disoluciones son endotérmicas, es decir, H" > 0 (a excepcién de las formadas por
sustancias muy polares, que interactuan a través de puentes de hidrégeno). En dicho supuesto se
puede aplicar la teoria de Hildebrand y Scott para establecer un criterio de seleccién de

disolventes para polimeros.

Cuanto mads proximo a cero sea H" mas favorable sera la mezcla, tal que:
H" =Vm ¢1 ¢2 (51—52)2 (2)

Donde, Vy, es el volumen molar de la mezcla, ¢, y ¢, son las fracciones en volumen de los
componentes de la mezcla, y 6, y 6, son los pardmetros de solubilidad de los componentes,

definidos como la raiz cuadrada de la energia de vaporizacion a gas a P = 0 por unidad de volumen.

& = (AE / V) (3)

Ei = HVi —RT (4)
El cociente AE; / V; es la densidad de energia cohesiva, que indica la magnitud de las interacciones
en cada componente. Asi pues la igualdad de pardmetros de solubilidad conduce a H" =0, es

decir, a la miscibilidad [29, 30].
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La determinacién de & de los liquidos voldtiles es inmediata a través de las entalpias de
vaporizacién. En el caso de los polimeros, su medida directa no es posible ya que se degradan
antes de pasar a la fase vapor, por ello se recurre a métodos indirectos y generalmente

semiempiricos, en los que se asigna al polimero el valor de 6 del mejor de sus disolventes.

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 mds comun, en donde el pardmetro
de solubilidad puede calcularse tedricamente si se conoce su estructura quimica; es decir,
siguiendo el método de contribucién de grupos. La esencia de esta aproximacién es suponer que

una molécula puede seccionarse en una serie de 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 la constante de atraccidn molar G, como se muestra en

la Tabla 3.4 [3, 43-44, 49].

Tabla 3.4. Contribuciones al volumen molar y constantes de atraccién molares [3].

Grupo Contribucion al volumen molar Constante de atraccion molar

V* (cm*mol™?) F* ((cal.cm®)*?mol™)
-CH; 31.8 218
-CH,- 16.5 132
>CH- 1.9 23
>C< -14.8 -97
CesH3 41.4 562
CeH, 58.5 652
CeHs 75.5 735
CH,= 29.7 203
-CH= 13.7 113
>C= -2.4 18
-0OCO- 19.6 298
-CO- 10.7 262
-0- 5.1 95
-Cl 23.9 264
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-CN 23.6 426
-NH, 18.6 275
>NH 8.5 143
>N- -5.0 -3

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

5§=piG/M (5)

Donde, ZG es la suma de las constantes de atraccién molar de los grupos quimicos presentes en el

compuesto, y py M son la densidad y masa molecular del compuesto [3,50].
O bien mediante:
6 = IFi* / 2Vi* (6)

Donde, ZFi* es la suma de las constantes de atraccion molar, y ZVi* es la suma de la contribucion

al volumen molar, ambas de los grupos quimicos presentes en el compuesto [44].

La aplicacion de estas ecuaciones a los materiales poliméricos da buenos resultados concordantes
con los determinados experimentalmente. Cuando hay posibilidad de puentes de hidrégeno entre
el polimero y el disolvente, la prediccidn de la solubilidad a través de los parametros de solubilidad

es errénea [3].

En la siguiente tabla (Tabla 3.5), se dan los valores del pardmetro de solubilidad &, para los
disolventes y matrices poliméricas utilizadas en el proyecto. El pardametro de solubilidad para el 4-

CIPS y el PS se calculé en base a la ecuacion 6 y los datos de la Tabla 3.3 (*).
Tal que 6= (652+264+132+23) / (58.5+23.9+16.5+1.9) = 1071 / 100.8.

Tabla 3.5. Parametros de solubilidad de polimeros y disolventes.

Parametro de solubilidad 6

POLIMERO s 12
[(cal/em ) ] [3,44]
PS 9.2 %
4-CIPS 10.6 *
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Parametro de solubilidad & a5, | las, .|
DISOLVENTE . s 12 12
[(cal/em ) ] [3,44] [(cal/em) ] [(cal/em) ]
Tolueno 8.9 0.3 1.7
Cloroformo 9.3 0.1 1.3
Tetrahidrofurano 9.3 0.1 1.3
Acetona 9.9 0.7 0.7

Si no hay interacciones de puentes de hidrégeno, estas tablas son de gran utilidad, puesto que un

polimero sera soluble en un disolvente cuando la diferencia de & sea menor que 1 cal/cm®.

En general, el pardmetro de solubilidad de Hildebrand es util para la seleccién de disolventes,
aditivos, asi como en formulaciones, en mezclas de polimeros, para la seleccién adecuada de las
formulaciones en productos farmacéuticos de liberacidn, para el control de la cinética y la

distribucion de secuencia de mondmeros en copolimeros [28].

3.3. Estado del arte.

Dentro del campo de los sensores existe un amplia variedad de tecnologias y tipos como por
ejemplo, sensores de onda acustica, sensores de Oxidos metdlicos/semiconductores o de
espectroscopia de masas, entre otros; sin embargo, en los ultimos afios los compuestos
poliméricos conductores han mostrado un gran potencial en la deteccion de vapores organicos o
gases en areas como: salud [47], alimentos [6] o monitoreo ambiental; actuando como sensores al

entrar en contacto con un analito determinado [1-3, 8-24].

El principio de funcionamiento de este tipo de sensores se describe con base en la teoria de
percolacidn y del proceso de absorcién-desorciéon de COVs. Tal que, cuando el compuesto entra en
contacto con una sustancia quimicamente compatible a su matriz polimérica, la absorcién del
vapor provoca que la matriz se hinche y por tanto se incremente la distancia entre las particulas
conductoras, rompiendo las trayectorias de conduccion entre ellas y generando como
consecuencia un cambio en la resistencia eléctrica del material polimérico [5-24, 31-32]. De esta

manera Partridge y Col. [60], han estudiado la respuesta entre polimeros conductores intrinsecos y
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extrinsecos, encontrando factibilidad de los segundos por sus parametros de sensado y su facilidad
de elaboracidn. Por su parte Li y Col. [56], han investigado compuestos de PS/NC como candidatos
para la deteccién de gases, concluyendo que la forma de respuesta de los materiales compuestos
estd influenciada por factores externos, como la temperatura, la presidon de vapor y concentracion
del disolvente; ademas de factores internos que incluyen el contenido de NC, caracteristicas de
desorcidn-absorcion del disolvente, el peso molecular y la distribucidn de peso molecular de la
matriz polimérica. De igual manera Zhang y Col. [55], han estudiado compuestos de PS/NTCPM
para el sensado de una mezcla de vapor de THF con agua, para determinar la influencia de la

humedad en este tipo de compuestos.

Por otro lado, se ha evidenciado que el grado de hinchamiento en este tipo de materiales,
depende principalmente de la naturaleza del disolvente y de su afinidad con la matriz del
compuesto polimérico. Esta afinidad generalmente se relaciona con el pardmetros de solubilidad
de Hildebrand, este corresponde al par polimero-disolvente como lo indican Belamares y Col. [14].
En trabajos recientes, esos pardmetros se han intentado utilizar para modelar y predecir los
cambios de resistencia cuando compuestos poliméricos son expuestos a vapores de diferentes
COVs tal es el caso de Dong y Col.[34], quienes basdndose en este parametros investigaron la
respuesta de compuestos de PBMA/NC a varios disolventes entre los que se encuentran THF,
tolueno, acetona y cloroformo; encontrando a este sistema adecuado para la deteccidn de dichos
disolventes, sin embargo, los tiempos de respuesta y relajacion que obtuvieron son del orden de

minutos.

Debido a la infinidad de aplicaciones que presenta el PS, se clasifica como un polimero comun y
muy comercial, es por ello que en trabajos recientes se ha investigado principalmente en
compuestos con copolimeros para la deteccion de gases [11, 15-17]. De especial interés ha sido el
desarrollo de sensores para detectar acetona, por las razones mencionadas anteriormente. No
obstante, derivado de la comparacion de los parametros de solubilidad del poliestireno y de la
acetona, se concluye que no son tan compatibles. Una posibilidad de mejorar la compatibilidad y
por tanto la capacidad de deteccidn, adicional a la copolimerizacion y el mezclado, es

manipulando la estructura del polimero.
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El 4-Cloropoliestireno (4-CIPS), puede ser una alternativa con mayor sensibilidad de deteccidn a la
acetona que el PS. En un trabajo de Castro y Col. [11], se realizd un estudio del efecto de Ila
polaridad de la matriz en compuestos poliméricos a base de derivados de poliestireno (incluyendo
al PS mismo y al 4-CIPS con negro de carbono), en la concentracidn critica. Para ello se evaluaron,
entre otras caracteristicas, la constante dieléctrica de los polimeros puros resultando, como era de

esperarse, un valor mas alto para el 4-CIPS (Tabla 3.2).

Bajo este principio se han desarrollado infinidad de arreglos de sensores con diversas matrices
poliméricas en base a la(s) especie(s) que se pretenda(n) detectar y/o cuantificar, dando origen a
los dispositivos conocidos como “narices electrénicas”, cuyo nombre deriva de su actividad de

emular el sentido del olfato [10, 22-24].

Por lo anterior, para éste trabajo de investigacién se propuso que compuestos poliméricos de 4-
CIPS con igual porcentaje en volumen de negro de carbono, serian mas sensibles a disolventes mas
polares que aquellos compuestos de PS, de una serie de 4 diferentes disolventes (entre ellos la
acetona), debido a la naturaleza mas polar del 4-CIPS en comparacidn con el PS elegidos acorde a

los parametros de solubilidad de Hildebrand (Tabla 3.5).
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

Para cumplir con el objetivo del proyecto, se desarrollaron las actividades indicadas en el siguiente
diagrama, las cuales se describen a detalle en cada uno de los apartados del capitulo, incluyendo
los materiales, equipos y procedimientos involucrados para su realizacién.

Preparacion de

compuestos
polimericos

Realizacion de
pruebas de Sensado
(tetrahidrofurano,
acetona, tolueno y
cloroformo)

Obtencion de
peliculas de
compuestos
poliméricos

Evaluacién del

. potencial de sensado
(poliestireno y 4-

cloro-poliestireng,

Exposicion a
= flujo de aire

|_| Disolucion del || Deposito por

== negro de
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contactos y

== determinacion
de la resistecia
electrica
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-
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olimero iro
P £ seco —
Determinacién
= de la
Dispersion del Colocacién de sensibilidad

Determinacion
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(pulsos de 20 a
500 pl) Determinacion
= del tiempo de
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Determinacion
= del tiempo de
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Figura 4.1. Diagrama de flujo para la obtencién y evaluacion de la capacidad de sensado de

peliculas de compuestos poliméricos.

4.1. Obtencion de matrices poliméricas (PS y 4-CIPS).

Los polimeros utilizados como matrices poliméricas, es decir, tanto el PS como el 4-CIPS se
obtienen bajo las mismas condiciones y mediante el mecanismo de radicales libres, en un medio
libre de disolvente y utilizado perdxido de benzoilo como iniciador quimico mediante el siguiente

procedimiento para ambos.
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El inhibidor se elimind del mondmero comercial, haciéndolo pasar a través de una columna
empacada preparada con alumina bdasica tipo WB2 para cromatografia, posterior a ello el
mondmero se coloca en un matraz de dos bocas, a un sistema de reflujo en bafio de aceite, se
adiciona el iniciador y se hace pasar un flujo bajo de N, para eliminar el aire del sistema. Se inicia
el tratamiento isotérmico del sistema para permitir la termdlisis del iniciador, en tres diferentes
etapas: la primera fue a 70° C por 8 horas, tiempo después del cual se aumenta a 85°C por 6 horas
y por ultimo a 110°C también por 6 horas. El polimero obtenido se disuelve en THF y se purifica
por posterior precipitacion con metanol, obteniéndolo como un sdlido blanco el cual se filtra por

gravedad y finalmente se seca al vacio por 48 horas antes de su uso.

Figura 4.2 Esquema que muestra la etapa de purificacién del 4-CIPS con metanol y el filtrado del

mismo.
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4.1.1. Caracterizacion.

A las matrices anteriormente obtenidas se les realizd caracterizacién por espectroscopia de

infrarrojo y por DSC.

La caracterizacién estructural se llevé a cabo mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) en un
equipo FTIR modelo Prestige 21, marca Shimadzu, los resultados estdn dados en nimero de onda
(cm™). Mientras para la caracterizacién térmica, se hizo uso de la técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido. Este andlisis se llevd a cabo en médulo modelo SDT Q 600 de TA

Instruments, con una velocidad de calentamiento de 10 °C /min en atmdsfera de nitrégeno.
4.2. Preparacién de compuestos poliméricos (PS/NC Y 4-CIPS/NC)

Ambos compuestos poliméricos se obtienen mediante la técnica de mezclado en disolucién, la
cual consiste en adicionar y dispersar el negro de carbono al polimero disuelto en un bafio

ultrasénico marca Elma, Modelo Transsonic TI-H-S.
4.2.1. Disolucion del polimero

Para disolver los polimeros con los que se trabaja (PS y 4-CIPS), se utiliza un disolvente afin como
lo es el THF, el cual se encuentra dentro de los disolventes utilizados en el proceso de sensado.
Para ello, se hace uso de la Tabla 3.5; estas tablas son de gran utilidad, si no hay interacciones
especificas como son puentes de hidrégeno, un polimero serd soluble en un disolvente cuando la

diferencia de & sea menor que 1 cal/cm®.

Experimentalmente se colocan en un matraz de bola, la cantidad correspondiente de polimero en
funcion del peso de compuesto polimérico a obtener (Ver Tabla 4.1 para cantidades) y un volumen
de disolvente de 100 mL. El matraz se coloca en bafio ultrasdnico marca ElIma, Modelo Transsonic
TI-H-S por 30 minutos, a 35 kHz al 25 % de potencia, condiciones y tiempo necesario para la

completa disolucion del polimero.
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4.2.2. Dispersion de negro de carbono

La dispersion del negro de carbono se lleva a cabo mediante la incorporacién gradual y
homogénea, en lapsos de 30 minutos, del peso correspondiente al 8.7% V/V de NC Vulcan XC72
(Tabla 4.1), a la disolucién de cada polimero. La adicién se realiza manteniendo la disolucién del
polimero en agitacién en el bafio ultrasénico; una vez incorporado la totalidad del negro de
carbono, la agitacién ultrasénica se mantiene por un periodo de 16 h a 75 kHz al 50% de potencia,
manteniendo constante la temperatura (25°C) a lo largo del tiempo. Obteniendo de esta manera

la disolucion del compuesto polimérico correspondiente.

Los dos compuestos poliméricos se preparan con la misma cantidad de disolvente, por lo que la
viscosidad de la disolucién es dependiente solo de la densidad del polimero, siendo muy

semejantes.

Tabla 4.1. Relacidn de pesos y voliumenes para la preparacidn de los compuestos poliméricos/NC

al 8.7% V/V.
NC Vulcan Material
PS 4-CIPS THF (mL)
XC72R Compuesto
Densidad 1.8 1.048 1.22
m PS(g) 0.7032 4.2968 5.00 175
m 4CIPS(g) 0.6163 4.3837 5.00 175
% Peso PS 14.06 85.94 1.00
% Peso 4CIPS 12.33 87.67 1.00
V (cm®)PS/NC 0.3907 4.1000 4.4906
V (cm’)aCIPS/NC =~ 0.3424 3.5932 3.9355
%V NC/PS 8.70 91.3000 100.00
%V NC/4CIPS 8.70 91.3000 100.00

4.3. Obtencidn de peliculas de compuestos poliméricos.

Una vez que se tienen los compuestos poliméricos en disolucién, el método para obtenerlos en

forma de peliculas es mediante el depdsito de dichas disoluciones y evaporacién del disolvente
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utilizado. Una posibilidad y la utilizada en este trabajo, es a través de la técnica de depdsito por
giro sobre sustratos de acetato de celulosa. Con las peliculas obtenidas, se llevd a cabo Ia
colocacién de contactos de pintura de plata coloidal sobre ellas para poder tener conduccion
eléctrica y por ultimo poder realizar la caracterizacidn eléctrica de dichas peliculas (sensores)

mediante la determinacién de su resistencia eléctrica con un 6hmetro.
4.3.1. Deposito por giro.

El acondicionamiento dado a los sustratos previo a su uso consiste en lavarlos con una solucién de
agua y jabdn muy diluida, secarlos, lavarlos en el ultrasonido por 5 minutos en etanol, y finalmente

secarlos.

El procedimiento de depdsito de las peliculas (Figura 4.3), consiste en colocar el sustrato de
acetato de celulosa con dimensiones de 2.5 x 2.5 cm’ sobre el porta muestras, y cubrir la
superficie de éste con la disolucidn del compuesto polimérico (0.5mL), después de lo cual se hace
girar el porta muestras a una misma velocidad para todas las peliculas, provocando el
esparcimiento del compuesto polimérico por fuerza centrifuga ademds de la volatilizacién del
disolvente, dando lugar a la formacion de una pelicula del compuesto polimérico con una

resistencia eléctrica dada, la cual es funcidn del drea y espesor de la pelicula obtenida.

Aplicacion
Sa rate iy e Rotacion — S cado

(-

Figura 4.3. Esquema del depdsito por giro.

Manteniendo los parametros arriba mencionados constantes, la resistencia eléctrica de las
peliculas solo es funcidn del nimero de capas depositadas, para lo cual se repite el procedimiento
de la técnica de depdsito por giro el nimero de veces necesarias para obtener peliculas con

resistencias aproximadas de 10, 50 y 100 kQ de ambos compuestos poliméricos. A mayor nimero
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de capas depositadas en una pelicula, menor es la resistencia de la misma, y dada la relacion
inversa con la conductividad, ésta es mayor. Asi pues, las peliculas de resistencias aproximadas a
10 kQ, son las que se realizan con un mayor nimero de depdsitos, seguidas de las de 50 y por

ultimo las de 100 kQ.

4.3.2. Colocacion de contactos.

La colocacidon de contactos consiste en posicionar dos bandas paralelas de pintura de plata
coloidal (marca Spi suministrada por Electron Microscopy), a una distancia de 1.5 cm de
separacion entre ellas y de grosor aproximado de 0.5 mm (Figura 4.4), dejando secar por 20
minutos aproximadamente; tiempo después del cual se sometieron a secado al vacio durante 48
horas con la finalidad de eliminar el disolvente remanente y no tener una lectura errénea en la
resistencia de las peliculas. De esta manera el area de compuesto polimérico expuesta al sensado

es aproximadamente de 1.5 x 2.5 cm®.

Disolvente
P P
L L
A A
7 COMPUESTO |
A POLIMERICO A

(SENSOR) COMPUESTO

SUSTRATO
a) b)

Figura 4.4. Esquema de pelicula polimérica depositada sobre acetato de celulosa con contactos de

Ag: a) vista superior y b) vista transversal.

4.3.3. Resistencia eléctrica de capas depositadas.

La medicién de la resistencia eléctrica de cada una de las peliculas, se hizo mediante un

multimetro digital marca ASYC Il, modelo, en modo resistencia.
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4.3.4. Seleccion de muestras para sensado.

De las peliculas elaboradas para cada compuesto polimérico se seleccionaron tres series con 4
peliculas cada una de resistencia semejante, para poder realizar las pruebas de sensado de los 4

disolventes propuestos con la variacion mostrada en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Relacion de series de peliculas seleccionadas para la realizacién de sensados.

COMPUESTO
DISOLVENTE

PS / NC 4CIPS / NC

Acetona
Serie 1 Serie 1

Cloroformo
1004084 10kQ+22  'HF

Tolueno

Acetona
Serie 2 Serie 2

Cloroformo
50kQ+2  50kQ+4.9  HF

Tolueno

Acetona
Serie 3 Serie 3

Cloroformo

100 kQ+18 100 kQ+10.9 THF
Tolueno

4.4. Sensado de disolventes.

El sensado o deteccion consiste en la obtencidn de la sefal eléctrica del proceso de respuesta
(cambio en la resistencia) de un sensor resistivo (compuestos poliméricos) al ser expuesto a un
compuesto orgdnico volatil como es un disolvente al cual es sensible. Dando como consecuencia el
hinchamiento de la matriz polimérica y por tanto la desconexién de las rutas de conduccion,

provocado con ello el aumento de la resistencia del compuesto.

34



4.4.1. Exposicion a flujo de aire seco

El equipo en el cual se realizan las pruebas de sensado, se muestra en la Figura 4.5.

Alito
(=) e Ty Botella
i = y = = recolectora
1§ :. Valvula-flujometro b d? o e
| g Tapa de la c4 eléctricos \
Entrads de Aire g pace a“w&
: ®
- -
a :
’ Salidy de aire
Introduccion
del disolvente gl
'*‘T_}—
Ay
-
|'.|l [ &
/! —

‘I|| I .
| — ",'.] la muestrs

Figura 4.5. Esquema del dispositivo para pruebas de sensado.

Dicho dispositivo o cdmara de sensado fue desarrollada en el LIDMA (Laboratorio de Investigacion
y Desarrollo de Materiales Avanzados, Facultad de Quimica-UAEM) con materiales de acero
inoxidable, con conexiones a aire seco, salida y recuperacidn de disolventes a través de mangueras
de polipropileno. La entrada de aire seco que puede regularse mediante un flujdmetro, se le
adaptod una unidn por la cual se inyecta el disolvente; asi pues esta entrada llega a las peliculas de
los compuestos poliméricos en un angulo de 90 °. Las peliculas se colocan sobre un soporte que
cuenta con contactos eléctricos y sobre los que se acoplan los contactos de plata de las peliculas.
La sefial eléctrica se mide con un multimetro marca RadioshacK con interfase para computadora,

el cual manda los datos en funcién del tiempo mediante el software Meter View 1.0 a una

computadora para su almacenamiento como archivo de texto.

e ———— — e —=
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4.4.2. Sensado Progresivo

La modalidad de sensado en la que se trabajd es el sensado progresivo, el cual consiste en inyectar
cantidades crecientes de disolvente de manera continua [11,40]; es decir, volimenes de 20, 40,
60, 80, 100, 200, 300, 400 y 500 pL; una vez que la resistencia del sensor es constante. El
procedimiento seguido para el sensado se describe a continuacién haciendo uso de la Figura 4.5

arriba esquematizada:

e Se coloca el sensor sobre el soporte A, ubicando los contactos de plata sobre los contactos
metalicos del soporte.

e Se coloca la tapa de la cdmara F, en la cual se situa el soporte, de acuerdo a las marcas
guias para ello, y se cierra con la abrazadera.

e Se enciende el multimetro en modo dhmetro, se presionan de manera simultanea los
botones “select” y “range” para activar el modo auto RS232, previo a ello, en la PC debe
haberse abierto el programa Meter View 1.0.

e Se abre la valvula D de la figura 11, para abrir la alimentacién de aire seco, regulando el
flujo a 5 I/min mediante la valvula-flujdmetro E.

e Una vez estabilizada la resistencia inicial del sensor, es decir, que ya no hay variacidn, se
inician las mediciones en el software.

e Se aplica el pulso correspondiente (inyeccién de la cantidad especifica de disolvente) y se
monitorea la sefial.

e En cuanto se alcanza una resistencia constante se realiza el siguiente pulso y asi

sucesivamente hasta completar los 9 pulsos de las cantidades propuestas en el trabajo.

4.4.3. Evaluacion de la capacidad de sensado

Con las lecturas obtenidas en el apartado anterior, se determina la capacidad de sensado
mediante el analisis de los parametros: sensibilidad, tiempo de respuesta, tiempo de relajacion y
tiempo de operacidn. Esto se puede obtener en base a la metodologia descrita en la seccién 3.1.3.
A continuacidn se muestra el procedimiento con un experimento caracteristico obtenido en este

trabajo (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Respuesta en la resistencia eléctrica del compuesto de PS/NC a vapor de tolueno a
3600 ppm. La linea tges define la seccidn 1 (de absorcién) y 2 (de desorcidn). Experimento de

sensado realizado en LIDMA.
De esta sefial, los pardmetros se determinan de la siguiente forma:

A. % Sensibilidad (%S). La sensibilidad se calcula mediante la siguiente ecuacion.

%s = 2R 100 = Fuax — Ro 100 = 122~ 141 00 = 9.9290
0S = Rox = Rg X =—Ta1 =0.

B. Tiempo de respuesta (tges). Es el tiempo necesario para alcanzar el 90% de la variacion de

la resistencia (Ruax— Ro), es decir,

tres = ((0-9 (AR)) + Ro)) —tp = ((0-9(RMAX —Ry) + Ro)) =1
= ((0.9(155 — 123.4)) + 123.4) — 141 = (28.44 + 123.4) — 141
= (151.84) — 141 = 146.5 — 141

tRES =5.55
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C. Tiempo de relajacién (tge.). Es el tiempo requerido para la desorcidn del disolvente, es

decir, para llegar al 10% de la Resistencia inicial o R,.

trer = ((0.1AR) + Ry)) — tyax = ((0.1 (Ryax — Ro) + Ro)) — taax
= ((0.1(155 — 123.4)) + 123.4) — 151 = (3.16 + 123.4) — 151
= (126.56) — 151 = 715 — 151

tREL =564s

D. Tiempo de operacién (tope). Es el tiempo de vida que tiene una pelicula sin modificar su

respuesta en el proceso de sensado consecutivo.

38



5. CAPITULO V. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

5.1. Caracterizacion de las matrices poliméricas.

En la Figura 5.1 se muestran los espectros de IR obtenidos para ambas matrices poliméricas.

2917 1498 1012

755 694
3028 | 2850 L60s 1599 1453 ?
7 )
g O‘
= J
= 1090
8 Sp . =~ sp’ C=H b 917
g C-H C-H ‘:—CH3 Cl
s
z W w——”ﬂrww‘
c
© Sobretonos
= 1376
- C-H
—PS
— ACIPS

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 5.1. Espectro de IR de PS y 4CIPS y sus respectivos mondémeros.

El poliestireno, al ser un compuesto aromatico, presenta vibraciones para los enlaces C—-Hy C=C.
Distribuidas de la siguiente forma: en la regién de 3100 a 3000 cm™ se presentan las vibraciones
de estiramiento simétrico y asimétrico para el enlace C — H del anillo aromatico. Aparecen dos
sefiales caracteristicas de las deformaciones asimétricas en 1498 y 1453 cm™ y simétricas en 1376
cm™ de los enlaces C — H de metilos y metilenos, grupos presentes en la cadena principal. En 1599
cm™ se presenta una absorcién caracteristica de los enlaces C = C, correspondiente al anillo

aromatico.

En la regién de 2000 a 1650 cm™ se presentan sobretonos y sefiales caracteristicas de las
deformaciones fuera del plano de los enlaces C — H del anillo aromatico. Esta regidon también es

caracteristica para conocer el patron de sustitucién que tiene el anillo aromatico. Al tener la
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unidad repetitiva del poliestireno un anillo monosustituido, se presentan cinco sefiales con orden
decreciente de tamafio. De 1300 a 1000 cm™ se presentan deformaciones en el plano de los
enlaces C — H del anillo aromatico, mientras que de 950 a 690 cm™ se presentan las deformaciones
de los enlaces C — H fuera del plano. Esta regién también refleja el patrén de sustitucion del anillo

aromatico, en el caso del poliestireno, existen dos sefiales igualmente intensas de 880 a 820 cm™.

En el caso de polimeros sustituidos en posicién para-, en la regiéon de 2000 — 1650 cm™ (1864 cm™)
se presenta una sefial mas intensa en un nimero de onda mayor que el menos sustituido, dos
pequefias sefiales de intensidad similar y una ultima de intensidad intermedia. La intensidad de
estas sefiales para los diferentes espectros es diferente debido a los diferentes atomos sustituidos
en el carbono cuatro del anillo bencénico [61]. También se presentan una seiial tipica relativa al
enlace C—Cl, en 1090 cm™ y una seial intensa en 817 cm?, acompafiada de una menos intensa,

tipica de un anillo disustituido.

Referente a la caracterizacion por DSC en la Figura 5.2 se muestran los resultados de temperatura
de transicion vitrea, obtenidas para el PS y el 4-CIPS las cuales son de 104.3 y 128.17 °C
respectivamente. De esta forma se corroboran los datos de la Tabla 3.3 con una ligera desviacion,
debido a las condiciones distintas de calibrado y de operacidn del equipo a la fecha, por lo que

podemos considerar las caracteristicas de los materiales en ella reportados.
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Figura 5.2. Termograma de PSy 4-CIPS. a) T, PS = 104.3 °Cy b) T, 4-CIPS = 128.17 °C.
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Considerando los resultados de la caracterizacion por IR y térmica realizada a los polimeros
obtenidos y utilizados en la preparacion de los compuestos poliméricos, los cuales concuerdan con
los resultados mostrados por Castro y Colaboradores [12], por lo que se infiere que las

caracteristicas del PS y 4-CIPS son las que se buscan y por ello se tienen los materiales deseados.

5.2. Sensado de disolventes

La Figura 5.3 muestra la respuesta que tiene una pelicula de 4-CIPS/NC en el sensado progresivo
de tolueno, es decir, al ser expuesto a volimenes crecientes de éste. Se observa que la respuesta
del compuesto y en general de los compuestos poliméricos con NC, es funcidn del volumen de
disolvente al cual se exponen. Todos los parametros de sensado obtenidos en el presente trabajo
derivaron de diagramas de este tipo, donde se analiza el cambio de la resistencia de cada sefial,

del material en funcidn del tiempo durante el sensado.

Tolueno
16000d. 20 | 40| 60| 80 100 | 200 (nt)
240 |480| 720 | 960 | 1200 © 2400 (ppm)
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Figura 5.3. Sefial de salida de un sensado progresivo de Tolueno en 4-CIPS/NC, en el cual se
observa la dependencia de la sensibilidad con la cantidad de disolvente sensado. Las lineas

punteadas definen las zonas de absorcion y desorcién.

Mediante estas graficas se pueden derivar curvas de calibracién, es decir, los patrones para el

reconocimiento y cuantificacidon de los disolventes utilizados tal como lo muestra la linea azul,
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constituida por la tendencia de que muestran las maximas resistencias alcanzadas en los distintos
pulsos de los sensados progresivos. Con lo cual se podria determinar cualquier concentracién a la

que sea expuesta una pelicula de compuesto polimérico.

5.2.1. Porcentaje de sensibilidad

En las graficas abajo mostradas se observa el comportamiento que tiene la sensibilidad o
respuesta de cada compuesto polimérico frente a cada uno de los disolventes a los cuales fue

expuesto para su deteccion (acetona, tetrahidrofurano, cloroformo y tolueno).

5.2.1.1.  PS/NC

En esta seccidn, se presenta un estudio comparativo de la respuesta al sensado para cada serie de
peliculas de PS/NC, es decir, para cada una de las resistencias manejadas. De esta manera la
Figura 5.4, muestra la respuesta al sensado de las capas de menor resistencia (10 kQ) ante los

cuatro disolventes utilizados.
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Figura 5.4. Perfiles de sensibilidad de disolventes sensados en peliculas de PS/NC con resistencia
eléctrica inicial de 10 kQ.

Se puede observar que estas peliculas muestran una tendencia exponencial al aumentar la

concentracién del disolvente y que presentan mayor sensibilidad a acetona, seguida de
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cloroformo en el intervalo de volumen de 20 a 200 uL, por arriba de este volumen, el orden de

sensibilidad cambia siendo menos sensibles a THF, luego CHCl;, Tol y mas sensitivas a acetona.

De manera semejante a la anterior, en las Figuras 5.5 y 5.6 se muestra la respuesta al sensado de
peliculas del mismo compuesto (PS/NC) con resistencias iniciales aproximadas de 50 y 100 kQ

respectivamente.
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Figura 5.5. Perfiles de sensibilidad de disolventes sensados en peliculas de PS/NC con resistencia

eléctrica inicial de 50 kQ.
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Figura 5.6. Perfiles de sensibilidad de disolventes sensados en peliculas de PS/NC con resistencia

eléctrica inicial de 100 kQ.
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Se observa que a medida que aumenta la resistencia eléctrica de las peliculas, estas responden
mejor al tetrahidrofurano pues su sensibilidad también aumenta, contrario a lo que sucede con el
tolueno. Por ello en cada una de las series de peliculas, el orden de sensibilidad hacia los
disolventes cambia, en funcién del volumen de disolvente sensado; mientras que en la Figura 5.6
el orden de respuesta de las peliculas para el intervalo de volimenes de 20 a 300 pL, es mayor
para THF, seguido de acetona, cloroformo y por ultimo menor a tolueno; sin embargo, la
tendencia creciente en sensibilidad para volimenes de 400 puL en adelante es THF, tolueno,
acetona y cloroformo. En general, la sensibilidad es mayor para peliculas con resistencia de 100
kQ, y tomando como ejemplo al tetrahidrofurano y especificamente la mayor concentracién, es
decir, la de 500 uL se observa que la respuesta al pasar de 10 a 50 y por ultimo a 100 kQ, es 7.3 y
17.14 veces mayor que la de 10 kQ respectivamente, lo que claramente puede atribuirse a la
influencia de la resistencia eléctrica inicial de las peliculas. En este sentido, en la Figura 5.6 para las
peliculas de PS/NC con resistencia eléctrica de 100 kQ la respuesta hacia tetrahidrofurano se hace
visiblemente mayor que para el resto de los disolventes, conservandose prdacticamente la
tendencia que presentan los sensores de 50 kQ en la Figura 5.5, pero siendo practicamente el

doble de sensible para el tetrahidrofurano.

5.2.1.2.  4-CIPS/NC

En las figuras correspondientes a esta seccidn, esto es, de la Figura 5.7 a la 5.9 se muestra la
respuesta que tienen las peliculas de 4-CIPS/NC a los mismos disolventes utilizados para peliculas
de PS/NC y con valores aproximados de resistencia eléctrica inicial de 10, 50 y 100 kQ, tal que su
analisis respecto al apartado anterior, permite hacer una comparacion del % de sensibilidad al

cambiar la matriz polimérica del compuesto.
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Figura 5.7. Perfiles de sensibilidad de disolventes sensados en peliculas de 4-CIPS/NC con
resistencia eléctrica inicial de 10 kQ.

La Figura 5.7 muestra la respuesta que presentan las peliculas de 4-CIPS con resistencia eléctrica
inicial aproximada de 10 kQ, ante el sensado progresivo de los disolventes utilizados, de tal forma
que, se observa que el compuesto presenta mayor sensibilidad a acetona, siguiéndole de forma
decreciente el cloroformo, tetrahidrofurano y tolueno (excepto para volimenes superiores a 400
uL), este ultimo siendo el menos sensible. Se puede ver que siguen el mismo comportamiento que
las peliculas de PS/NC, es decir, una tendencia exponencial a medida que se incrementa el

volumen de disolvente al que son expuestas.

La Figura 5.8 presenta los resultados para peliculas del mismo compuesto pero con resistencia

eléctrica inicial de 50 kQ.
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Figura 5.8. Perfiles de sensibilidad de disolventes sensados en peliculas de 4-CIPS/NC con

resistencia eléctrica inicial de 50 kQ

En ella se visualiza que al aumentar la resistencia de los sensores de 4-CIPS / NC de 10 a 50 kQ), el
compuesto continla siendo mas sensible y con mayor pronunciamiento hacia acetona (sin
considerar el volumen de 500 plL) que al resto de los disolventes, pero la tendencia para los tres

restantes cambia.
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Figura 5.9. Perfiles de sensibilidad de disolventes sensados en peliculas de 4-CIPS/NC con
resistencia eléctrica inicial de 100 kQ.
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Al llegar a las peliculas mas resistivas Figura 5.9, la tendencia de sensibilidad cambia para el caso
de volumenes de 200 pl en adelante, presentando una tendencia a mayor sensibilidad a tolueno
conforme aumenta el volumen, seguido de tetrahidrofurano, cloroformo y por uUltimo acetona; se
invierte la sensibilidad en comparacién con la serie de 10 kQ. Sin embargo, para concentraciones
bajas de disolvente o menores a 100 pul, acetona y cloroformo contindan generando mejor

respuesta del 4CIPS/NC.

Para explicar mejor el comportamiento de las dos series de compuestos poliméricos a las distintas
resistencias y comparar mejor los resultados entre ellos, se considerd analizar cada uno de los
pardmetros a una sensibilidad arbitraria alrededor de 0.5%, mostrando los resultados en la Tabla

5.1y la Figura 5.10.

Tabla 5.1 Sensibilidad del PS/NC, en funciéon del volumen requerido para alcanzar

aproximadamente el 0.5 %S.

Seriel Serie 2 Serie 3
I 10 kQ 50 kQ 100 kQ
Disolvente  plL %S pL %S uL %S

Acetona 40 0.556 20 0.470 20 0.516
Cloroformo | 80 0.478 60 0.456 80 0.544
Tolueno = 100 | 0.518 60 0.505 | 100 | 0.482
THF 300 | 0.591 20 0.447 20 0.972

10kQ

e

Volumen de disolvente (uL)
Ser

Figura 5.10. Sensibilidad del PS/NC, en funcién del volumen requerido para alcanzar

aproximadamente el 0.05 %S.
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En primer lugar se inicid el analisis con respecto al volumen de disolvente requerido para generar
esa sensibilidad. Es decir, tomando como ejemplo la sensibilidad hacia acetona para la serie del
PS/NC, se observa que se requiere mayor cantidad de este disolvente (40 pl) para la pelicula de
menor resistencia y volimenes muy similares para las peliculas de mayor resistencia (20 ul). Un
caso especial es el THF, para el que la pelicula menos resistiva requiere de un volumen grande de
éste (300 pl), mientras el volumen disminuye conforme se incrementa la resistencia de las mismas.
De 300 pl decrece a 20 ul para la pelicula de 50 kQ y éste mismo volumen genera en la pelicula de
100 kQ una sensibilidad de practicamente el doble al de referencia. Aunque no se evaluaron
voliumenes menores a 20 UL, se puede inferir que las peliculas de 100 kQ son mas sensibles en

general a todos los disolventes, como comportamiento general.

A similitud de la Tabla 5.1 y Figura 5.10 correspondientes a los compuestos de PS/NC, se realiza la
comparacién de la respuesta para las series de peliculas de 4-CIPS construyendo la Tabla 5.2 y la

Figura 5.11.

Tabla 5.2 Sensibilidad del 4-CIPS/NC, en funcién del volumen requerido para alcanzar

aproximadamente el 0.5 %S.

Seriel Serie 2 Serie 3
BB 10 kQ 50 kQ 100 kQ
Disolvente  pL %S pL %S puL %S

Acetona 20 0.462 20 0.406 20 1.331
Cloroformo | 40 0.548 40 0.426 20 0.784
Tolueno | 100 | 0.578 80 0.575 20 0.541
THF 60 | 0.520 40 0.409 | 20 0.594

48



100

50

10 kQ

Serie

100 kQ

Volumen de disolvente (uL)

Figura 5.11. Sensibilidad del 4-CIPS/NC, en funcién del volumen requerido para alcanzar

aproximadamente el 0.5 %S.

La misma tendencia presentada para las peliculas de PS/NC se observa para los compuestos de
4CIPS/NC, la serie de las peliculas mas resistivas tienen mayor sensibilidad hacia los disolventes en
general, destacando acetona y cloroformo; en tanto que para el PS/NC destacan primero THF y
luego acetona esto a bajos volumenes. Para la serie de peliculas mas resistivas, seria conveniente

establecer el volumen que genere la sensibilidad analizada.

5.2.2. Tiempo de respuesta

Para el pardmetro de tiempo de respuesta, se siguid el mismo procedimiento que para el
porcentaje de sensibilidad para reportar y analizar los datos, es decir, se muestran los graficos de
tiempo de respuesta respecto al volumen del pulso de todos los disolventes, para cada una de las

series de PS/NC (Figuras 5.12—5.14) y de 4-CIPS/NC (Figuras 5.15 —5.17).
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5.2.2.1.  PS/NC

En las Figuras 5.12 — 5.14 se puede ver el comportamiento que tiene el tiempo de respuesta en
peliculas de PS/NC con resistencias eléctricas de 10, 50 y 100 kQ, cada una de ellas en funcion a la

concentracion de los disolventes sensados.
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Figura 5.12. Tiempo de respuesta del PS/NC con resistencia eléctrica inicial de 10 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.13. Tiempo de respuesta del PS/NC con resistencia eléctrica inicial de 50 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.14. Tiempo de respuesta del PS/NC con resistencia eléctrica inicial de 100 kQ hacia los
disolventes sensados.

Se observa que la tendencia del tiempo de respuesta del compuesto de PS/NC es a disminuir y a
hacerse casi constante para la mayoria de los disolventes. En general, a medida que aumenta la
resistencia eléctrica de las peliculas, el tiempo de respuesta es menor a 9 segundos excepto para
tolueno. Se puede apreciar en la Figura 5.10 que la acetona tiene un comportamiento casi

constante.

Puede verse que este parametro da una idea rapida de las concentraciones a las cuales hay un
cambio en la sensibilidad del compuesto; por ejemplo, si consideramos el tolueno en la Figura 5.13
podemos anticipar que a volimenes superiores de 200 L, existe un cambio en la sensibilidad del
material hacia éste disolvente y que se confirma en la Figura 5.5. Lo anterior sucede también para
el cloroformo en la Figura 5.10, donde a partir de un volumen de 80 puL cambia la sensibilidad del

disolvente y se corrobora en la Figura 5.4.

Por otro lado, se observa en general, que a mayor sensibilidad menor tiempo de respuesta y

menor variacion de éste y por supuesto de la matriz del compuesto.
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5.2.2.2.  4-CIPS/NC

En las Figuras 5.15 -5.17 se presentan los resultados obtenidos para el tiempo de respuesta de los

sensados realizados en peliculas de 4-CIPS/NC en las tres diferentes series de resistencia eléctrica.
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Figura 5.15. Tiempo de respuesta del 4-CIPS/NC con resistencia eléctrica inicial de 10 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.16. Tiempo de respuesta del 4-CIPS/NC con resistencia eléctrica inicial de 50 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.17. Tiempo de respuesta del 4-CIPS/NC con resistencia eléctrica inicial de 100 kQ hacia
los disolventes sensados.
Podemos generalizar del comportamiento observado en las tres diferentes resistencias eléctricas,
que el tolueno presenta los mayores tiempos de respuesta (superiores a 10 segundos), respecto al
resto de los disolventes. Esto podria explicarse en parte, con base a la menor presion de vapor del
tolueno en comparacidn con los tres disolventes restantes analizados en este trabajo. Segun otros
autores [56], como se esta evaporando y arrastrando el disolvente con aire, un analito con esas

caracteristicas tarda mas en llegar al sensor.

Por otra parte la cuestion de la compatibilidad/miscibilidad también influye en el tiempo de
deteccion. Continuando con el mismo analisis, el orden de sensibilidad del compuesto de manera
decreciente hacia los disolventes es acetona, cloroformo, THF y por ultimo tolueno. Siendo Ia
acetona en peliculas de 100 kQ la que presenta los mejores tiempos de respuesta; es decir,
menores a 3s y se mantienen casi constantes para todas las concentraciones, lo cual indica una
respuesta muy rdpida en comparacion a trabajos previamente reportados [55-56, 58], las cuales
manejan tiempos del orden de minutos, aspecto que se refleja en la mejora de las caracteristicas
de sensores, pues dentro de las aplicaciones los tiempos de respuesta mds cortos son una

ventaja.

De manera similar a la explicacion de la sensibilidad para ambos compuestos poliméricos, en las
Tablas 5.3 y 5.4, se muestran los tiempos de respuesta requeridos para alcanzar una sensibilidad

aproximada de 0.05%. Se puede visualizar que se conserva la tendencia presentada por la
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sensibilidad; esto es, que los disolventes mas sensibles son los que presentan los menores tiempos
de respuesta, siendo mas pequefios para el caso del 4-CIPS/NC, al cual para la serie de 100 kQ le
toma solo 3 s alcanzar una sensibilidad casi tres veces mayor a la propuesta; es decir, la respuesta
se podria considerar como inmediata. Mientras que al compuesto de PS/NC le toma mas tiempo
para responder al estimulo de acetona que para THF, al cual presenta la mayor sensibilidad. Es
clara la tendencia general de ambos compuestos, donde a medida que aumenta la resistencia
eléctrica de los sensores, aumenta la sensibilidad y disminuye el tiempo de respuesta, lo cual
podria explicarse con la velocidad de hinchamiento, la cual es tan rdpida que las particulas
conductoras (particulas de NC) no tienen posibilidad de reacomodarse, debido a que las moléculas

de disolvente interactian de manera inmediata con las de polimero.

Tabla 5.3. Tiempo de respuesta del PS/NC requerido para alcanzar aproximadamente el 0.5 %S.

Seriel Serie 2 Serie 3
e 10 kQ 50 kQ 100 kQ
Disolvente S %S S %S S %S

Acetona 550 0.556 3.00 0.470 5.33 0.516
Cloroformo 41.00 0.478 # 8.00 @ 0.456 8.33 0.544
Tolueno | 30.33 0.518  12.00 | 0.505 '48.50 0.482
THF 9.67 0.591 4.00 0.447 5.17 0.972

10 kQ
50 kQ

Tiempo de respuesta (s)

100 kQ

Resistencia

Figura 5.18. Tiempo de respuesta del PS/NC requerido para alcanzar aproximadamente el 0.5 %S.
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Tabla 5.4. Tiempo de respuesta del 4-CIPS/NC requerido para alcanzar aproximadamente el 0.5

%S.
Seriel Serie 2 Serie 3
SELBNE 10 kQ 50 kQ 100 kQ
Disolvente S %S S %S S %S

Acetona | 4.83 0.462 2.33 0.406 3.00 1.331
Cloroformo  6.33 0.548 6.67 0.426 3.33 0.784
Tolueno 17.00 0.578 | 58.00 0.575 11.00 0.541
THF 37.00 0.520 | 7.67 | 0.409 | 5.00 | 0.594

Tiempo de respuesta (s)
Serie

Figura 5.19. Tiempo de respuesta del 4-CIPS/NC requerido para alcanzar

aproximadamente el 0.5 %S.

5.2.3. Tiempo de relajacion

De igual manera que en los pardmetros anteriores (% de sensibilidad y el tiempo de respuesta), en
las Figuras 5.20 — 5.25 se presentan los resultados obtenidos para el tiempo de relajacion en
peliculas de los compuestos poliméricos con los que se trabaja, todos ellos en funcién de la

concentracion de los disolventes a detectar.

5.2.3.1. PS/NC

En las siguientes Figuras (5.20 — 5.22), se ilustra el tiempo de relajacion o tiempo que les toma a
las peliculas de PS/NC desorber los disolventes detectados antes de poder ser expuestos a un

nuevo pulso.
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Figura 5.20. Tiempo de relajacion del PS/NC con resistencia eléctrica inicial de 10 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.21. Tiempo de relajacion del PS/NC con resistencia eléctrica inicial de 50 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.22. Tiempo de relajacién del PS/NC con resistencia eléctrica inicial de 100 kQ hacia los

disolventes sensados.
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Para este compuesto, el tiempo de relajacion sigue la misma tendencia que presenta el tiempo de
respuesta, es decir, a mayor resistencia eléctrica de los sensores, menor tiempo de relajacion y
ademas se mantiene casi constante para el caso de los disolventes a los cuales el compuesto es
mas sensible a bajas concentraciones, esto es acetona y cloroformo para la serie de 10 kQ; y

acetona y THF para las series de 50 y 100 kQ.

5.2.3.2.  4-CIPS/NC

Los resultados obtenidos para el 4-CIPS/NC se pueden ver en las Figuras 5.23 a 5.25.
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Figura 5.23. Tiempo de relajacion del 4-CIPS/NC con resistencia eléctrica inicial de 10 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.24. Tiempo de relajacion del 4-CIPS/NC con resistencia eléctrica inicial de 50 kQ hacia los
disolventes sensados.
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Figura 5.25. Tiempo de relajacion del 4-CIPS/NC con resistencia eléctrica inicial de 100 kQ hacia
los disolventes sensados.

A lo largo de las tres series de peliculas de 4-CIPS/NC el tiempo de respuesta presenta
comportamiento similar al PS/NC, esto es, disminuye al aumentar la resistencia eléctrica de los
sensores y el orden que sigue el tiempo de relajacion de manera ascendente es acetona,
cloroformo, THF y finalmente tolueno. Para todas las resistencias eléctricas de los sensores de
4CIPS/NC los disolventes que presentan menor tiempo de relajacidn y variacion de éste a lo largo
de los voliumenes sensados, son acetona y cloroformo con tiempos menores a 4 y 10 minutos para

la serie 1y la concentracidon mas alta manejada respectivamente.

De forma global en las Figuras contenidas en este apartado, se observa que en ambos compuestos
poliméricos el tiempo que les toma desorber un disolvente es funcién del volumen sensado; sin
embargo, considerando los datos de la Tabla 5.5, en la cual se muestran las presiones de vapor
para cada uno de los disolventes, podemos observar que el tiempo de relajacién ademas de la
naturaleza del disolvente, también se encuentra influenciado por la presién de vapor, de tal
manera que la acetona, que presenta la mayor presién de vapor es la que muestra los tiempos de
relajacién mas cortos (menores a 2 minutos), por el contrario el tolueno con la menor presién de
vapor, tarda mucho mas tiempo en desorberse. Sin embargo, podemos ver que esta influencia no

es determinante, en comparacién con la resistencia eléctrica de las peliculas y con la naturaleza

quimica de los disolventes, ya que para las peliculas de PS/NC con resistencia eléctrica de 100 kQ,

las cuales son mas sensibles a THF, presentan tiempos de relajacidn bajos después de la acetona.
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Tabla 5.5. Presién de vapor de los disolventes utilizados.

Presion de vapor P°

Disolvente a 20°C (kPa)
Acetona 24
Cloroformo 21.2
Tetrahidrofurano 19.3
Tolueno 3.8

A manera de resumen en las Tablas 5.6 y 5.7, asi como en las Figuras 5.26 y 5.27 se muestra el
tiempo de relajacidn para tener el 0.5% de sensibilidad aproximadamente, mostrando la misma
tendencia que la sensibilidad y el tiempo de respuesta, es decir, las peliculas de 4-CIPS/NC
presentan mejores respuesta mas cortos a medida que aumenta su resistencia eléctrica, tal que
para aquellas de 100 kQ con la cantidad minima de disolvente inyectado en el caso de acetona y
cloroformo, se tienen sensibilidades de 1.331 y 0.784% respectivamente, correspondiendo a un
tiempo de relajacién aproximado de 30 s. Lo anterior significa que para pulsos de 20 ml, se
requiere de solo medio minuto para utilizar nuevamente los sensores, siendo su reutilizacién casi
inmediata. De acuerdo a lo antes expuesto podemos establecer para ambos compuestos
poliméricos, que a mayor sensibilidad a un disolvente el tiempo de relajacién disminuye y se

mantiene casi constante.

Tabla 5.6. Tiempo de relajacién del PS/NC requerido para alcanzar aproximadamente el 0.5

%S.
Seriel Serie 2 Serie 3
e 10 kQ 50 kQ 100 kQ
Disolvente S %S S %S S %S

Acetona 59.33 0.556 40.50 0.470 41.17 0.516
Cloroformo | 319.50 0.478 341.00 0.456 |298.67  0.544
Tolueno | 1735.83 0.518 | 637.75 0.505 790.00 0.482
THF 2248.33 0.591 108.17 0.447 80.00 0.972
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Figura 5.26. Tiempo de relajacion del PS/NC requerido para alcanzar aproximadamente el 0.5

%S.

. Tabla 5.7. Tiempo de relajacién del 4-CIPS/NC requerido para alcanzar aproximadamente el 0.5

%S.
Seriel Serie 2 Serie 3
el 10 kQ 50 kQ 100 kQ
Disolvente S %S S %S S %S

Acetona 51.50 0.462 47.00 0.406 30.33 1.331
Cloroformo | 114.17 0.548 292.00 0.426 29.67 0.784
Tolueno | 1023.17 H 0.578 |611.50 | 0.575 244.00| 0.541

THF 43150 0.520 143.00 0.409 87.17 0.594
=
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Figura 5.27. Tiempo de relajacién del 4-CIPS/NC requerido para alcanzar

aproximadamente el 0.5 %S.
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5.2.4. Tiempo de operacion

El tiempo de operacién de las peliculas para ambos compuestos no se logra determinar, debido a
que se realizaron alrededor de diez ciclos de sensado progresivo para cada una de ellas, no

mostrando alteraciones en su respuesta que indicaran deterioro o dafio de la pelicula.
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6. CAPITULO VI. DISCUSION DE RESULTADOS.

Existen muchos factores que pueden influir en la respuesta de la resistencia eléctrica de los
sensores de compuestos poliméricos hacia disolventes. Por ejemplo, la modificacion de la
superficie de negro de carbono mediante polimerizacién por injerto [10], la cristalinidad y el peso
molecular de la matriz de polimero [14,32], el contenido y grado de dispersion del negro de
carbono en los materiales compuestos estdn estrechamente relacionados con la respuesta,
reproducibilidad y la estabilidad de los materiales compuestos [37]; todos ellos dependiendo del
método de obtencidn. Sin embargo, para el caso especifico de los compuestos poliméricos con NC
obtenidos en el presente trabajo, el factor determinante durante su procesamiento es el
contenido y el grado de dispersion del NC por lo que para los dos compuestos utilizados se usaron

las mismas cantidades y condiciones de preparacion.

Otros factores que influyen después de la preparacion de las peliculas o elementos sensores, son
los cambios en las condiciones ambientales al momento de su empleo (tales como temperatura,
las especies y concentracidon de los vapores organicos), que también afectan al rendimiento de
deteccidon de los materiales compuestos, es decir, al momento en el que el sensor interactia con
la muestra y transforma selectivamente determinada informacién quimica, en una seiial
susceptible de ser medida. Por lo que, tanto la temperatura de operacién (temperatura ambiente)
como las especies quimicas a detectar (tolueno, tetrahidrofurano, acetona y cloroformo), se
mantienen constantes, variando solo los volimenes a lo largo del experimento (sensado
progresivo), pero ejecutandolo de la misma manera para la matriz de referencia (PS) y la matriz
propuesta para comparacion (4-CIPS). De tal manera que los resultados obtenidos para los
parametros de sensado determinados (% de sensibilidad, tiempo de respuesta, tiempo de
relajacién y tiempo de operacién) permiten comparar la influencia del cambio de estructura
guimica de la matriz (respecto al PS) en ellos. Otro parametro que se mantiene constante en las
peliculas poliméricas para los dos compuestos es la resistencia eléctrica de sus peliculas,

conformando tres series con valores aproximados de 10, 50 y 100 kQ.

En este sentido, los resultados de la seccién 5.2.1, muestran que el cambio de la estructura
quimica de la matriz presenta como consecuencia una modificacién en el porcentaje de
sensibilidad y orden de ésta, hacia los disolventes detectados por las peliculas de PS/NC

comparadas con las de 4-CIPS/NC; arrojando que para ambos compuestos la resistencia eléctrica
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inicial de las peliculas es determinante no solo para éste pardmetro de sensado, sino también para
el tiempo de respuesta y relajacién. Debido a que se determindé en ambos compuestos que se
presenta el mismo comportamiento, es decir, a medida que aumenta la resistencia eléctrica inicial
de las peliculas aumenta el porcentaje de sensibilidad y disminuye el tiempo de respuesta y de
relajacion. Ademas se observa que tanto de las graficas de sensibilidad como de las de tiempo de
respuesta pueden obtenerse patrones de reconocimiento para cada uno de los disolventes a
partir de las lineas de tendencia de cada parametro, sobre todo de los graficos correspondientes al

tiempo de respuesta en donde la diferencia en la tendencia es mucho mds marcada.

Por otro lado, tiempos de respuesta y relajacién mostrados por ambos compuestos poliméricos
mediante el proceso de sensado dinamico son pequefios (del orden segundos y minutos)
comparados con aquellos reportados en la literatura del orden de minutos y horas para
compuestos en bulto [56,58], donde éstos se elevan al orden de horas, debido a que tienen que
alcanzarse condiciones de equilibrio. Provocando que los sensores de compuestos poliméricos con
NC en forma de pelicula y en procesos de sensado dindmico sean mejores que aquellos en bulto y

en procesos estaticos o de equilibrio.

En el trabajo de Li y col. [58], concluyen que el dafio de la estructura de los compuestos se
encuentra estrechamente relacionada con la naturaleza del disolvente empleado en el sensado, y
esto se refleja en el desempefiio del tiempo de relajacion de los compuestos; lo anterior se observa
en los resultados correspondientes a los mayores tiempos de relajacion, donde el reordenamiento
de las particulas de NC dentro del polimero provoca cambios en las trayectorias de conduccion,
debido a los diversos ciclos de sensado (procesos de hinchamiento y contraccién de la matriz), lo
cual coincide si observamos el error que presentan derivado de la no repetitividad. Lo anterior
significaria la reduccién del tiempo de operacién del sensor con cada ciclo de deteccion que se

lleve a cabo en él.

En base a los resultados obtenidos y analizados para los compuestos poliméricos de PS/NC y 4-
CIPS/NC, se llega a la conclusion que al cambiar de matriz polimérica, lo cual implica tener una
diferencia en la estructura quimica de éstas y por ende su polaridad, vemos que la sensibilidad
hacia los mismos disolventes trabajados con sensores de PS/NC cambia, y ademdas aumenta casi al

triple comparando entre peliculas de la misma resistencia. Presentando el 4-CIPS/NC mayor
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sensibilidad para voliumenes bajos en primer lugar a acetona, seguido de cloroformo, los cuales

son los disolventes de mayor polaridad de los cuatro utilizados.

Adicionalmente, los tiempos de respuesta para acetona en peliculas de 4-CIPS a concentraciones
menores a 100 mL para peliculas de 100 kQ, ponen a estos materiales en ventaja respecto a otros,
al momento de su aplicacidén ya que la respuesta se produce de forma casi inmediata (menos de 5
s), y continua (2 minutos aproximadamente), debido a que el instrumento podria colocarse en o
cerca de la muestra, esto les otorga la posibilidad de ser utilizados in situ. Una ventaja adicional
gue presentan los sensores obtenidos en este trabajo, son sus caracteristicas de flexibilidad y
manipulaciéon en tamafios muy pequefios en parte gracias al sustrato sobre el cual se deposita la
pelicula sensora de compuesto polimérico; permitiéndoles ser incorporados o integrados a otros
sistemas mas avanzados como en dispositivos miniaturizados, asi como en prendas de vestir para

areas de diagndstico médico o de monitoreo de sustancias téxicas.

Por lo anterior, ambos compuestos pueden utilizarse como buenos sensores dependiendo del
disolvente a detectar. Asi pues en definitiva el 4-CIPS/NC, es un mejor detector de acetona debido
a su mayor afinidad en comparacidn con los otros disolventes y con respecto al compuesto de PS.
Esta mayor preferencia y sensibilidad se deriva de la diferencia entre las estructuras quimicas del
PS y el 4-CIPS que les confiere polaridades y parametros de solubilidad diferentes y consecuencia

una compatibilidad distinta hacia los mismos disolventes evaluados.
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7. CAPITULO VIl. CONCLUSIONES.

De los resultados obtenidos, se demostré que el compuesto polimérico de 4-CIPS/NC, es mejor
sensor para acetona, ello derivado de su capacidad de deteccion observada (mayor sensibilidad,
menores tiempos de respuesta y relajacién); pudiendo hacer uso de él para aplicaciones donde la
acetona a bajas concentraciones sea el analito a detectar. Lo anterior deriva como resultado de la
diferencia en la polaridad de la matriz polimérica, y por tanto de la afinidad a disolventes similares
a ella, lo cual se establece con el pardmetro de solubilidad como método para predecir la

compatibilidad matriz-disolvente. Concluyendo que:

e La estructura quimica de la matriz polimérica define en gran parte la afinidad y por tanto
la sensibilidad y selectividad del compuesto polimérico hacia algiun disolvente o
disolventes especificos. Una primera aproximacién para definir esa afinidad es mediante la
comparacion de los respectivos parametros de solubilidad.

e El método de preparacion utilizado para la obtencién de peliculas de compuestos
poliméricos conductores de distintas resistencias en el presente trabajo, es un
procedimiento relativamente sencillo en comparacién con sensores de otros tipos
(semiconductores de 6xidos metalicos, microbalanzas de cristal de cuarzo o de rsonancia
de plasmén superficial). También es econdmico y versatil para modificar la sensibilidad de
compuestos poliméricos en funciéon de la modificacién de la matriz y de la resistencia
eléctrica de las peliculas obtenidas.

e El orden de sensibilidad de peliculas de PS/NC hacia los disolventes utilizados de forma
descendente en el intervalo de 20 a 200 uL es THF, acetona, tolueno y cloroformo;
mientras que para aquellas de 4CIPS/NC también a bajas concentraciones de disolvente
(de 20 a 100 pL), la acetona es aquel al que el compuesto muestra mayor sensibilidad.

e La sensibilidad de ambos compuestos poliméricos, se ve incrementada con la mayor
resistencia de las peliculas sensoras (100 kQ2). Lo anterior puede explicarse, debido a que a
mayor resistencia eléctrica de una pelicula, el nimero de trayectorias conductoras
presentes es menor, ocasionando que la pelicula sea mas sensible a una modificacion en
la separaciéon entre las particulas de negro carbono que constituyen los caminos o
trayectorias conductoras; contrario a lo que sucederia en una pelicula con menor

resistencia debido al mayor nimero de trayectorias de conduccidn. Y otra consecuencia es
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=
que las peliculas detecten mejor los volumenes bajos de disolvente, es decir bajas
concentraciones y que da como ventajas que pueda darse una deteccidn directa, es decir,
sin la necesidad de que la muestra tenga un tratamiento de dilucidn.

e En general una mayor sensibilidad y menores tiempos de respuesta y de relajacion es lo
deseable en un sensor. Ambos compuestos evaluados a base de PS y 4-CIPS, cumplen
estas caracteristicas para tetrahidrofurano y acetona, respectivamente, por lo que pueden
ser utilizadas para fines en donde dichos disolventes sean las sustancias a determinar y/o
cuantificar a volimenes menores a 100 pL. Valdria la pena continuar con andlisis de
sensados progresivos de acetona en el compuesto de 4-CIPS/NC, para determinar el limite
inferior de deteccién, lo cual podria colocarlo dentro de aplicaciones para deteccidn
ambiental.

e Para la sensibilidad analizada con fines comparativos de 0.5%, ambos compuestos
requieren cantidades menores a 0.20 pL, dicha cantidad de disolvente fue el volumen
minimo utilizado durante los andlisis; en tanto que los tiempos de respuesta y relajacion
estan en el orden de segundos (menores a 10 y a 60 respectivamente). Lo cual las hace
competitivas frente a sensores en bulto.

e Finalmente teniendo en cuenta el limite de deteccidén inferior y el tiempo de operacion de
las peliculas, mediante un estudio estadistico adecuado podrian establecerse patrones
para el reconocimiento de acetona y THF en los compuestos de PS/NC y 4-CIPS/NC

respectivamente y de esta manera poder darles un uso real.
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