TESIS CON CARACTER ABIERTO

PROGRAMA: MAESTRIA EN TECNOLOGIA DE POLIMEROS

AUTOR: RODRIGO MIGUEL OJEDA MOTA FIRMA 2 r/;?f {;‘aj"‘

TITULO: Preparacion de membranas conductoras v disefio de contactos
eléctricos para la fabricacién de un sensor de presion.
l Lii ya

ASESORES: Dr. Luis Alfonso Garcia Cerda FIRMA <

Dr. Manuel Quevedo Lopez FIRMA

El Centro de Investigacion en Quimica Aplicada clasifica el presente
documento de tesis como ABIERTO.

Un documento clasificado como Abierto se expone en los estantes del
Centro de Informacion para su consulta. Dicho documento no puede ser
copiado en ninguna modalidad sin autorizacién por escrito del Titular del
Centro de Informacion o del Director General del CIQA.

Saltillo, C\oahuila,a 28 de abril de _ 2010

CION
«\@P 54,0
ol (P
W -
= o
i pad
& 3 é
o ~
& o

Sello de 1a Institucion Dr. Juan Mé}xdez Nonell
Director General del CIQA



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

TESIS

Preparacion de membranas conductoras y diseiio de contactos eléctricos para la

fabricacion de un sensor de presion

PRESENTADA POR:

IMT. Rodrigo Miguel Ojeda Mota

Tesis propuesta para obtener el grado de maestria en

Tecnologia de Polimeros

Saltillo, Coahuila. Abril, 2010



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA
Programa de Maestria en Tecnologia de Polimeros

TESIS

Preparacion de membranas conductoras y diseiio de contactos eléctricos para la
fabricacion de un sensor de presion

Presentada por:

RODRIGO MIGUEL OJEDA MOTA
Para obtener el grado de:

Maestro en tecnologia de Polimeros

Asesorada por:
Dr. Luis Alfonso Garcia Cerda

Dr. Manuel Quevedo Lépez

SINODALES

| ﬂ(j/

Dr. Silvimap(gl—'@bsales Dr. Luis)Ernesto Elizalde Herrera
Presidente Secretario

it

Dr. Yibran Argenis Perera Mercado
Vocal

Saltillo, Coahuila Abril, 2010



DECLARACION

Declaro que la informacion contenida en la parte experimental asi como en
la Parte de Resultados y Discusiones de este documento y que forman parte
de las actividades de investigacion y desarrollo realizadas durante el
periodo que se me asignd para llevar a cabo mi trabajo de tesis, sera

propiedad del Centro de Investigacion en Quimica Aplicada.

Saltillo, Coahuila a 28 de abril de 2010

)

RODRIGO MIGUEL OJEDA MOTA

Nombre y Firma




2010

DEDICATORIA
A Dios y a mis padres;

Espero se sientan orgullosos de mi.




2010

Agradecimientos.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por la beca no. 212626 para llevar
a cabo este trabajo de tesis, asi como el apoyo de la beca mixta asignada para la estancia en la

Universidad de Texas en Dallas.

Al CIQA y a su director Dr. Juan Méndez Nonell por permitir la realizacion de este trabajo de

tesis.

A mis asesores Dr. Luis Alfonso Garcia Cerda y Dr. Manuel Quevedo Lopez por sus

observaciones y apoyo.
A la Universidad de Texas en Dallas por el acceso a equipos de caracterizacion.

Dra. Silvia Guadalupe Solis por su apoyo en todo momento para llevar este trabajo a buen fin

y facilitar la realizacion de ensayos de energia dispersiva de rayos X.

Dr. Luis Ernesto Elizalde Herrera por la orientacién brindada para mejorar mi metodologia de
trabajo y documento.

Dr. Yibran Argenis Perera Mercado por el tiempo invertido para la revision de este trabajo.
Lic. Maria Guadalupe Méndez Padilla por los anélisis termogravimétricos realizados.

A la Dra. Esmeralda Monserrat Saucedo Salazar por su orientacion en el funcionamiento del

MERB y las pruebas de MEB realizadas.
A todos mis maestros de clases, gracias por el conocimiento brindado.
Al M.C. Elias Servin Hernandez gracias por facilitarme la realizacion de algunas pruebas.

Edmud, Rodolfo, Alberto, Cano, Roberto, Karla, Adriana, Marisol y Lili Espafia, por su

amistad y compailia en este trayecto de mi vida.

Isa, Gerardo, Gerardito, Karla, Adrian, Israel, Abraham, Lazaro, que hicieron posibles una
estancia mas llevadera y divertida en Dallas asi como al Dr. Leo Baldenegro por sus buenos
consejos y a Mayra Daniela Morales Acosta gracias por todo tu apoyo, carifio, comprension y

palabras de aliento, gracias mitat!




2010

Eli, Gaby, Eliud, Anahi, Adolfo, Paty, Pollo, Sara, Botti, Pelon, Ventura, Ana, porque siempre

han estado ahi desde antes que esto empezara y a Cynthia Vazquez por ser una gran amiga.
Al M.C. Miguel Angel Mendoza Zamora por su apoyo en el drea matemdtica.

A Patricia Vazquez Ulloa porque me ensefio a no rendirme y a tener fe en mi mismo.

A mi hermano y Sarah por sus consejos y apoyo incondicional.

A mis padres porque siempre me dieron esperanza y amor incondicional. Ademas por su

apoyo para la compra de las fibras utilizadas en este proyecto.

Y por ultimo a Dios de nuevo porque al finalizar esta lista me doy cuenta que nunca me ha

dejado solo y siempre me ha dado bendiciones.




Indice | 2010

Indice.
ADTEVIATUTAS. «.veveeeeeieerereieeeeeressreesteseeetemeeseests st e seesses st e st eestssasessesmtesasostesateneesssassaesseansssssns II
RESUIMEIL. ..oeivieeveeeeieeereereereeetes et s eesesesstaesaesenetassatastseaataesseresees st eeneee st enneessseensesansessssassnnesns v
INEFOAUCCION. ..ottt e sttt st sne s e sar e st e bas s ab e s bt e seesenaessaneesesnnans VI
L. ANEECEARILES. ...vveeiiierreeinieeeieeeeeereeeraessneneeeesee st esseeeseesaseeenresstsesatessnesssasnanens eeeeeesnraenaeenaens 1
1.1 NaANOECNOIOZIA ........veeerieeerereiieieereeeeteereerrrre e seeesseeessteseseseseesesaessetesaessssasssaessesassssssneren 1
1.1.1. Importancia de 1a Nanotecnologia...........ccccecevirveiniieireirininircirniesineirescsneeereeseessesneens 3
1.1.2 Enfoques de la Nanotecnologia, “Top-Down” y “Bottom-Up” .......cccceeeeeeevvveecvereeennnne 4
1.1.3 Litografia de capas delgadas por UV ........ccccoiiroeiiriiensrneeneentesireeieneseeesaeesveesassssees 5
1.1.3.1 Métodos de deposito de materiales de capa delgada para litografia por UV........... 5
LLLB.2 PVD ettt enee e st esaeenesnes e suee st saae e e neese st e e s e s aesaasaae e st assanssensanes 6
Lo 133 CVD ettt steraeesesst et seesse e ssee st st sne s e s e se et et st e b e ssa b et assn e e ansesanens 7
1.1.3.4 Impresion de patrones €n UN SUSIALO.......ceecererciirreccscentsneesresessresseesesssesessseseessesses 8
1.2 NaNOCOMPUESIOS....ccueirirciiiiiieiiinintinititrestesnatinstsssess s csseessrtesasesasssssssssaessssesnncesnessssssnss 11
1.2.1 Nanocompuestos de matriz MetaliCa. .......ceceereereeerereceecoementrnrenrereeseiarieessesrseereessessenes 11
1.2.2 Nanocompuestos de Matriz CErAMICA. ......cevuerreerrerruecreerersessuerseesseessessnsssnssnsssesssassssens 11
1.2.3 Nanocompuestos de matriz polimeriCa.........cccecerrererreereeccrcereterieseesreseriseseesesssessessnenes 12
1.3 Tipos de refuerzos en nanocompuestos de matriz polimeérica. .........ccccvevvevererrereerersenreenenns 14
1.3.1 Refuerzos de fibras de carbono.........ccceeeeeeiieciiiieceeeeerreretrcteseee et naae s re e 15
1.3.2 Refuerzos tridimensionales, nanoparticulas metalicas. ........ccceceevereerrerererersresreeseenne 18
1.4 Polisiloxanos como matriz de NanoCOMPUESLO.........cccceeerreerrererierreresreesesiereerrssesssesesssesenne 21
1.4.1 Principales propiedades del PDMS entrecruzado. ......c..c.ceeveeueeeereereesenerneesernvesrensenneen. 24
1.5 SEIISOTES ....eveeeneiiiitiircteeerttieeee e st e st eeeetessrtt e e s sete s seaessaes s saaesonnnesesasesansesssssessasssassssnnesssns 26
1.5.1 Sensores téctiles, de fuerza y lectores de huellas digitales..........ccocovvmniririnirinnnnnn. 28
1.5.2 El uso de polimeros y sus cOMPUESLOS €11 SENSOTES ......eevreererererreerrerirenreesseessesssesssenaes 30
I1. JUSHFICACION. ...eevrevrnrirrisrinrerereeerteseeeeteseecserseseesessesseseeseentessassessensensessansasssessessensesssensenes 33
IT1. HIpOtESIS ¥ ODJEIIVOS....ccvireireeietrierieieietcetrtetectesesessessessestessessasssssasssassensessessasssessenes 34
3.1 HIPOLESIS c.vveurenereeiereenieeneretseetenessesssse st enrestrasestsssessesssesesasensansasasssessssnsensersensensesnssssenses 34
3.2 OBJELIVOS.c..ueeetiieceiriterteeseesresresteessesseeseeestestassssessessesssesssasssassseseessasssesssesssassssssassessssssesns 34

I



Indice | 2010

3.2.1 ObJELIVO ZENETAL...eoueeeieriieceieieieeetetertereeeecee e se st see e sanestessesesaseresnaensesasnensssnenens 34
3.2.2 ObjJetivos PartiCUAIES .......coceeruiererereesireiecrieitenrerieetecsestestesaceseeeeseessasesessnsesaeessesssen 34
IV. Parte eXPerimeEntal. .......cceeuerveeieiereictenienienesteceteeetrsesseseseeesesseasasssensssesassssessesssarsssasesses 36
4.1 Diagrama @ENETal. .......cceceeeuerveiiiniiiienreeteecntcntnnte st sttt et e st st e se s eee e e e saaassesnes 36
4.1.1 REACHIVOS. ..ceueieiuieeieerieenieeeetesiceesreeeeee st aesessase st eesst e saasseeesstesaeassssesssnenatesssssssnssssasnsnsesnn 37
4.1.2 EQUIPO UHZAAO ......vveveveeereceereseesesssoeseseseessssessesessenesoseonsesssnsseseens evreeeeere s neneenns 38
4.2 Sintesis de hanoparticulas e PlAta ...ttt e es 39
4.3 Preparacion de Membranas de PDMS con los diferentes refuerzos.........cccceeveevvenvecuvennen.e. 41
4.3.1 Membranas de PDMS con particulas de plata...........ccccceevvveerreerireeesseecreeneeereecseens 41
4.3.2 Preparacion de membranas de PDMS con fibras de carbono.............coceeveervecrercurennnnns 43
4.4 Preparacion de los contactos para caracterizacion €léctriCa.....ceuuerueeerrrvereereeerveesseerseennees 43
4.5 Preparacion de arreglo matricial de contactos eléctricos para sensores de presion............. 46
4.6 Técnicas de CaraCteriZACION .....cc.coueererreererirrterertertisresrestessseseesessesssensersesesessassessesssessssssense 52
V. Resultados Y dISCUSIONES. .......cevvrruieneeiiniriienrteneerirnrinieeresceesinesnessseseessessnessenseesssenseessennnes 56
5.1 Caracterizacién de particulas de plata y fibras de carbono..............c.uceveeuenee.... e 56
5.1.1 Caracterizacion de las nanoparticulas de plata...........cccceveeeuerenreveeverveeseneneeeer e 56
5.1.2 Caracterizacion de las microparticulas de plata.............ccocervuercrrerrereerreneenrerieeneseennes 58
5.1.3 Caracterizacion de las fibras de carbono ..........cccovvicvcecreneciiciieceeceecee e 59
5.2 Caracterizacion de 1as MemDBIANas..........cceeieerrieierirrinsierirstetesteeeeseeseeessesnessnsssesesssssaesns 64
5.2.1 Microscopia electronica de barrido, Microanalisis y Evaluacién de espesores............ 64
5.2.2 DIfraccion de TAYO0S X.....cocceevirevirsrerserseererorerseestessesssnsesessessssssessssesssessossesssasssesssesssssess 73
5.2.3 Interacciones del PDMS y las fibras de carbono. ..........cceevceiuriniiinsincenisinnnisieenes 75
5.2.4 MediCiones ElECIIICAS. ... .ecuvrerireieeerieciaeisesetesteseerserssasseessesenssasassessessesssasssssssessaerssennes 81
V1. CONCIUSIONES....c.uveruireeeneeeieeeereeiteietereeeteesertessesesesssessasssssaessesssasssessassssssasssssnssensesssessennes 90
VIL Trabajo @ fULUTO. c..coueeiieerciniiiiciciiniensceceretsescees st estesssssessessseseessesa st esaessnssassssnsassasssas 92
LiSta de FIZUIAS....cccverietiiieeeiieirieeeiiitccttetcete et s te e seeseestessasseesssnestasasseassessensessassannsansassesnes 93
Lista de GrAfICas. ...cc.eveerrieieririeiceeeiniie ettt etestestesaesaesssesassaeasesbese s e bansaseaessertensensnansanes 95
Lista de tablas. .........cccoeeeveeeeeeeererenneenn. ettuebete e ettt ettt bttt e b bbb b ettt tebeberesesenessasarasanes 95
BIblIOGIAfia. ....vevcuiiiieiiiiietnicictitrtcte sttt ettt s b e st e ne et nneneens 96
11 |



Abreviaturas | 2010

Abreviaturas.

e ADI Agua desionizada.

e AIP Alcohol isopropilico.

e ATG. Analisis termogravimétrico.

e DRX. Difraccion de rayos X.

e FTIR. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
e MEB. Microscopia electronica de barrido.

e NTCMC. Nanotubos de carbon multicapa.

e PDMS. Polidimetilsiloxano.

e PECVD. Dep6sito quimico de vapor mejorado por plasma.

e Tg. Temperatura de transicion vitrea.
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Resumen.

En el presente trabajo se prepararon membranas de polidimetilsiloxano con particulas de plata
en tamafios nanométrico y micrométrico, asi como fibras de carbono. Se evalué el efecto de la
incorporacion de los diferentes materiales en las propiedades finales de las membranas.
Primero se llevé a cabo la caracterizacion de los refuerzos de manera individual para las micro
y nanoparticulas de plata se caracterizaron por medio difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido, las fibras de carbono fueron caracterizadas por difracciéon de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia de Raman
asi como por energia dispersiva de rayos X; esto con el objetivo de corroborar las propiedades
de los refuerzos antes de incorporarlos al polidimetilsiloxano. Posteriormente se prepararon
membranas de polidimetilsiloxano con nanoparticulas de plata y microparticulas de plata en
concentraciones de 5%, 12%, 20%, 30%, 50%, 60%, 65% y 70% en peso. Para el sistema de
polidimetilsiloxano con fibras de carbono las concentraciones utilizadas fueron 1%, 3%, 5%, y
7% en peso. Las membranas fueron preparadas mediante las técnicas de spin coating para el
sistema de polidimetilsiloxano con plata y moldeado estitico para el sistema de
polidimetilsiloxano con fibras de carbono. Mediante la microscopia de barrido se estudi6 la
dispersion y distribucion de los refuerzos en el polidimetilsiloxano. Ademas ésta técnica se
utilizd para determinar los espesores de las membranas obtenidas. Para las membranas de
polidimetilsiloxano con fibras de carbono se llevé a cabo la caracterizacion por medio de
espectroscopia de Raman asi como anélisis por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier y se comprob6 que no existen interacciones quimicas entre el polidimetilsiloxano y las
fibras. Las membranas obtenidas fueron caracterizadas eléctricamente, para esta evaluacion se
fabricaron diferentes contactos eléctricos en obleas de silicio. Finalmente se disefi6 un arreglo
matricial de contactos eléctricos para determinar la posibilidad de utilizar las membranas
como sensores de presion. En las membranas de polidimetilsiloxano con particulas de plata no
se observaron cambios en la resistencia eléctrica, sin embargo, el sistema de
polidimetilsiloxano con fibras de carbono si presenté una disminucién en su resistencia
eléctrica. Esta propiedad fue evaluada en funcién de la fuerza aplicada para determinar la
viabilidad del uso de las membranas en sensores de presion, de éstas mediciones se determind

que es una opcion viable al ser comparada con una membrana comercialmente disponible

v |
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debido a la disminucion de la resistencia eléctrica inicial y a presentar una alta linealidad en el

cambio de la resistencia eléctrica conforme se aumenta la fuerza aplicada en la membrana para

el rango de valores estudiado.
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Introduccion.

Existen actualmente sistemas que funcionan como sensores de presién basados en materiales
muy complejos o lectores de huellas digitales basados en sistemas Opticos y materiales de
dificil produccion y alto costo. La necesidad de crear versiones mas baratas, que permitan su
facil produccién y sigan brindando las caracteristicas del material a sustituir es uno de los
factores que domina el mundo de la investigacion, es de esta manera que en el presente trabajo
se propone el uso del polidimetilsiloxano (PDMS) como material matriz y particulas de plata o
nanofibras de carbono como refuerzos en el PDMS para su aplicaciéon como sensores de

presion y lectores de huellas digitales.

Entre las caracteristicas principales para la seleccion de un material como matriz, se ha
encontrado que el PDMS es un polimero flexible de uso comin y de bajo costo. La mayoria de
sus aplicaciones se incluyen el uso como aislante y encapsulante ya que presenta propiedades
de barrera contra la humedad, cambios de temperatura asi como polvo y suciedad y en general

son resistentes al 0zono y a la degradacion ultravioleta.

Por su parte la plata es el mejor conductor eléctrico dentro de los metales conocidos ademas
que, es raramente alergénico, no causa irritacion al contacto y en algunos estudios se ha
detectado que tiene capacidad fungicida. La plata se ha utilizado para brindar caracteristicas
eléctricas (resistividad) a algunos pblimeros como en el PMMA®Y, aunque también se ha
reportado el uso de microparticulas de plata con los mismos fines al depositarlo en peliculas
de polipirrol®. Actualmente existen algunos sistemas comerciales que utilizan la plata en
forma de pelicula delgada para sensores de presion tales como el FlexiForce de la marca
Tekscan® el cual ha sido usado como sensor de agarre en palos de golf, en mufiecos para

practicar resucitacion cardiopulmonar y en la industria como control de calidad.

Por su parte las nanofibras de carbono y los nanotubos presentan valores de conductividad
especialmente altos y en algunos casos se han descrito como superconductoras(4)(5)(6). La

presentacién mas comin del carbono, el negro de humo ha sido utilizado para aumentar la

1
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conductividad de otros materiales'”, sin embargo ya se empieza a experimentar con otras

formas del carbono como nanofibras® y nanotubos.

En el presente tfabajo se reporta la preparacion y la caracterizacion obtenida de los materiales
compositos obtenidos a partir de la mezcla de PDMS con plata y PDMS con fibras de carbono.
Como materia prima se utilizaron nanoparticulas y microparticulas de plata asi como
nanofibras de carbono, ambas comerciales. Se prepararon membranas con diferente porcentaje
de carga y asi comparar los efectos en las propiedades del PDMS, las membranas se
prepararon por medio de spin coating para el sistema con plata y por moldeado estdtico para el
sistema con fibras de carbono. Ademaés se disefio un arreglo matricial de contactos eléctricos
para medir la resistencia eléctrica de las membranas obtenidas y evaluar su posible aplicacion

como sensores de presion.
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1.1.1. Importancia de la Nanotecnologia

La importancia de la nanotecnologia radica en que conforme disminuye el tamafio del material
las propiedades cambian drasticamente debajo de los 100 nm, brindando caracteristicas tinicas
a los materiales y ampliando sus usos en dreas que van desde la medicina con la incorporacién
de medicamento en capsulas de tamafio manométrico"" o la creacién de equipos'? que
permitirdn la miniaturizacion de dispositivos electronicos para su uso comun. Por ejemplo las
nanoparticulas tienen una mayor area superficial comparada con particulas grandes para un
mismo peso. Esta unica propiedad puede significar un menor consumo de materiales en una
aplicacion. Una mayor area superficial también significa que los materiales a escalas
nanométricas son mas reactivos que particulas de mayor tamafio para un mismo peso,
expandiendo el 4rea de trabajo de un mismo material. Por ejemplo el 6xido de titanio que es
un material ampliamente usado como pigmento blanco en pinturas y recubrimientos, se vuelve
transparente a escalas nanométricas y esta caracteristica es aprovechada para crear
bloqueadores solares y recubrimientos transparentes resistentes a rayos UV{'®. Nanoparticulas
de oro recubiertas con proteinas cambian de color al ser dispersadas en soluciones de diferente
pH, de manera que se pueden utilizar como sensores en el cambio conformacional de las
proteinas¥. El 4rea de la nanotecnologia no solo incluye el uso individual de materiales en
esta escala, también la mezcla de estos con materiales de tamafio macroscépico genera

materiales con propiedades enteramente diferentes a sus precursores iniciales.

Es de tal magnitud la oportunidad de desarrollo de la nanotecnologia que la Fundacién
Nacional de Ciencia de los Estados Unidos (NSF) prevé que la nanotecnologia sea una
industria con un valor de 1 trillon de dolares para el afio 2015, esto es el 10% del actual
producto interno bruto de los Estados Unidos, razon por la cual el gobierno de este pais
increment6 el gasto en investigacion y desarrollo de nanotecnologia de 464 millones de
dolares en 2001 a 982 millones de délares en el afio 2005. La mayor parte de los paises
industrializados estan aportando actualmente una gran cantidad de capital econémico y
humano para el desarrollo de la nanotecnologia (Grafica 1). Aun cuando existe una amplia

variacion en inversion cabe destacar que paises como China aunque invierte 5 veces menos
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que Estados Unidos, tiene el doble de investigadores dedicados a este campo (1.3 millones de

chinos contra 734,000 estadounidenses)(ls).
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Grifica 1. Gasto mundial en 2003 en Millones de Délares .

1.1.2 Enfoques de la Nanotecnologia, “Top-Down” y “Bottom-Up”

Existes dos enfoques metodolégicos en la fabricacion de materiales a escala nanométrica; el
primer enfoque: “Top-Down”, sugerido por Richard Feynman, consiste en ir reduciendo el
tamafio de las maquinas y/o componentes utilizados iniciando con un material a escala
macroscopica terminando en escalas nanométricas, este tipo de procesos incluye molienda,
cortar, atacar quimicamente, y procesos tales como la fotolitografia que actualmente permite
fabricar patrones y dispositivos de capa delgada de 45 nm de manera industrial, y en un futuro
mediante el uso de litografia de UV extremo, se prevé poder disminuir el tamafio de los
dispositivos a una escala menor a los 30 nm"®. El segundo enfoque, denominado “Bottom-
Up” fue presentado por K. Eric Drexler quien propone utilizar ensambladores moleculares
para manipular atomos de manera individual"'”. Una parte fundamental de éste trabajo, es que
proponia que era mas facil resolver el problema ingenieril de disefiar proteinas que se doblen
de una manera previamente deseada a resolver el problema cientifico de predecir como se
doblaran las proteinas naturales, dando la oportunidad de crear y utilizar sistemas de auto

(18)

ensamble* ™, alin cuando todavia se esté lejos de poder crear nano robots.

4



I. Antecedentes | 2010

1.1.3 Litografia de capas delgadas por UV

Una forma en la que estos dos enfoques son integrados para la fabricacion de dispositivos de
capa delgada es la litografia por luz ultravioleta. Esta es ampliamente utilizada en la industria
para fabricar diodos, transistores y circuitos integrados!Y@%2D@)  Bgsicamente se utiliza la
radiaciéon UV para transferir patrones geométricos de una “méscara” a un polimero
quimicamente sensible a la luz UV, y este a su vez sirve para imprimir el patrén en un sustrato

que es atacado quimicamente, salvo la parte que esta protegida por el polimero.

En la primera parte de la litografia se utiliza el enfoque Bottom-Up para depositar las capas
del sustrato a utilizar yendo de espesores en angstroms hasta llegar inclusive a milimetros, esto
es debido a que seria mas costoso y dificil ir de una muestra de gran volumen y masa a

tamafios menores(23)

. Posteriormente para imprimir el patron en el sustrato se ocupan
herramientas y materiales en escala de milimetros y micras para poder imprimir los patrones a

escalas nanomeétricas.

1.1.3.1 Métodos de depésito de materiales de capa delgada para litografia por UV

Las dos técnicas mas comunes para depositar capas delgadas son: depdsito fisico de vapor o
PVD por sus siglas en inglés (Physical Vapor Deposition) y el dep6sito quimico de vapor o
CVD (Chemical Vapor Deposition). Existen tres pasos en la formacidon de cualquier

deposito®:

1. Sintesis del material a ser depositado.
a. Transicion de una fase condensada (solido o liquido) a vapor.
b. Para el deposito de compuestos, una reaccion entre los componentes del compuesto,
que pueden ser introducidos en forma de gas o vapor.

2. Transporte de los gases entre la fuente y el soporte donde seran depositados.

3. Condensacion de los gases seguido del proceso de nucleacion y crecimiento.
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enhanced chemical vapor deposition. PECVD por sus siglas en inglés) permite activar y
descomponer parcialmente las especies precursoras, el uso de plasma permite reducir la
temperatura a la cual tiene que llevarse a cabo la reaccion®”. La Figura 5 presenta el interior
de la cdmara del equipo PECVD. Entre los materiales cominmente depositados se encuentran
el nitruro de silicio a temperaturas moderadas (350°C) y el didéxido de silicio, la razén .
principal para usar PECVD es que se puede variar la estequiometria de la capa resultante. De
manera similar el silice amorfo depositado por PECVD contiene una cantidad considerable de

hidrogeno (30-40%) de manera que puede ser utilizado para la fabricacion de celdas solares.

La técnica de PECVD también puede ser utilizada para depositar capas de polimeros. En este
caso el vapor precursor es un mondémero que se entrecruza en el plasma y en la superficie para
formar la capa polimérica, estos presentan una caracteristica peculiar de baja porosidad y

cubren de una excelente manera la superficie del sustrato®®.

Entradade la fuente
de poder de RF

Sustratos Clectrodo

Bomba de vacio Bomba de vacio

T Barra rotacional

Vapores precursores

Figura 5. Esquema del depésito quimico de vapor mejorado mediante plasma.

1.1.3.4 Impresion de patrones en un sustrato

Un claro ejemplo en el desarrollo del enfoque “Top-Down” es el uso de la litografia con
radiacion UV. Esta es ampliamente utilizada en la industria de manufactura de dispositivos de

capa delgada, como diodos, transistores y circuitos integrados. Se utiliza la radiacion UV para
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1.2 Nanocompuestos

Los nanocompuestos son mezclas de materiales las cuales por lo menos una de las fases posee

una, dos o tres dimensiones en el rango de menos de 100 nanémetros®?

, estos materiales han
surgido como alternativas a las limitaciones de compuestos con ambas fases en escala
macroscopica, aunque ain no se tenga un conocimiento completo o dominio absoluto de estas
propiedades y caracteristicas®". La manera mas comun de clasificar un nanocompuesto es de

acuerdo a la naturaleza de la matriz que lo forma:

e Nanocompuestos de matriz metélica
e Nanocompuestos de matriz ceramica

e Nanocompuestos de matriz polimérica

1.2.1 Nanocompuestos de matriz metalica.

En este tipo de nanocompuestos el volumen principal es ocupado por un metal. Las técnicas
mas comunes para el procesado de nanocompuestos de matriz metdlica son pirolisis en
espray®?, infiltracion liquida del metal®®, solidificacién rapida®?, técnicas de depdsito por
vapor (PVD, CVD) y métodos quimicos que pueden incluir coloides y procesos de sol-gel®?).,
Existen un amplio nimero de reportes de compuestos®¥®? de matriz metalica que han sido
reforzados por nanotubos de carbono con diferentes técnicas desde el primer reporte en el

200269

1.2.2 Nanocompuestos de matriz ceramica.

En este grupo la mayor parte del volumen es ocupado por un ceramico, es decir un compuesto
ya sea del grupo de los 6xidos, nitruros, boruros o silicatos por mencionar algunos. La mayoria
de los casos presentan algin metal como material complementario. De la misma manera

existen varios métodos para su preparacion siendo las mas comunes para este caso €l método
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convencional de sinterizado, precursores poliméricos®”

, y de la misma manera que los
nanocompuestos metalicos técnicas de depdsito por vapor y métodos quimicos como el

procedimiento de sol-gel™?.

1.2.3 Nanocompuestos de matriz polimérica.

En este tipo de nanocompuestos la fase continua es un polimero. Las técnicas mas comunes

de procesado incluyen:

e Mezclado en solucign®®?

utilizando un solvente en el cual el polimero o pre
polimero sea soluble y el refuerzo a utilizar se puedan empapar en el solvente.

e Mezclado y polimerizacion in-situ® de manera que no se utiliza ningun solvente y los
refuerzos son mezcladas con el mondémero antes de polimerizar.

e Meétodos de sol-gel*™) de manera que se dispersan los refuerzos a usar en matrices

sol-gel o la formacion simultanea de redes organico/inorganico.

Aln cuando no estamos conscientes de la importancia de los nanocompuestos de matriz
polimérica, los primeros usos datan desde 1991 en el caso de la industria automotriz cuando
La compaiiia de motores de Toyota uso nanocompuestos de arcilla y nylon-6 para crear

coberturas plasticas para la cadena de tiempos(46)

posteriormente, Chevrolet disefio puertas para
sus impalas con nanocompuestos de poliolefinas termoplasticas, sin embargo, es importante
reconocer que la investigacion en este tipo nanocompuestos es muy amplia y abarca areas
como electronica y computacién, industria automotriz y aeroespacial, medicina, energia,

medio ambiente e incluso en el campo militar?.

El interés en este tipo de nanocompuestos en particular es debido a varias razones, primero se
han observado combinaciones de propiedades sin precedentes en nanocompuestos de
polimero. Por ejemplo, la inclusiéon de nanoparticulas con sus ejes de aproximadamente el
mismo tamafio, en termoplasticos y particularmente en los cristalinos, se puede observar un

incremento en la resistencia a la tensién, el modulo de Young y la zona plastica en
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Aunque es preferible dispersiones y distribuciones uniformes, la agregacién de particulas
puede ser ventajosa en algunas ocasiones, un ejemplo es en el caso de nanoalambres de CdSe
funcionalizados con un ligando de alquenos en PMMA®®. Debido a la incompatibilidad de los
ligandos con el PMMA el sistema se separa en fases de PMMA y nanoalambres, si se le aplica
un campo eléctrico a una solucion de nanoalambres con PMMA los nanoalambres se alinean
en direccion del campo eléctrico y a medida que se evapora el solvente las fases se separan. La
tendencia a minimizar la energia interfacial entre los dominios lleva a un empaquetamiento
cerrado de los nanoalambres en un arreglo hexagonal orientado de manera normal a la
superficie de la pelicula. Estos arreglos estdn siendo estudiados para su uso en celdas
fotovoltaicas donde el empaquetamiento cerrado se utiliza para dirigir el posicionamiento de

estos en un circuito®®.

1.3 Tipos de refuerzos en nanocompuestos de matriz polimérica.

A diferencia de refuerzos en escala micrométrica que en la mayoria de las ocasiones sirven
como puntos de falla para fractura en los compuestos(5 7 los refuerzos en escala nanométrica

(58)

mejoran la ductilidad y la dureza®”, también se ha demostrado que la adiciéon de

nanoparticulas puede mejorar la resistencia eléctrica como en el caso de resinas ep(')xicas(5 9,

Los refuerzos utilizados en los nanocompuestos de matriz polimérica se clasifican
primordialmente en tres categorias; nanoparticulas con forma de plato que son materiales
laminados tipicamente con un espesor de aproximadamente un nandmetro. Fibras o tubos que
tienen didmetros generalmente menores a los cien nandémetros y refuerzos tridimensionales
que se encuentran con sus tres ejes relativamente en el mismo tamafio y su dimension mas
larga es menor a cien nanémetros. Debido a que los materiales a escala nanométrica tienen una
area superficial mucho mds grande que su contraparte micrométrica para un mismo volumen,
y ya que muchas de las caracteristicas quimicas y fisicas dependen de las propiedades de la
superficie®” los materiales nanoestructurados tienden a tener propiedades diferentes que las
presentadas por sus contrapartes micrométricas. Un ejemplo de los diferentes tipos de

refuerzos utilizados de acuerdo a su forma se muestra en la Figura 9.
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de PAN tienen menor conductividad térmica y eléctrica que las fibras obtenidas a partir de

chapopote®".

I Precursores ]

Poliacrilonitrilo le | ,I Chapopote l

Tratamiento térmicoa
300°C-500°C

Wet Spinning y estiramiento
seguido de estabilizacidn térmica en Chapopote en
airea 200°C-300°C por 2hr mesofase

Spinning en fundido y
estabilizacion térmica

Filamento Filamento de
de PAN Chapopote
Calentamiento y estirado a

Carbonizacion 1000°C-2000°C en atmosfera

inerte por 30 min

Fibras de carbdn con bajo modulo
de elasticidad 200-300GPa

Calentado por encima de los 2000°C

Grafitizacion . -
con o sin estiramiento

Fibras con alto modulo de elasticidad
500 a 600GPa

Figura 10. Diagrama de flujo de los métodos de obtencion de fibras de carbono

En general las propiedades mas atractivas de las fibras de carbono incluyen:
¢ Baja densidad
e Altaresistencia a la tension
¢ Bajo coeficiente de expansion térmica
¢ [Estabilidad térmica en ausencia de oxigeno hasta los 3000°C
e Estabilidad quimica en acidos

e Alta conductividad térmica
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de lycurgus que contenia nanoparticulas de oro, Sin embargo, se le atribuye a Johann Kunchel
el desarrollo de la primera técnica para crear vidrio color rubi, el cual presenta nanoparticulas

de oro en forma de coloides aunque fue Michael Faraday quien se percato de esto.

Es de consideracion el hecho que ain cuando los mecanismos de funcionamiento y

propiedades de las nanoparticulas no estan completamente entendidas, podemos encontrar su

uso en sistemas mejorados de espectroscopia Raman®, como modificadores de las

propiedades eléctricas de las matrices que los contienen®, como sensores®”

desulfuracion de la gasolina®®

, para la
, para pruebas inmunolégicas® ademas de que cuentan con

una amplia aplicacién en la industria de los cosméticos.

Los sistemas de nanoparticulas metélicas méas ampliamente estudiado comprenden al oro y la
plata materiales cuyas propiedades macroscépicas son profundamente conocidas, y aun
cuando el potencial que tienen para aplicaciones es muy parecido, la plata posee ciertas
ventajas ya que es mas dura; la plata pura tiene la mas baja resistividad eléctrica (1.47 uQ.cm)
y la mayor conductividad térmica de todos los metales puros, ademéas de que la diferencia de

costo ente el oro y la plata han facilitado su mayor uso y estudio.

Aunque se considera que la mayoria de sus propiedades a escala nanométrica, son
consistentes con las propiedades que presentan en tamafio macroscdpico, existen algunas
excepciones que dependen del tamafio y forma de las nanoparticulas, brindando asi el desafio

y la oportunidad de cambiar ciertas propiedades del material cambiando estas caracteristicas.

El oro por ejemplo, es muy popular por ser quimicamente inerte, es uno de los elementos mas
estables y resistentes a la oxidacion, sin embargo el descubrimiento de Haruta y sus
colaboradores que las nanoparticulas de oro servian como catalizadores!"? para la oxidacién
del CO, H,, para la reduccién del NO, la combustién catalitica del metanol y algunos otros
ejemplos, resultd ser toda una sorpresa volviéndose un area importante de investigacion en el

potencial de este tipo de nanoparticulas.
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Este efecto es conocido como resonancia del plasmén de superficie y debido a que este
fendmeno es muy sensible a los cambios tanto en la forma y el tamafio de la particula (Figura
14) como a la frontera de la superficie de la particula con el medio que la rodea como por
ejemplo con la adhesién de moléculas a la superficie del metal, este fendmeno es aprovechado

©67(74) (65)

ampliamente para el desarrollo de sensores y mejoras en espectroscopia Raman

1.4 Polisiloxanos como matriz de nanocompuesto

Los polisiloxanos son polimeros inusuales ya que su estructura o cadena principal carece de
carbono y estd basada en los enlaces Si-O encontrados en los silicatos, debido a esto se
consideran polimeros inorganicos. El nombre de silicon o siliconas fue establecido por
Frederic Kipping en 1927 quien al estudiar su caracterizacion los denominé erroneamente de
esta manera creyendo que eran un simil de las cetonas y el Silicio se encontraba enlazado al
Oxigeno por medio de dobles enlaces. Este tipo de polimeros se puede presentar como fluidos,
resinas o elastomeros y tiene un amplio uso industrial, en el 2001 el mercado estadounidense

produjo 400,000 toneladas en sus diferentes versiones. Su formula general es R,SiO. (Ver

Figura 15).

Figura 15. Formula general de los polisiloxanos.

El més comun de estos es el polidimetilsiloxano el cual es un polimero lineal en estado liquido
a temperatura ambiente aun para altos valores de »n debido a su baja Tg; posee dos grupos
metilo como sustituyentes, aunque estos grupos pueden ser también otros grupos quimicos
para dar origen a otros polimeros con diferentes caracteristicas, por ejemplo los grupos metilo

imparten hidrofobicidad, una mayor dureza y baja flamabilidad, mientras grupos aromaticos
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imparten resistencia al calor y al desgaste, ademas de compatibilidad con materiales organicos.

Por otra parte el uso de grupos vinilicos permite el entrecruzamiento.

La obtencion del polidimetilsiloxano es a través de la hidrolisis de clorosilanos (Figura 16)
principalmente dimetildiclorosilano’. Este se hidroliza en presencia de un exceso de agua
formando una mezcla de clorohidroxi y dihidroxisilanos (llamados silanoles) que reaccionan
entre ellos en un proceso de deshidratacion y deshidroclorinacién. El producto obtenido es una
mezcla de oligdmeros ciclicos y polisiloxanos lineales, este proceso se puede llevar a cabo en
condiciones acidas o basicas dependiendo del peso molecular que se desee obtener. Esta
mezcla de polimeros lineales y ciclicos puede ser utilizada directamente como fluidos para
aplicaciones neumdticas o como lubricantes. Estos polimeros pueden formar redes
tridimensionales para dar lugar a elastomeros por medio de reacciones de entrecruzamiento
que generan enlaces quimicos entre cadenas adyacentes. Existen varias formas de clasificacion
para los elastémeros generados con polisiloxanos; dependiendo de las condiciones utilizadas
silicon se clasifican en vulcanizados a temperatura ambiente (RTV) o vulcanizados a alta
temperatura (HTV) o de acuerdo a la reaccion de entrecruzamiento puede ser por

condensacion o por adicion.

CH, 0 CH CHy o CH;
Cl—Si—Cl —= Cl—Si—OH + HO—Si—OH —= —10-=Si
| —HCl 1 | -HCI I
CH; CHj CH; CH;
n

Figura 16. Hidrélisis de clorosilanos 73),

El método de entrecruzamiento a temperatura ambiente (RTV) mds comin es el que se usa
con selladores de uso doméstico y el entrecruzamiento inicia una vez que el polimero sale del
contenedor y entra en contacto con la humedad. Estan formulados con siloxanos con grupos

terminales que contienen dos radicales acetoxi el cual es hidrolizado para formar silanoles, los
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cuales permiten una mayor condensacion. De esta manera dos cadenas se enlazan y la reaccion
contindia con los grupos acetoxi restantes (Figura 17). Este tipo de entrecruzamiento requiere
la difusion de la humedad dentro del producto y el curado tiene una direccion de la superficie
exterior hacia adentro. Acido acético es obtenido como subproducto y esto origina problemas
de corrosién en algunas ocasiones. Ademas de que la generacién de subproductos lleva al

encogimiento en el momento de curado aproximadamente de 0.5 a 1%.

Me + H,0 Me
) S‘i ~OAC = ~~~0O- ::’I - OH
C')Ac - AcOH (i)Ac
Me Me Me Me
~~~0-Sli~OH + AcO-Sli-O~~~ — -~~0~Sli—0-’Si~O~~~
(l)Ac éAc -AcOH (gAc (I)Ac

Figura 17. Entrecruzamiento por condensacion.

El segundo tipo de vulcanizado a alta temperatura (HTV) la reaccién de entrecruzamiento se
lleva a cabo por adicién (Figura 18), esto elimina el problema de encogimiento y la generacion
de subproductos (algunos de estos sistemas pueden entrecruzar en temperatura ambiente sin
embargo los tiempos de entrecruzamiento son muy largos). En este proceso se utilizan
polisiloxanos con grupos terminales vinilicos, los cuales se hacen reaccionar con grupos SiH

en oligémeros para juntar las cadenas.
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o N

N0 S——CH=CHe H—ii—-—CHa Pt catalyst
— -
§

CHy
HC—Si—H + chwu—L‘—o\\//\\

?

CHs [s]
0—£i-——CH —Cl L-—-—CH
e 2 Hy—— ]

Hy

<3

Figura 18. Entrecruzamiento por adicion"®.

Este tipo de reacciones son comunmente catalizadas por complejos de platino o rutenio,
preferentemente organometales para mejorar la compatibilidad. La principal desventaja que
presenta este tipo de sistemas, es que el manejo de estos productos debe ser con suma
precaucién ya que el catalizador puede reaccionar facilmente con complejos donadores de

electrones como aminas o compuestos de azufre inhibiendo la funcién de catalizador.

1.4.1 Principales propiedades del PDMS entrecruzado.

Las principales propiedades del PDMS entrecruzado se muestran en la tabla Tabla 2, debido a

estas propiedades el PDMS tienen un amplio uso.
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Tabla 2. Propiedades generales del PDMS entrecruzado’”.

Propiedades | Caracteristica Consecuencia
Optica Transparente, longitud de onda UV de corte de 240 | Transparente en la region
nm, indice de refraccion 1.4157, absorcion del 0.04% | visible, siendo homogéneo,
y transmision arriba del 90% en la region visible. lineal e isotrdpico.
Eléctrica Aislante, voltaje de colapso o falla de Permite  incrustacion  de
2x107 V/m. circuitos; no presenta fallas al
abrir conexiones.
Mecanica Moddulo de Young ~750 MPa (puede variar) Adopta la forma de |la
coeficiente de Poisson 0.46 superficie, facilidad de
Mddulo de corte entre 100kPa y 3MPa moldeado, y es reversible
Tangente de pérdida < 0.001 cuando se actia sobre €l al
Dureza shore A 50 deformarlo.
Térmica Aislante, conductividad térmica 0.2 W/(mxK), | Puede ser usado como aislante
coeficiente de expansion térmica 310 pum/(mx°C). térmico, no permite disipacion
de calor resistivo de
separacion electroforética.
Interfacial | Baja energia libre superficial ~ 20/erg/cm?2, 100% de | Las replicas son facilmente
elongacion. removidas del molde, puede
ser sellado reversiblemente en
materiales que  contienen
soluciones acuosas en canales.
Toxicidad | No téxico. Puede ser implantado en vivo,

no es irritante al contacto.

Una de las caracteristicas mas importantes del PDMS entrecruzado es su flexibilidad. Posee

una gran habilidad para rotar a lo largo de los enlaces en su cadena principal, dos de las

principales razones de esto es que el oxigeno en la cadena principal no presenta grupos

laterales, ademds que sus atomos son muy pequefios y sin embargo poseen la capacidad de

generar enlaces que permitan la continuidad de la cadena. Aparte de esto, el angulo del enlace

Si-0O-Si es aproximadamente de 143° lo cual es mucho mas amplio que el enlace tetraédrico

usual que presenta un angulo de 110°"®. Aunado a esto, los enlaces Si-O-Si presentan una

baja barrera torsional la energia para rotar en un enlace CH,=CH, del polietileno es 13.8

KJ/mol sin embargo en el enlace Me,SiO el valor se reduce a 3.3KJ/mol siendo casi una

rotacion libre.
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Dentro de las caracteristicas mas importantes de un sensor se encuentran las siguientes®":

Exactitud. La capacidad de brindar resultados cercanos al valor real de la cantidad medida. El
valor real o ideal es el que se obtiene con una medicién perfecta, sin embargo, los valores
reales son indeterminados por naturaleza. La exactitud es determinada en un sensor mediante

la calibracién.

Error. Cualquier discrepancia entre el valor real de la cantidad medida y la lectura del

instrumento se clasifica como error.

Precision. La capacidad de brindar la misma lectura cuando se mide la misma cantidad de

manera repetitiva.

Sensibilidad. Es la pendiente de la curva de calibracién, ya sea constante o no dentro del rango
de mediciones. Es deseable que los sensores tengan una alta y si es posible constante

sensibilidad.

Linealidad. Describe que tan cercana es la curva de calibracidon a una linea recta. Indica en
que extension la sensibilidad del sensor es constante. La ventaja de una alta linealidad es que
cuando la sensibilidad es constante solo debemos dividir la lectura por un valor constante (la

sensibilidad) para determinar el valor de entrada.

Resolucion. Es el valor minimo necesario en el valor de entrada para poder detectar un cambio

en la sefial de salida.

La relacién entre la variable fisica medida de entrada y la sefial de salida para un sensor en
especifico se conoce como curva de calibracion. Tipicamente un sensor se calibra proveyendo
un valor conocido de entrada y grabando el valor de salida. Los datos son graficados en una
curva de calibracion como se muestra en la Figura 20, en este ejemplo el sensor tiene una
respuesta lineal para valores de entrada menores a X¢. Para valores de entrada mayores a X la
curva de calibracion se vuelve menos sensible hasta que llega a un valor limite en la sefial de

salida la cual es conocida valor de saturacion. La diferencia entre el valor minimo y el valor
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méximo que pueden ser confiablemente medidos por un instrumento determina su rango

dindmico.

2l EEA

]

=

E

U

3 Sensibilidad = 5
=

D

7

-
Xo
Variable fisica de entrada (X)

Figura 20. Ejemplo de curva de calibracion.

1.5.1 Sensores tactiles, de fuerza y lectores de huellas digitales

Los materiales piezoeléctricos son ampliamente usados para el disefio de sensores tanto
tactiles, de fuerza y lectores de huellas digitales. En la Figura 21 se puede observar una curva
tipica para un material que presenta estas propiedades. Se puede distinguir dos zonas
principales siendo la primera la cercana a los 10 g de fuerza, donde existe un cambio abrupto
en la conductividad. Esta region es principalmente usada en lectores de fuerza donde se
aprovecha esta caracteristica de encendido/apagado para disefiar interruptores en el caso de
sensores de fuerza donde no se requiere una alta fidelidad en la representacién del valor de
fuerza y se utilizan solamente para indicar que un valor requerido de fuerza ha sido aplicado.
También se utiliza en los sensores de huellas digitales para generar imagenes en blanco y
negro de los valles y montaiias de la huella dactilar. Para el caso de los sensores tactiles, los
cuales se utilizan para medir una “distribucion” de fuerzas utilizando un arreglo matricial de

sensores 0 contactos, se utiliza la region lineal de la curva siendo para este caso
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1.5.2 El uso de polimeros y sus compuestos en sensores

El uso tanto de polimeros como de compuestos de matriz polimérica puede encontrar mercado
y posibilidades de uso en areas muy variadas, ejemplos de estas pueden ser sensores para
consumibles electronicos tales como controles de volumen o encendido y apagado, en el drea
automotriz para la deteccion de ocupantes en el asiento, para medir la tension del cinturén de
seguridad y para monitorear la presion y el desgaste de las llantas; es tan amplio el mercado
que algunos sensores han encontrado lugar inclusive en el mercado de los colchones®®. En
algunos casos el polimero solo se utiliza como encapsulante y soporte del sistema, Hyung-
Kew y colaboradores®® realizaron un sensor capacitivo para utilizarlo como sensor tactil en
robots como piel artificial, el uso de compuestos poliméricos podria simplificar el disefio de
estos. En el area de sensores de huellas dactilares el uso de compuestos poliméricos ha ido a la
par con el desarrollo de otras tecnologias buscando liderar el mercado. Dentro de las

tecnologias disponibles podemos encontrar®:

e Lectores Opticos: los cuales se basan en la reflexion de la luz, los picos de la huella
dactilar al hacer contacto con un prisma absorben la luz mientras que los valles no
interfieren y esta se refleja de manera que un lector interpreta las sefiales obtenidas.
Entre las principales desventajas que presentan es que son muy susceptibles a la grasa
y suciedad en la superficie, ademas que las huellas dactilares pueden quedar marcadas
y ser facilmente falsificables, ademas de que requieren una gran cantidad de energia

para operar.

e Lectores capacitivos: los cuales miden el cambio en la capacitancia la cual varia de
acuerdo a la cercania de la piel con el lector de manera que hay diferencias entre la
capacitancia generada por los valles y los picos de la huella dactilar. La lectura de este
tipo de lectores no es muy consistente debido a que la capacitancia puede variar en una
misma huella dactilar debido a la humedad ademds que son susceptibles a descargas

electrostaticas.
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e Lectores térmicos: a diferencia de lo que se cree, estos se basan en el cambio de
temperatura del material utilizado en el sensor y no en la temperatura del dedo o la
huella ya que la diferencia entre la temperatura de los valles y los picos de la huella
dactilar es practicamente nula. Lo que miden este tipo de sensores es el cambio en la
temperatura del material ya que al momento de hacer contacto los picos absorben calor
del material més répidamente que los valles ya que estos no hacen contacto directo y se
encuentran separados por una capa aislante de aire, estos cambios son los que brindan
la imagen de la huella. Uno de los principales problemas es el costo, ademas la
estabilidad térmica se alcanza rapidamente de manera que la imagen desaparece

rapidamente.

e Lectores basados en MEMS (micro electro-mechanical devices por sus siglas en
inglés) tales como los usados por Hyung-Kew y colaboradores. Estos se basan en una
estructura de diafragma el cual se flexiona y permite la medicién en el cambio ya sea
de resistencia eléctrica o capacitancia dependiendo del sistema. El principal problema
de este tipo de sensores es la resolucién que se puede obtener ya que por lo general
solo se obtiene una imagen binaria (encendido/apagado) de manera que la informacion

que se puede obtener es minima.

e Lectores en base al ultrasonido. Aunque no son muy comunes hay propuestas para el
uso de esta tecnologia. Se basan en la diferencia de impedancia de los picos de la
huella y el aire que se encuentra entre el sensor y los valles de la huella. Aunque la
resolucion es muy alta la mayor limitante para el desarrollo de esta tecnologia como
sensores de huellas es el alto costo y el gran tamafio que requieren este tipo de equipos,

ademas que estos equipos requieren tiempo para poder realizar una lectura.

La Figura 22 muestra los esquemas del lector éptico y el lector capacitivo los cuales dominan

el mercado actualmente.
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II. Justificacion.

Existen actualmente en el mercado materiales que presentan propiedades eléctricas
dependientes de la presion que pueden funcionar como sensores, y a su vez existen sistemas
complejos para la deteccion de huellas digitales; sin embargo, el estilo de vida de la sociedad
actual exige la creacidon de productos y materiales que puedan ser desechables y no sean
dafiinos al ambiente; de la misma manera en el ambito comercial se busca encontrar materiales
que puedan sustituir o realizar funciones de productos ya existentes pero a un menor costo de
produccidén y de un forma mds rapida y sencilla. Es por esto que en este estudio se presenta el
disefio y la caracterizacion de materiales compésitos de matriz polimérica basados en PDMS;
buscando crear una sinergia entre las principales propiedades tanto de la matriz como de las
cargas aplicadas. El PDMS siendo un polimero altamente flexible brindara la posibilidad de un
uso continuo y proporcionara la capacidad al material de ser sometido a ciclos de aplicacién
de presion sin que el material sufra fatiga o pierda sus propiedades mecanicas. E1 PDMS por si
solo es dieléctrico sin embargo se busca que la plata y la fibras de carbono provean de los
caminos de conduccidén necesarios para hacer que la resistencia eléctrica del material sea
dependiente de la presién y de esta manera sea un potencial candidato de féacil produccion y

bajo costo para dispositivos sensores de presion y dispositivos lectores de huellas digitales.
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III. Hipétesis y Objetivos

3.1 Hipotesis

El bajo médulo de Young del PDMS permitird que se deforme lo suficiente para que exista un
contacto entre las particulas embebidas en el PDMS, permitiendo una disminucién de la
resistencia eléctrica en el material. Aunque existen varios materiales eldsticos que comparten
estas propiedades, el PDMS tiene un amplio rango de temperaturas de trabajo, una menor Tg y

mayor flexibilidad.

La incorporacion de particulas de plata y de fibras de carbono brindaran los caminos de
conduccién eléctrica necesarios para disminuir la resistencia eléctrica del material y obtener

un cambio lineal entre la fuerza aplicada y la resistencia eléctrica registrada.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Preparar y caracterizar una membrana polimérica de PDMS reforzada con particulas
conductoras como plata y fibras de carbono y evaluar los efectos de la incorporacion de
particulas en las propiedades finales del material obtenido. Disefiar un arreglo matricial de
contactos eléctricos para evaluar la posible aplicacion de las membranas como sensores de

presion.

3.2.2 Objetivos particulares
e Preparar membranas poliméricas de PDMS reforzadas con particulas de plata y fibras

de carbono buscando obtener un comportamiento lineal en la relacién de resistencia vs.

fuerza aplicada.

e Estudiar el efecto de la adicion de las diferentes particulas en las propiedades

estructurales, morfologicas y eléctricas de las membranas obtenidas.
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e Diseiiar un arreglo de contactos eléctricos en un sustrato de silicio y su preparacion
mediante técnicas de evaporacion de materiales para evaluar los cambios en la

resistencia eléctrica de las membranas preparadas.

e Evaluar la posible aplicacién de las membranas de PDMS como sensores de fuerza y

tactiles en un arreglo matricial de contactos eléctricos.
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IV. Parte experimental.

4.1 Diagrama general.
El esquema general de la metodologia experimental del presente trabajo se muestra en la

Figura 23. En este se incluye la sintesis de nanoparticulas de plata, la preparacion de
compuestos de polidimetilsiloxano con nanoparticulas y microparticulas de plata asi como
compuestos de polidimetilsiloxano con fibras de carbono; llevando a cabo paralelamente las
diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo. Adicionalmente se fabricaron

contactos para pruebas eléctricas junto con un arreglo matricial de para su aplicacion en

sensores de presion.

Nanofibras
Sintesisde Microy DRX
, , de carbono
nanoparticulas | | nanoparticulas MEB
de plata de plata
comerciales
I
{ Mezclado ]<—l PDMS l“——‘é Mezclado
PDMS/Plata PDMS/Carbono
Spin Casting | [ Moldeo estéticcﬂ
DRX DRX
MEB MEB
C izacion eléctri FTIR
aracterizacion eléctrica ATG
Caracterizacion eléctrica

Figura 23. Metodologia experimental general.

La fabricacion de contactos para la caracterizacion eléctrica y el arreglo matricial de contactos

se llevo a cabo en un cuarto limpio clase 10,000; esto significa que no contiene mas de 10,000

particulas de un tamafio mayor a 5 pm por cada pie ctbico de aire.
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4.1.1 Reactivos
Todos los reactivos fueron usados directamente como se recibieron del proveedor sin una

posterior purificacion. Los reactivos utilizados se enlistan a continuacion:

e Acetona. Grado reactivo ACS pureza 99.5%.

¢ Agua desionizada mediante equipo de filtracion por ésmosis inversa Barnsted RO.

¢ Alcohol isopropilico. Grado reactivo ACS pureza 99.5%

¢ Aluminio. American Elements pellets de ultra alta pureza 99.99%.

e Ciclohexano. Sigma-Aldrich. Grado reactivo ACS pureza 99%.

¢ Cromo. American Elements pellets de ultra alta pureza 99.99%

e Disolvente de aluminio. Transene tipo A. Acido fosférico.

e Disolvente de cromo. Cyantek CR3. Acido percldrico. '

¢ Disolvente de oro. Action Tek GE-6. Ioduro de potasio.

¢ Dodecilamina. Fluka. Grado reactivo ACS pureza 99.5%

¢ Etanol. Sigma-Aldrich. Pureza 95%.

e Fibras de carbono marca Nanoamor Inc., con didmetro externo de 200 nm — 500 nm y
longitud de 10 pm — 40 pm., con una pureza de 95%.

e Formaldehido. Solucién de 37% de peso en agua. Sigma-Aldrich. pureza 99%.

e Fotoresina Microposit S1813.

¢ Nitrato de plata. Sigma-Aldrich. Grado reactivo ACS pureza 99%.

¢ Nitrégeno. En forma de gas N,.

e Obleas de silicio con didmetro de 4”. Espesor de 350 — 600 pm. Grado Prueba.

e Oro. American Elements pellets de ultra alta pureza 99.99%

e Plata. Microparticulas marca Nanoamor Inc., con tamafio de particula en un rango de
1.5 pm. a 2.5 pm., y una pureza de 99.95%.

e Plata. Nanoparticulas marca Nanoamor Inc. Tamafio de particula promedio de 35 nm,
con una pureza de 99.5%.

¢ Polidimetilsiloxano. Kit Sylgard 184 de la marca Dow Corning. Este kit consta de II

partes siendo la parte I una mezcla de polidimetilsiloxano con terminaciones vinilicas y
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una pequefia cantidad de catalizador en base Platino. La Parte I es un agente de curado
el cual consta de oligémeros de dimetil-metilhidrosiloxanos. La Figura 24 muestra la
estructura quimica de los dos componentes principales de este kit.

e Revelador Microposit MF319.

e Tolueno. Fischer Scientific. Grado reactivo ACS pureza 99.5%.

P cHy  cH
| [

CH,=CH-Si-[-0-Si—],~CH=CH,
l |
CH, CH,

IH| CH; H CH,

CH,;-Si-[-0-Si-],[-O-Si-],-CH,

CH, CH, CH,

Figura 24. A) Estructura de la parte 1. Polidimetilsiloxano con terminaciones vinilicas. B)

Estructura de la parte I1. Oligomeros de metilhidrosiloxanos.

4.1.2 Equipo utilizado

e Agitadores magnéticos

e Balanza analitica

e Cajas petri de 9 cm de didmetro.

e CEE Spin Coater

¢ Depositador quimico mejorado por plasma, Uniaxis PECVD
¢ Equipo de filtracién Barnsted RO.

e Evaporador por haz de electrones, CHA 50 E-gun Vapor deposition
e Evaporador térmico de Parileno marca SCS

e Hormo de calentamiento

e Impresora de Contacto Karl Suss MA6B

e Limpiador ultrasénico cole palmer EW-08893-21
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e Mascaras con patrones de impresion

e Matraces Erlenmayer 25, 50, 100 y 1000 ml

e Microscopio 6ptico Leica INM 200

e Modulo para revelado marca CPK

e Parrilla de agitacion magnética

e Perfilémetro Veeco Dektak VIII

e Pipetas de 5 y 10 ml y Pasteur

e Procesador ultrasénico cole palmer EW-04714-51
e Sustratos de vidrio 2.5x2.5cm

e Technics Reactive Ion Etcher

e Vaso de precipitado 50ml

4.2 Sintesis de nanoparticulas de plata
Para la sintesis de nanoparticulas de plata se utilizé un método ®® que consta de la reduccion

de nitrato de plata con una enamina a temperatura ambiente. El esquema general del

procedimiento se muestra en la Figura 25.

0.7 g Dodecilanina - — -
+ ————)FAgltacmnmagnehca 10 mun I

25 ml Ciclohexano < 6 ml tonnaldehido
al 37% en agua.

rAgitaci(')n magnética 10 nin |

I Separacion de fases y lavado I

0.25 g Nitrato de plata
+
10ml ADL

4

Agitacion magnética 40 min.
(figura A)

l

Coloide de Nanoparticulas de plata
(figura B)

500 mt etanol
Agitacion magnética.

[ Nanoparticulas de plata I

Figura 25. Esquema del procedimiento para la obtencién de nanoparticulas.
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4.3 Preparacion de Membranas de PDMS con los diferentes refuerzos

A continuacién se muestra en la Figura 27 el diagrama de flujo para la preparacién de
membranas con particulas de plata y con fibras de carbono.

PREPARACION DE MEMBRANAS CON CARGA

PDMS/PARTICULAS DE PLATA PDMS/FIBRAS DE CARBON
PESADO DE COMPONENTES
y
Adicion de particulas de |« MEZCLADO DEKIT » Adicién de toluenoy
plata en diferentes SYLGARD 184 agitacién magnéticapor 10
concentraciones. Base : Agente entrecruzante min,
(mezclado por 15 min.) 10:1

Desgasificacién en vacio

por 30 min.
Adici6n de lasfibrasde
carbono en diferentes

Fabricacionde Entrecruzamiento en horno. [ concentraciones y agitacién
membranas por Spin 110°C durante 30 min. por ultrasonido 30 min,
Casting.
60 Seg.
PDMS/nano: 350 rpm. -
PDMS/micro: Obtencion de membranas Fabricacién de membranas
350,700,1050, 1400 rpm. de2.5x2.5cm por moldeo estético.

Figura 27. Diagrama de flujo para la preparacién de membranas con las diferentes
cargas.

4.3.1 Membranas de PDMS con particulas de plata

Se formaron mezclas de 5 g de peso variando la concentracién de acuerdo a lo mostrado en la

Tabla 1.

El PDMS y el agente entecruzante del kit Sylgard 184 se mezclaron manteniendo la relacién
de 10 partes de PDMS por 1 parte de agente de entrecruzamiento de acuerdo a las

especificaciones del producto. Posteriormente las nanoparticulas se afiaden a la mezcla del

41 |









IV. Parte Experimental | 2010

Sonificaciéon S min. (&1 1. Limpieza del sustrato

Acetona.
AIP.
ADI.
2. Depésito SiO, y SizN, 250°C.
\I/ 900 mTorr.
Temp. Ambiente. |_ o
6x10% Torr. 3. Deposito Cr y Au
. , cAnlican . 2000rpm.
4. Fotohtograﬁa —> +Aplicacién de fotoresina — 60 Seg.
0,
*Horneado de fotoresina — fg rﬁln
*Ataqueporplasma «—J 5. Limpieza Final :
20 min. . 12-14 Seg.
Atmosfera de O;. Impresion de patrones — Radiacién UV.
100W.
sLimpieza con solventes *Revelado de patrén en resina—
Sonificacién 5 min. . .
Acetona. o0 Au:2 min.
AlP. *Ataque de capas metdlicas —| Cr: 15 seg.
ADL Enjuagado con ADI.

Figura 28. Diagrama de flujo para la preparacion de contactos de caracterizacion

eléctrica.

Paso 1. Limpieza de Sustrato. Se utilizaron obleas de silicio como sustrato las cuales fueron
puestas en un bafio ultrasoénico durante 5 min. en acetona y subsecuentemente durante 5 min.
en alcohol isopropilico. Se secd con nitrogeno, puesta en un flujo de agua desionizada durante

5 min. y nuevamente secada con nitrogeno.

Paso 2. Deposito de oxido de silicio y nitruro de silicio por medio de deposito quimico de
vapor mejorado por plasma. Se depositaron 10 nm de 6xido de silicio y 500 nm de nitruro de
silicio. La capa de nitruro de silicio se utilizé6 como capa dieléctrica entre el sustrato y los
contactos metalicos a depositar y el 6xido de silicio funciona como promotor de adherencia

entre el sustrato y el nitruro de silicio.

Paso 3. Depdsito de capas metdlicas. Por medio del equipo de deposito por evaporacion con
haz de electrones CHA 50 se depositaron 10 nm de cromo como promotor de adhesion entre el

nitruro de silicio y la capa de oro a ser depositada. Posteriormente se procedio a depositar una
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Sonificacién 5 min. 1. Limpieza del sustrato
Acetona.
AlP.
ADI.
2. Depbsito Si0, y Si N—l 2500
P 2¥ 2% 900 mTor.

Temp. Ambiente. 0 |
6x10% Torr %————-‘ 3. Depésito Al

4, Fotolitografia

ok

*Ataque de capas metalicas

Al 60s.
Enjuagado con ADI.

«Ataque porplasma

20 min. &<———| 5. Limpieza del sustrato
Atmosfera de 0.

100W.

*Limpieza con solventes

— . 6. Depésito del Parileno | ->{ Temp. Ambiente
Sonificacidn 5 min. 100 mTorr.

Acetona.
AlP.
ADL

xx <«————— 7.Fotolitografia del Parileno*
*Atagque de Parileno

Plasma en atmosfera de O2.

100W L
100 mTorr. 8. Limpieza del sustrato *Limpieza con solventes
Sonificacién 5 min.
Acetona.
AlP.
ADI.
Temp. Ambiente. 9. Dep6sito de oro
6x10-6 Torr.

_kk

[10. Fotolitografia de! oro* | 2

*Ataque de oro.

Au; 2 min.
Enjagado con ADI

sLimpieza con solventes €‘—‘| 11. timpieza final |

Sonificacion5 min.
Acetona.

AlP.

ADI.

**x| ospasos deaplicacion de fotoresina, homeado de fotoresina, impresién de patronesy revelado de patrébnen
fotoresina se llevaron acabo en las mismas condiciones para todos los procesos de fotolitogra fia realizados.

Figura 30. Metodologia para la preparacién de contactos.

Paso 1. Limpieza del sustrato. Se utilizé el mismo procedimiento descrito en la seccién 3.5

para el caso en ésta etapa.
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operando a 514.5nm (linea verde). En este equipo se observaron los enlaces de las fibras de

carbono y su interaccion con el PDMS.

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés)

El espectrofotometro utilizado fue un Nicolet magna 5500. Las muestras fueron evaluadas por
este equipo en el modo de reflexion total atenuada (ATR). El intervalo de frecuencia utilizado
para las muestras estudiadas fue de 4000-600 cm™. Este equipo se utiliz6 para analizar la

pureza de las fibras y para evaluar interacciones entre las fibras de carbono y el PDMS.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

El equipo utilizado fue un microscopio electronico de barrido Zeiss Supra 40. Se utilizdé un
detector de electrones secundarios. La distancia de trabajo varié de 11 mm a 3 mm. El voltaje
de aceleracion fue de 18 kV para las fibras de carbon, 5kV para la membrana con 20% en peso
de nanoparticulas de plata y 15 kV para todas las otras muestras. Este equipo se utilizé para
examinar la morfologia del material obtenido, evaluar el tamafio y caracteristicas de las
particulas y de las fibras. También se pudo evaluar la dispersion de estas en la matriz

polimérica. Asi como la determinacién de los espesores de las membranas obtenidas.

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Se utilizé esta técnica para llevar a cabo un anélisis elemental de las fibras de carbono y para
realizar un mapeo composicional de las membranas de PDMS con plata. El analisis se realizo
con un vbltaje de aceleracion de 12 keV y una magnificacion de 250X. Para el mapeo se
utiliz6 un tiempo de mapeo de 300 s. y para el microanalisis 30 s. El equipo utilizado fue un

microscopio electronico de barrido de emisidon de campo JEOL JSM-7401F.
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Andlisis termogravimétrico (ATG)

Para la medicién de ATG se utilizé un TA Instrument Q500. Se pesaron aproximadamente 10
mg de las muestras para después colocarlas en el equipo de ATG, se evalud la muestra de
temperatura ambiente hasta 600 °C en flujo de gas nitrogeno a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min y posteriormente para evaluar de los 600 °C a los 800 °C se utilizo flujo de aire
a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. Esta técnica se utilizO para conocer el

comportamiento térmico del material.

Caracterizacion eléctrica (Resistencia)

Para caracterizar eléctricamente las membranas obtenidas se realizé un disefio de contactos
utilizando una estructura de prueba que consiste en dos electrodos con una separacion de 2.5
cm sobre una capa de 6xido de silicio para evitar que haya un camino de conduccion; la
membrana se pone sobre estos dos contactos mientras un multimetro conectado a los contactos
mide la resistencia eléctrica del material. Se le aplicé presién a la membrana utilizando un
medidor de presion DILLION GL el cual tiene una resolucion de 0.05 N y una capacidad de
lectura de hasta 100 N de manera que el multimetro pueda registrar las mediciones de
resistencia eléctrica a diferentes presiones aplicadas. Para aislar la punta del medidor de fuerza
de la membrana y de los contactos de oro se utiliz6 una capa gruesa de papel entre la punta del
medidor de fuerza y la membrana la cual hizo la funcion de aislante. La Figura 38 muestra el

equipo y un diagrama de su funcionamiento.
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Figura 44. Patrén de DRX de las microparticulas de plata.

5.1.3 Caracterizacion de las fibras de carbono

Las fibras de carbono fueron compradas a Nanoamor Inc. Las especificaciones del vendedor
mencionan una longitud para las fibras de 10 a 40 um y un didmetro externo que varia de los 200
a los 500 nm contando las fibras con una pureza de 95%. Estas fibras fueron analizadas por
medio de las técnicas de DRX y MEB asi como espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia de

Raman.

El patron de difraccion de rayos X obtenido para las fibras de carbono se muestra en la Figura
45. Se observan picos localizados a 25.54° y 44.66°. De acuerdo a los estudios realizados por
Boccaleri y colaboradores (88), el pico presente en los 25.54° es representativo de una fase
grafitica correspondiente al plano (002), el pico que se observa en los 44.66° corresponde al
plano cristalino (101), el grafito presentan una estructura hexagonal. El pico que aparece al lado
izquierdo del plano cristalino (101) es representativo de acuerdo a Liu y colaboradores (89) al

plano (100).

59|



V. Resultados y Discusiones | 2010

25.54°

<

2-1

°

S -

°

0] 44.66°

[ =

3

£1

1) M L) v ¥ v ¥ M T v T M T
10 20 30 40 50 60 70
29 (grados)

Figura 45. Patrén de DRX de las fibras de carbono.

Aunque para el andlisis de espectroscopia infrarroja las fibras de carbono puras no deben
presentar bandas debido a que los enlaces C-C no presentan momentos dipolares; se llevé a cabo
el analisis de las nanofibras de carbono para detectar la presencia de contaminantes. Como lo
presentaron Cha y Mok ©9 en los analisis de FT-IR que realizaron (F igura 46, inciso a), para el

caso de los NTCMC completamente limpios no se observa ninguna vibracion.
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Figura 46. Espectro de FT-IR obtenido por Jung Cha para: (a) NTCMC, (b) NTCMC
modificados, y (¢) PDMS.
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En la Figura 47 se muestra el espectro de FT-IR de las fibras de carbono utilizadas, se observo la
presencia de vibraciones en los 1088.79, 1007.35 cm™ respectivamente. Estas vibraciones
pueden ser atribuibles a residuos organicos generados en la sintesis del material o en el momento
de su purificacion a una posible a la oxidacion de las capas externas de las fibras ya que estas
bandas se presentan en la region caracteristica de los enlaces C=0, sin embargo también se
presentan en la region caracteristica de los enlaces Si-O. De acuerdo a los estudios realizados
sobre oxidacion para fibras de carbono realizado por Zielke y colaboradores ®V quienes
estudiaron los productos de fibras oxidadas por plasma observo la presencia de las bandas
caracteristicas del estiramiento C=0 en la regiéon de 1085-1190 cm™, observando también la
presencia de varias bandas tales como de grupos carboxilo en la regién de 1722-1724 cm™ y
1220-1265 cm™ las cuales no se observan en las fibras utilizadas de manera que para poder
elucidar si estas vibraciones son resultado de la oxidacion de la capa externa de las fibras o de
enlaces Si-O se llevo a cabo un microanalisis por EDS de las fibras el cual se muestra en la

Figura 48.
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Figura 47. Espectro de FTIR de las fibras de carbono.
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Se puede observar la presencia de altas cantidades de oxigeno, ademas de la presencia de metales
como aluminio y hierro, ademas del metaloide, silicio. Estos metales y silicatos son utilizados
comunmente para la sintesis por CVD de estas fibras sirviendo como puntos de nucleacion y
crecimiento de las fibras; debido a esto y a la ausencia de otras bandas en el analisis de FT-IR
mostrado anteriormente que pudieran apuntar hacia la oxidacion de las capas externas de las
fibras se determiné que las bandas observadas en el analisis de FTIR para las fibras de carbon se

deben a enlaces de Si-O.
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Figura 48. Espectro de EDS para las nanofibras.

Se llevo a cabo la caracterizacidon de las fibras por medio de espectroscopia de Raman para
observar el nivel de grafitizado en las fibras. El espectro obtenido se muestra en la Figura 49. Se
pueden observar las vibraciones caracteristicas G y D en los 1582 y 1348 cm™ respectivamente.
La vibracién presente en los 1582 cm™ es caracteristica de la fase grafitica del carbén con
enlaces C-C sp”. La region caracteristica D en los 1348 cm™ es relacionada con estados amorfos

del carbon y/o defectos presente en las capas de grafito, de manera que como se observo en el
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en comparacion con la membrana de PDMS con nanoparticulas para la misma concentracion, sin
embargo se sigue observando la presencia de aglomerados de plata. En la misma figura se
muestra el microandlisis composicional realizado a la muestra por medio de EDS, confirmando

la presencia de la plata y su distribucion en la membrana.

Ag L 0 A -

2459 ‘jﬁm

00 um

Figura 55. Foto de MEB y microanalisis composicional para membrana de PDMS con 20%

de microparticulas de plata. A) Foto normal; B) Plata; C) Carbono; D) Silicio.

La Figura 56 muestra la foto tomada por MEB y el microanélisis composicional realizado para la
membrana con de PDMS con 70% de microparticulas de plata. Al aumentar la carga a 70% de
microparticulas se puede observar una mejor distribucion de las microparticulas en el polimero
con respecto al sistema con 20% en peso, esto se debe a que el aumento en la cantidad de
microparticulas estas ocupan mas espacios dentro de la matriz, sin embargo, no se distingue un

¢~~"Hio significativo er '~ **~ersidn de las microparticulas dentro de la matriz.
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Figura 56. Foto de MEB y microanalisis composicional para membrana de PDMS con 70%

micropar ~ 1las de plata. A) Foto no1  1l; B) Plata; C) Carbono; D) Silicio.

En la Figura 57 se muestran las micrografias obtenidas para las membranas con 1%, 3%, 5%y
7% en peso de fibras de carbono en PDMS. En la membrana con 1% en peso (Figura 57 A) se
puede observar una buena dispersion y una buena distribucién de las fibras, sin embargo, con
forme aumenta la concentracion de fibras de carbono en el compédsito se observa un aumento en
los aglomerados formados por las fibras de carbono. No existe un cambio notorio en la

distribucién de estos aglomerados de fibras a lo largo de la membrana.

68]






V. Resultados y Discusiones | 2010

Se llevo a cabo un estudio para determinar los espesores de las membranas obtenidas de PDMS
con microparticulas por medio de spin coating, las velocidades usadas para su preparacion
fueron: 350, 700, 1050 y 1400 rpm y el tiempo de deposito fue de 1 min. La técnica utilizada

para medir estos espesores fue mediante microscopia de barrido.

En la Figura 59A se presentan los resultados obtenidos de estas mediciones, como se esperaba, €l
espesor de las membranas estd en funcion de la velocidad del equipo de spin coating y a la
concentracion de particulas, de acuerdo a la literatura al incrementarse la velocidad, el espesor de
las peliculas disminuye por efectos de la fuerza centrifuga que se genera al momento de girar el
portamuestras, es decir que el material se estd esparciendo en toda la superficie del sustrato
durante el tiempo que se lleva a cabo el depdsito. También se observa que al aumentar la
concentracion de plata, el espesor aumenta, esto se debe a que las particulas incrementan la
viscosidad de la solucion a depositar lo que tiende a un incremento en el espesor. Estos cambios

en el espesor de las peliculas ya han sido discutidos por varios autores®>9,

Se observa en la Figura 59A que la muestra con 70% de microparticulas de plata presenta
espesores mayores en relacion a las muestras con 20% de microparticulas de plata para las
mismas velocidades de spinner, sin embargo el efecto de la concentraciéon de microparticulas en
el espesor de las membranas disminuye conforme aumenta la velocidad, a partir de las 1400 rpm
se observOo que el espesor era practicamente el mismo. Para la concentracion de 20% de
microparticulas el espesor méaximo obtenido fue 300 um a 350 rpm. Se observo que debajo de las
350 rpm el compuesto no fluia de manera apropiada y no era posible obtener membranas de
buena calidad. El incremento en la concentracion de plata afecté draméticamente el espesor el
cual casi se duplicé llegando a 600 pm para la muestra con 70% de microparticulas a 350 rpm.
La Figura 43 B y C, presentan las fotos de MEB de las secciones transversales para la membrana
con 70% de microparticulas obtenida a 350 (B) y 700 (C) rpm, donde se muestran las mediciones

hechas a estas membranas preparadas.
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A) lm- —o— APewt

Figura 59. A) Espesores de las membranas obtenidas a diferente velocidad de depésito y
con diferente concentracion en peso ticu ] i de ..x.- del corte

transversal ¢ la membrana con 70% de microparticulas obtenida a 350 rpm (B) y 700 rpm
(©).

Para el caso de las membranas de PDMS con fibras de carbono, estas tuvieron que ser preparadas
mediante moldeado estatico debido a que no fue posible depositarlas por spin coating. Para esto
se tomo una cantidad de 5 g (peso total) para todas las mezclas de PDMS con fibras de carbono
y se depositd en la caja petri y se entrecruzé a 110 °C, como se menciondé en la parte
experimental. Los resultados de los espesores en funcién de la concentracion de fibras se
muestran en la Figura 60. El espesor de las membranas aumenté conforme fue aumentando la
fraccion de fibras de carbono en la mezcla, esto debido a la menor densidad de las fibras en
relacion al PDMS. Los espesores medidos van desde las 820 micras para la muestra con 1% de

fibras hasta 1020 micras para la muestra con 7%. La micrografia mostrada en la Figura 61
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5.2.2 Difraccion de rayos X
Las membranas sintetizadas con nanoparticulas de plata (a) y con microparticulas de plata (b)

con contenidos de 20% y 70% en peso fueron caracterizadas por difraccion de rayos x, los
resultados se muestran en la Figura 62. Para ambas muestras, el patron de difraccion de rayos X
muestra picos de difraccion en localizados en los angulos 38.1°, 44.2°, 64.3° y 77.3° y que
corresponden a los picos observados en el patron de XRD atribuibles a la estructura cristalina
tipo cubica de la plata, no se observan picos adicionales, lo cual indica que no hubo ningiin
proceso de oxidacién o alguna reacciéon que pudiera haber cambiado la estructura cristalina

inal de la plata. En ambas muestras se observa como era de esperarse, que conforme aumenta
el conteni - de plata, la intensidad de los picos de difraccién se incrementa, para el caso de las

microparticulas los picos de estas son mas agudos comparados con los de las nanoparticulas,

debida tamafio de particula.

u - LMS/Nalwparculas E PDMS/microparticulas

PDMS/70% p A

Intensidad U.A.
Intensidad U.A.

w ’ | | r
L \eua  PDMS/20% L J_\ romsmon it

|

- N I
\“‘NM PDMS

— -
20 40 60 80 20 40 60 80
20 (grados) 20 (grados)

Figura 62. Patrones de XRD para PDMS y PDMS con a) nanoparticulas de plata y b)

microparticulas de plata.

En la Figura 63 se observa los difractogramas de XRD obtenidos para las membranas con el
PDMS con y sin carga. Se puede observar que el PDMS tiene un pequeiio pico dentro del halo
amorfo localizado en los 11.5°, el cual es repetitivo en todas las muestras. Este pico es atribuido
a arreglos de corto alcance en el elastomero. Se encontraron referencias al pico antes

mencionado para sistemas similares de PDMS con otros materiales(95),(96), (97); sin embargo
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en ningun trabajo se da una explicacion satisfactoria de su origen y solo se atribuye a arreglos de

corto alcance en el elastdmero.

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)
Figura 63. Difractograma comparativo de PDMS, PDMS con 1%, 3%, 5% y 7% de fibras

J.

Inicialmente con 1% de fibras de carbono la intensidad del pico disminuye pero al aumentar la
concentracion de fibras este pico va definiéndose esto puede ser debido a que el polimero que se
encuentre alrededor de las fibras incrementa el ordenamiento y la cantidad de arreglos de corto

alcance, en relacion a esto, se observo al preparar las muestras de PDMS con fibras de carbono
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para MEB que al sumergirlas en nitrégeno liquido y fracturarlas aumentaba la fragilidad en
relacion al contenido de fibras indicando esto también un aumento en el grado de cristalinidad
sin embargo es necesario hacer otros estudios para explicar completamente este efecto. Un
comportamiento similar fue observado por Liu y colaboradores para un sistema de PDMS con
terbutilcalixareno en el que el area asociada a los minicristales de PDMS sufrié cambios de

acuerdo a la concentracién del refuerzo®®

. De acuerdo al difractograma de rayos X
correspondiente a las fibras de carbono (Figura 63) estas presentan picos a 25.54° y 44.66°, sin

no se observan picos provenientes de las fibras, esto se debe a que la concentracion es
muy baja para poder ser detectada por el equipo de rayos X. Cabe mencionar que para los
res1 ados mostrados, las mediciones para las membranas de PDMS blanco y PDMS con 1% de
fibras de carbono fueron llevadas a cabo en el equipo de difraccion de rayos X siemens de CIQA,

mientras que el resto de las muestras fueron llevadas a cabo en el equipo Rigaku III de UTD.

5.2.3 Interacciones del PDMS y las fibras de carbono.

Con el propoésito de revelar interacciones entre las fibras de carbono y el PDMS ademas de
obtener datos referenciales para la identificacion de posibles cambios en los enlaces quimicos se
v ( purc como ¢ Y f
por medio de espect :opia de FTIR. En la Figura 64 se muestran el espectro obtenido del
analisis por medio de FT-IR del PDMS ya entrecruzado. Del espectro se puede observar los
diferen i il provenientes del grupo metilo: simétrico y asimétrico, asi como la
deformacién localizadas a 2962.57, 2904.3 y 1258.2 cm™ respectivamente. El enlace del tipo
balanceo de los grupos metilo y las vibraciones de Si-CHj3 aparecen alrededor de los 800 cm™.

Las vibraciones asimétricas de los enlaces Si-O-Si aparecen en el rango de 1000 y 1200 cm™.
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CHs (1) y la seiial presente a los 1261cm™ correspondiente al doblamiento simétrico del CHj (2)
empiezan a disminuir su intensidad con respecto a las demas sefiales. Por otro lado el pico
presente en el espectro del PDMS solo a 705.65 cm™ correspondiente al estiramiento simétrico
del Si-C (3) tiende a desaparecer. Esto es indicativo de un cambio conformacional en la
estructura del polimero conforme se aumenta la concentracién de fibra de carbon en el material.
No se observaron cambios significativos para la regién comprendida entre los 3500 cm™ y los
1750 cm™. Bokobza y Rahmani ®® observaron un corrimiento en la sefial del estiramiento
simétrico d:  Si-C para sistemas de PDMS con nanotubos de carbono de una sola pared, sin

embargo no fue el caso para el presente trabajo.
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F ra 67.Espectro de Raman para las fibras de carbono, el PDMS solo y con 1%, 3%, 5%
y 7% de fibras de carbono.

La Figurd 68 muestra el termograma obtenido para el PDMS sin carga, se pueden observar dos
pasos en el proceso de degradacion. Estos acurren a 505 °C y a 605 °C. El primer paso a 505 °C
estd gobernado principalmente por la depolimerizacién del PDMS y la formaciéon de
hexametilciclotrisiloxano, el compuesto ciclico mdas pequefio para el PDMS, esta

(100)(101)

descc ~osicion estd ampliamente explicada por Camino y colaboradores y es valida para

la descomposicion térmica del PDMS en presencia de gas nitrogeno, la segunda caida presente a
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Figura 69. Termogramas para el PDMS sin carga y con 1%, 3%, 5% y 7% de fibras de
carbono.

5.2.4 Mediciones eléctricas

Para -aluar la posibilidad de la intt aciéndeloscc 3 isdel _MS/p~ y PDDM " ‘fibras de
carbono en un arreglo matricial de diodos para su posterior uso como sensor de presion e
identificador de huellas digitales, se evalué el cambio en la resistencia eléctrica proporcionado
por la incorporacion tanto de la plata como de las fibras de carbono al PDMS de manera
horizontal; para esto se disefié una estructura de prueba que consiste en dos electrodos con una
separacion de 2.5 cm sobre una capa de 6xido de silicio para evitar que haya un camino de
conduccion; la membrana se coloca sobre estos dos contactos mientras un multimetro conectado
a los contactos mide la resistencia eléctr’ -~ del material. Se le aplicé presion a la membrana
utilizando un medidor de presion el cual brinda una resolucién de 0.05N de manera que el
multimetro pueda brindar las mediciones a diferentes presiones. Es de importancia destacar que

la capacidad de lectura de resistencia eléctrica del multimetro alcanza 1x10% Q.
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fuerza siendo por ejemplo para la membrana de 7% con 5 N de fuerza aplicada 64 K2 mientras

que para 30 N de fuerza aplicada se registraron 97 KQ.
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Figura 71. ..esistencia de las membranas de PDMS con 3%, 5% y 7% en peso de fibras de

carbono.

Un comportamiento similar en el aumento de la resistencia eléctrica conforme a la fuerza
aplicada fue observado por Jiang y colaboradores para un sistema de VMQ con nanotubos
multicapa (105). El ¢~ —portamiento fue explicado mediante la hipétesis de que las fibras ya
habian creado caminos de conduccion en el material sin embargo al momento de aplicarle una
fuerza estos caminos se eliminaban, sin embargo nuevos eran creados de manera que habia una

diferencia entre el nimero de caminos de conduccién creados y destruidos de manera que esto
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En la Figura 75 se muestra el comportamiento lineal que puede ser usado para reconocimiento
tactil y de mapeo de esfuerzos. Se puede observar que la resistencia de la membrana con 7% de
fibras de carbono presenta un comportamiento lineal en la regién estudiada. Como se sabe, la
sensibilidad estd dada por la pendiente de la curva de manera que de acuerdo a la pendiente
calculada la membrana con fibras de carbono debe tener una sensibilidad de 2260 /N es decir
para cada newton de fuerza aplicada hay un cambio en la resistencia medida del material de 2260

Q.
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Figura 75. Relacion de fuerza vs. resistencia eléctrica para la membrana con 7% de F.C.

En cuanto a la membrana comercial la cual se muestra en la Figura 76 el comportamiento ideal
estaria dado por la curva de ajuste que se muestra en la grafica, de acuerdo a esta la sensibilidad
de la membrana comercial serfa de 2512 /N aunque a simple vista esto es mayor a la
sensibilidad mostrada por la membrana de PDMS con fibras de carbono, hay que tomar en
cuenta que habria una amplia posibilidad de mediciones erréneas ya que el comportamiento se

ajusta muy poco a la curva ideal.
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disminucion de la resistencia eléctrica del material de acuerdo a la cantidad de fibras de carbono

contenidas en la membrana.
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Figura 77. Resistencia obtenida para las diferentes concentraciones de fibras de carbono en

el arreglo de contactos eléctricos.

No se tuvo la oportunidad de estudiar las variaciones de la resistencia eléctrica del material en

relacion a la fuerza aplicada en el arreglo matricial de contactos pero se esperaria el mi

10

comportamiento con una tendencia a aumentar la resistencia eléctrica de acuerdo al aumento de

la fuerza aplicada.
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V1. Conclusiones.

Con base en los objetivos planteados y presentados para este proyectc ":t  yde 1 doal

resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones:

Las particulas de plata y las fibras de carbono utilizadas como materiales conductores en la
preparacion de las membranas de PDMS quedaron embebidas dentro de esta matriz. Para el caso
de las fibras de carbono, éstas presentaron buena dispersion en la matriz, mientras que la
dispersién de las particulas de plata no fue del todo buena, estas formaron aglomerados en un
rango de tamafios 1.5 a 2.5 um para las nanoparticulas y de 2 a 15 um para : microparticulas.
De acuerdo a los estudios por Raman, se determind que no existieron interacciones quimicas

entre las fibras de carbono con la matriz de PDMS.

En las membranas con particulas de plata no fue posible determinar variacion alguna en lo que
respecta la resistencia eléctrica debida principalmente a la formacién de aglomerados que no
permitieron que las particulas se dispersaran homogéneamente dentro del PDMS y generaran
zonas de conduccion eléctrica. Ain y que se afiadieron particulas en una concentraciéon de 70%
en peso no fue posible lograr el objetivo propuesto, la adiciéon de un porcentaje mayor a 70% de
particulas provocaba la obtencion de un material con propiedades mecéanicas pobres, se obtenia

un material viscoso el cual no era idéneo para la preparacion de las membranas.

La adicion de mas de 1% en peso de fibras de carbono en el PDMS generé cambios
significativos en las propiedades eléctricas de las membranas preparadas, la resistencia eléctrica
de éstas disminuy6 hasta un valor de 6.3 x 10* Q para una carga de 7% de fibras comparada con
1x10"Q para el PDMS sin carga. La resistencia eléctrica en funcién de la fuerza ejercida sobre
las membranas conteniendo fibras de carbono aument6, de acuerdo a la literatura una posible
explicacion de esto es que dentro de la membrana las fibras forman caminos de conduccién, los
cuales al momento de ejercer una presion sobre ella, algunos de estos caminos desaparecen pero
se forman nuevos y en menor cantidad lo cual contribuye al aumento de la resistencia eléctrica.
El aumento en la resistencia eléctrica fue lineal, los cual es importante ya que nos indica que este

tipo de materiales puede ser utilizado como un sensor de fuerza en una rango de 1 a 15N.
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Las mediciones de resistencia eléctrica de las membranas con fibras de carbono que se hicieron
sobre los contactos eléctricos tanto preliminares como en el arreglo matricial, mostraron que
estos sistema puede ser utilizado para su aplicacion como lector de huellas digitales y sensores
de fuerza, sin embargo es necesario llevar a cabo una caracterizacién mas amplia para determinar

el alcance real de estos sistemas.
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VII. Trabajo a futuro.

Aun cuando los resultados son satisfactorios, se proponen las siguientes opciones como trabajo a

futuro:

o Utilizar un surfactante para mejorar la dispersion y distribucién de la plata y las fibras en

el PDMS para evaluar cualquier mejor que pueda presentar debido a la dispe

e En caso de obtener buenos resultados en las propiedades eléctricas mejorando la
dispersion de la plata, evaluar la posibilidad de un sistema de PDMS-plata-fibras de
carbono para compararlo con los ya evaluados previamente e identificar cambios que

puedan presentarse.

e Hacer un estudio del tiempo de vida que se pueda tener de este material, asi como evaluar

si las propic * les eléctricas varian a lo largo de varios ciclos de uso o se observa una

e Complementar el estudio de los sistemas preparados incluyendo nuevas técnicas de
caracterizacion, perfeccionando las propiedades de las membranas y escoger los mejores

sistemas para el disefio y fabricacion final de un sensor.

92 |



Bibliografia | 2010

Lista de Figuras.

Figura 1. Ejemplo de escala nanometrica. ...........cccoooericiiiiininiininniiiiniiccins s 1
Figura 2. Cronograma de la nanotecnologia. ........c...cccoeeeeiniiecnininiiinininicetcicreecceeeaen 2
Figura 3.Variaciones en los depositos de capas delgadas..........cccooeveeiivciinninininnicieneiincncncne 6
Figura 4. Ejemplo de PVD mediante haz de electrones............cccoovveniiiicicininnnnniniciiinnnens 7
Figura 5. Esquema del depdsito quimico de vapor mejorado mediante plasma. .........cc.ceceeeeceenene 8
Figura 6. Ejemplo del funcionamiento del revelado en negativo y en positivo.........cccccecevcecrunene. 9
Figura 7. Pasos en el proceso de litografia por UV. ......cccoviviiiiniiieeteeeecceeeeeeee e ireseees 10
Figura 8. Diferencia entre diStribucion ¥ QiSpPersion. .........coceeveeveerertrrerrerrerieserereeniesreeersnessesenens 13
Figura 9. Clasificacion de 10s tipos de refUETZOS .....c.ccovvrevrereiireiecerire et s e 15
Figura 10. Diagrama de flujo de los métodos de obtencion de fibras de carbono........................ 16
Figura 11. Diferentes estructuras de las fibras de carbono. ) et st 17
Figura 12. Relacién de la resistividad de diferentes fibras con la temperatura. ...........cccecvevvenene 18
Figura 13.Ejemplificacion del efecto de resonancia del Plasmoén en la superficie."........coo...... 20
Figura 14. Efecto del fendmeno de resonancia del Plasmon de superficie en soluciones de plata
con diferentes tamafios y FOTINAST). oot ee s es et st seee s et s e s sos e s reneesenne 20
Figura 15. Formula general de 10s poliSiloXanos. .......cooueeeeveerrmereenresteneesinnreneecneeeeesreessanesnaenens 21
Figura 16. Hidrdlisis de clorosilanos T3 et s et e e senaes 22
Figura 17. Entrecruzamiento por CONAENSACION. .......cccoverueeveererrrrseesereseesiesaeesessesssaesenessasssassseans 23
Figura 18. Entrecruzamiento por AAICIONTD). ..ot ee s e 24
Figura 19.Modelo del funcionamiento de Un SENSOT. ........cccvcuirriirucenirnreererrenieneeneeresee e eesaeeeens 26
Figura 20. Ejemplo de curva de calibracion. ...........cecceeerererrnineecrieenrirnstesesensessssteetessassesaeas 28

“w _‘ un « f ’ . A) _ dec >io abrupto. .,

LO)T 750 de SAUTACION. ..cuireeenirreeerieeeetescrit et eseee st eeat et s e satesseesaeenreeaensnanseerens 29
Figura ~ . Esquema del funcionamiento de los lectores 0ptico y capacitivo. .......ccceeevercreevrenenns 32
Figura =~ Metodologia experimental general. ..........cococueeriiriimienireineertenieieeieeteeerete e 36
Figura 24. A) Estructura de la parte 1. Polidimetilsiloxano con terminaciones vinilicas. B)
Estructura de la parte I1. Oligomeros de metilhidrosiloXanos. ...........coccevceevuveveeereenieeeceeniencrneeenns 38
Figura 25. Esquema del procedimiento para la obtencion de nanoparticulas............cccccevvervennenn. 39
Figura 26. A) Reaccion de la dodecilamina con el formaldehido y el nitrato. B) Solucién coloidal
obtenida de nanoparticulas de plata. C) Nanoparticulas de plata precipitadas. ............ccueeuvenneen.. 40
Figura 27. Diagrama de flujo para la preparacion de membranas con las diferentes cargas. ....... 41
Figura 28. Diagrama de flujo para la preparacién de contactos de caracterizacion eléctrica. ...... 44
Figura 29. Contactos para mediciones para caracterizacion preliminar eléctrica.......................... 46
Figura 30. Metodologia para la preparacion de CONtactos. ..........cevvvevereeeeeresreereesveenereeesesvereenenas 47
Figura 31. Sustratos A) Antes del dep6sito de aluminio B) Después del deposito de Aluminio. 48
Figura 32. Mdscara para impresion de patron en aluminio. ..........ccecuevvveereeereesreervonieeeseenseeesseeenne. 49

93 |



Bibliografia | 2010

Figura 33. Capa de aluminio después de haber sido atacada. A) Con capa de fotoresina. B)

FOtoresing remMOVIAa. .......ccoiiivieeriiiiciec ettt ettt ettt este et et e st e teeneentesseseeeseereersereentonis 49
Figura 34.Equipo para depésito de la capa de parileno. A) Vista externa del equipo. B) Sustratos
en portamuestras para iniciar €l proceso de depisito.........ccccveerreerrreniieeiiiieieieeiei et 50
Figura 35. A) Patrén de la méscara para el parileno. B) Contactos de aluminio con parileno..... 50
Figura 36. Patron de la méscara para el contacto de Or0. ......cccceeerverereercreeenieeecreeeecce e e 51
Figura 37. A) Contactos finales obtenidos. B) Esquema del corte transversal de los contactos. . 52
Figura 38. A) Esquema del funcionamiento del equipo. B) Equipo utilizado..........ccccoeverrennnnens 55
Figura 39. A) Diagrama del funcionamiento de los contactos. B) Equipo utilizado. ................... 55
Figura4 Foto de MEB. Nanoparticulas de plata comerciales. .........cccceevirveerveiiieccenennnnsiennnns 56
Figura 41. Foto de MEB aglomerados de nanoparticulas..........cccccevvveevvereenieeieeseeseeseesieseeneens 57
Figura 42. Patrén de DRX de las nanoparticulas de plata comerciales. .........c..cceevvrreveevrenreennnne. 57
Figura 43. Micrografia de MEB de las microparticulas de plata comerciales...........ccccccvervennnee. 58
Figura 44. Patrén de DRX de las microparticulas de plata. .........c.ccccceerviviiinnieneeninneceeneecncnen 59
Figura 45. Patrén de DRX de las fibras de carbono. .........ccocceeceviiriiniiieieniesecceee e 60
Figura 46. Espectro de FT-IR obtenido por Jung Cha para: (a) NTCMC, (b) NTCMC
mModificados, ¥ (€) PDIMS. ... ettt ettt e st e e b e s a e ee e e reenreea 60
Figura 47. Espectro de FTIR de las fibras de carbono..........c.ccccevcviniiiniiiniiiniiniiinincciicneeee 61
Figura 48. Espectro de EDS para 1as nanofibras............ccceveevverieniinieniienie s 62
Figura 49. Espectro de Raman obtenido para las fibras de carbono. .........cccceeoeeciniciieienicnnnnne. 63
Figura 50. Micrografia de MEB de las fibras de carbono. A) 3000 X B) 50 X....c.cccocvvverrueerennen. 64
Figura 51. A) microanalisis de la membrana con nanoparticulas. B) Micrografia de MEB de la
membrana con 20% de nanoparticulas de plata. ...........ccceceeverieerieniienienieneene e 65
Figura 52. Micrografia de MEB de las nanoparticulas de plata en la matrizde PDMS................ 65
Figura 53. Foto de MEB para PDMS«  70% e (

] 54.N particu VIS, 15,000X. ooenriieeiieee ettt st se et sre st s 66
Figu 55. Foto de MEB y microanalisis composicional para membrana de PDMS con 20% de
~*~roparticulas de | * "a. A) Fotc »—1l; B) Plata; C) Carbono; D) Silicio. .........cccovinininnnnn. 67
F' 1ra 56. Foto de MEB y microa “*'sis composicional para membrana de PDMS con 70% de
microparticulas de plata. A) Foto normal; B) Plata; C) Carbono; D) Silicio. ......cccccccvvvviriirnenes 68
Figura 57. Fotos de MEB para PDMS con fibras de carbono. A) 1% B) 3% C) 5% D) 7%....... 69
Figura 58. Foto de MEB de fibras en membrana. A) e” secundarios. B) e retrodispersados. ...... 69

Figura 59. A) Espesores de las membranas obtenidas a diferente velocidad de depdsito y con
diferente concentracion en peso de microparticulas. Fotos de MEB del corte transversal de la

membrana con 70% de microparticulas obtenida a 350 rpm (B) y 700 rpm (C).......ccecvevrvrrrnene 71
Figura 60. Espesores de lasn *1 as de '"MS en funcion de la concentracion de fibras de
CATDOMO 1. everireitieeite et et e et e e bt e e bt e ate e bt e sabasesbesab e s ba e s et e aseesmee e bt e s Rt e ea bt eenbeeasbeeembanennnensnereesesn 72

Figura 61. Micrografia de SEM de una membrana de PDMS con 3% de fibras de carbono. ...... 72
Figura 62. Patrones de XRD para PDMS y PDMS con a) nanoparticulas de plata y b)
MiCroparticulas de Plata. ........cccceivveiiiiiiiiiiee e e 73

94 |



Bibliografia | 2010

Figura 63. Difractograma comparativo de PDMS, PDMS con 1%, 3%, 5% y 7% de fibras de

CATDOMO. ...ttt sttt ettt ettt a e a et e et e s ek e s e enaans st e ss e easeaneesseasertenbantenreans 74
Figura 64. Espectro de FT-IR de membrana de PDMS sin carga.........cccccevveeeveereenneneecreneneennen, 76
Figura 65. Espectros de FT-IR para el PDMS y las membranas con 1% y 7%..........c.ccccevuneenee. 77
Figura 66. Espectro de Raman para muestra de PDMS sin refuerzo. ........ccoceevevvevenieeeeenneseinnnn, 78
Figura 67.Espectro de Raman para las fibras de carbono, el PDMS solo y con 1%, 3%, 5%y 7%
de fibras de CArbONO. .......c.cceviiieiiiiic ettt 79
Figura 68. Termograma para la muestra de PDMS Sin Carga. ......ccccceeuveveeecieereresveecesiesieseesnennns 80
] 69. Termogramas para el PDMS sin carga y con 1%, 3%, 5% y 7% de fibras de carbono.
....................................................................................................................................................... 81
Figura 70. Membrana de PDMS/plata con contactos de oro en la superficie..........c.ccoceeerrenenens 83
Figura 71. Resistencia de las membranas de PDMS con 3%, 5% y 7% en peso de fibras de
CATDOMO. .. ettt ettt ettt et e e e s et e e s b e e st e eab e e b e e esas e meesaneesabensabeeameeereeeenabeenneseeenneeaee 84
Figura 72. Hipoétesis propuesta por Jiang y colaboradores para explicar el aumento en la
Resistencia del material en relacién al aumento de la fuerza aplicada. .......c..ccoceeveneieeiiercneennnen. 85
Figura 73. Resistencia eléctrica para la membrana con 7% de F.C. y una membrana comercial. 86
Figura 74. Comportamiento de la resistencia de 1 @ SN........cccocciriiiniiiireeiiieee e 86
Figura 75. Relacion de fuerza vs. resistencia eléctrica para la membrana con 7% de F.C........... 87
Figura 76. Relacion de fuerza vs. resistencia para la membrana comercial. ...........cccoceenveccnnne. 88
Figura 77. Resistencia obtenida para las diferentes concentraciones de fibras de carbono en el
arreglo de CONtaCtoS EIECITICOS. ..uveueiriiriiiiriitieteie ettt sttt e sttt e see e seeenbesrsesaenan e 89

Lista de orof:—1s.

Grafica1l. C > mundial en 2003 en Millones de 81a1€s M™......ovoeoreeeeeeeeeeeee e, 4

Lista de tablas.

Tabla 1.Propiedades de las fibras de carbono. .......ccceeceriverervicininincc 18
Tabla 2. Propiedades generales del PDMS entreCrUZAdOU . ... 25
Tabla 3. Valores de Tg para diferentes POLMETOST™ ... 26
Tabla 4.Especificaciones sugeridas para sensores ) eeeeeee st s st 29
Tabla 5. Concentraciones utilizadas para las membranas de PDMS con nanoparticulas plata. ... 42
Tabla 6. Concentraciones utilizadas para las membranas de PDMS con fibras de carbono. ....... 43
Tabla 7. Valores de densidad y proporcidn Z para el cromo y €l 0ro. .......cooeeeveevverneencieirennennene 45
Tabla 8. Valores obtenidos para las vibraciones observadas en las membranas con diferentes
concentraciones de fibras de carbono. ...........occeeveeriiiiiiinieee e e 77

95 |



Bibliografia | 2010

Bibliografia.

1. Dhrubajyoti Basak, Santanu Karan, Biswanath Mallik. Significant modifications in the

electrical properties of poly(methylmethacrylate) thin films upon dispersion of silver
nanoparticles. Solid State communications, 2007, Vol. 141.

2. ALVARO A. ARRIETA ALMARIO, ROBERTO L. VIEIRA. STUDY OF

YRROLE FILMS MODIFIED WITH COPPER AND SILVER MICROPARTICLES BY
ELECTROCHEMICAL CEMENTATION PROCESS. Journal of Chilean Chemical Society, 2 6,
Vol. 51.

3. http://www.tekscan.com/flexiforce/flexiforce.html.

4. Mgrdichian, Laura. http://www.physorg.com/news11668.html.

5. Pennicott, Katie. http://physicsworld.com/cws/article/news/2652.

6. Guo-Meng (Peter) Zhao, Ph.D. http://www.superconductors.org/roomnano.htm.

7. Wei Zhang, Richard Simon Blackburn, Abbas A. Dehghani-Sanij. Effect of carbon black
concentration on electrical conductivity of epoxy resin—carbon black—silica nanocomposites.
ywurnal of materials Science, 2007, Vol. 42.

8. Guliz Cakmak, Zuhal Kucukyavuz, Savas Kucukyavuz, Hasan Cakmak. Mechanical,
electrical and thermal properties of carbon fiber reinforced poly(dimethylsiloxane)/polypyrrole
composites. Composites part A, 2004, Vol. 35.

9. Materials, American Society for Testing and. Standard E 2456-06. 2006.

10. Feynman, Richard. There's Plenty of Room at the ™ sttom. annual meeting of the American
Physical Soc vy : Engineering and Sci 1959.

11. N.T. Huynh et al Lipid Nanocapsules: A new platform for nanomedicine. 2. International
rnal of Pharmaceutics, 2009, Vol. 379.

12. J.T. Horstman, K. F. Goser. New fabrication technique for nano-MOS transistors with
W=25 nm and L=25 nm using only conventional optical lithography. Microelectronic
Engineering, 2002, Vols. 61-62.

13. Marissa D. Newman, MD, Mira Stotland, MD, and Jeffrey 1. Ellis, MD. The safety of
nanosized particles in titanium dioxide— and zinc oxide—based sunscreens. Journal of the
American Academy of Dermatology, 2009, Vol. 61.

14. Soonwoo Chah, Matthew R. Hammond and Richard N. Zare. Gold nanoparticles as
colorimetric sensor for protein conformational changes. Stanford : Chemistry & Biology, 2005,
Vol. 12.

96|




Bibliografia | 2010

15. Booker, Richard. Nanotechnology for Dummies. s.l. : Wiley , 2005.

16. tseng, Ampere A. Nanofabrication fundamentals and applications. s.l.: World Scientific
Publishing, 2008.

17. Drexler, K.E. Molecular engineering: An approach to the development of general
capabilities for molecular manipulation. Proceedings of the National Academy of Sciences USA
, 1981.

Balzani, Credi, Raymo, Fraser. Artificial Molecular Machines. Angewandte Chemie
r mal Edition, 2000, Vol. 39.

19. 1. Mejia, M. Estrada and M. Avila. Improved upper contacts PMMA on P3HT PTFTS
using photolithographic processes. Microelectronics Reliability, 2008, Vol. 48.

20. Flora M. Li, Sarswati Koul, Yuri Vygranenko and Arokia Nathan. Photolithographically
Defined OTFTs for Circuit Integration in Display Applications. Lasers and Electro-Optics
Society, 2005.

21. Zyung, T. Kim, S. H. Chu, H. Y. Lee, J. H. Lim, S. C. Lee, J.-1. Oh, J. Flexible Organic
LED and Organic Thin-Film Transistor. Proceedings of the IEEE, 2005.

22. Goettling, S. Diehm, B. Fruehauf, N. Active Matrix OTFT Display With Anodized Gate
Dielectric. Journal of Display Technology, 2008, Vol. 4.

23. Bunshah, Rointan F. Handbook of deposition technologies for films and coatings. Los
Angeles : Noyes publications, 1994. pags. 159-160.

24. J.A., Thornton. Sputter coating: Its principles and potential. Transactions SAE 82, 1787-
1805, 1973, Vol. 82.

——. - -BI'SON, axe. -] ndbook ¢, _..emical .apor .. position: Principles, ..chnology and
Applic “onms. s.l. : Noyes Publications, 1992.

26. Coc® , MLJ. Review of LPCVD Metallization for Semiconductor Devices. Vacuum, 1985.

27. Reif, R. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition of Thin Films for Microelectronics.
[aut. libro] J.J. Cuomo and W.D. WEstwood S.M. Rossnagel. Handbook of Plasma Processing.
s.l. : Noyes Publications, 1990, pag. 260.

28. H., biderman. Plasma polymer films. londres : imperial college press, 2004.

29. Debmalya Roy, P K Basu and S V Eswaran. Photoresists for Microlithography.
Resonance, Indian Academy of Science, 2002, Vol. 7.

30. P.M. Ajayan, L.S. Schadler, P.V. Braun. Nanocomposite science and technology. Wiley
VCH, 2003.

31. Schmidt. D, Shah. D, Giannelis. E.P. New advances in polymer/layered silicate
nanocomposites. s.1. : Current Opinion in Solid State & Materials Science, 2002.

97 |



Bibliografia | 2010

32. Choa YH, Yang JK, Kim BH, Jeong YK, Lee JS, Nakayama T et al. Preparation and
characterization of metal: ceramic nanoporous nanocomposite powders. s.l.: Journal of
Magnetism and Materials, 2003.

33. Contreras. A., Lopez, Bedolla E. Mg/TiC composites manufactured by pressureless melt
infiltration. Scripta Materalia, 2004.

34. Bhattacharya V, Chattopadhyay K. Microstructure and wear behaviour of aluminium
alloys containing embedded nanoscaled lead dispersoids. Act Materalia, 2004.

35. S. Roy, D. Das, D. Chakravorty, D.C. Agrawal. magentic properties of glass-metal
nc cc vosites prepared by the sol-gel route and hot pressing. journal of applyed phy:
1993, Vol. 74, pags. 4746-4749.

36. YI FENG, HAILONG YUAN. FElectroless plating of carbon nanotubes with silver.
JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE, 2004, Vol. 39, pags. 3241 — 3243.

37. T. Laha, Y. Chen , D. Lahiri , A. Agarwal. Tensile properties of carbon nanotube
reinforced aluminum nanocomposite fabricated by plasma spray forming. composites part A,
2009, Vol. 40, pags. 327-329.

38. Chen WX, Lee JY, Liu Z. Electrochemical lithiation and de-lithiation of carbon nanotube-
Sn28b nanocomposites. Electrochemical Communications, 2002.

39. Riedel R, Seher M, Becker G. Sintering of amorphous polymer-derived Si, N and C
containing composite powders. Journal of European Ceramic Society, 1989.

40. Camargo PHC, Nunes GG, Friedermann GR et AlSingle-source precursor and
homometal approaches to the sol-gel synthesis of iron and titanium oxides. Progress in Colloid
and Polymer Science Series, 2004.

. Woo -ae, ¥ 1 Hyeong ™ 1 Won "> Jo. Exfoliated Nanocomposite from
Polyamlme Graft Copolymer/Clay. Macromolecules, 2004, Vol. 37, pags. 9850-9854.

42, Sritama Kar, Pradip K. Maji , Anil K. Bhowmick. Chlorinated polyethylene
nanocomposites. thermal and mechanical behavior. journal of materials science, 2010, Vol. 45,
pags. 64-73.

43. Xu, Kathleen A. Carrado and Langqiu. /»n Situ Synthesis of Polymer-Clay Nanocomposites
from silica gels. Chemistry of materials, 1998, Vol. 10, pags. 1440-1445.

44. Jackson CL, Bauer BJ, Nakatani Al, Barnes JD. Synthesis of hybrid organic-inorganic
materials from interpenetrating polymer network chemistry. Chemistry of Materials, 1996.

45. Chilukuri Ver Avadhani L., Yoshiki Chujo , Koji Kuraoka , Tetsuo Yazawa.Polyamide-
silica gel hybrids containing metal salts: preparation via the sol-gel reaction. Polymer bulletin,
1997, Vol. 38, pags. 501-508.

46. Gao, F. Clay/Polymer Composites: the Story. Materials Today, 2004.

Y3 |



Bibliografia | 2010

47. NATO Research and Technology. Materials coating techniques,RTO Lecture Series. 2005.

48. L. Sorrentino, F. Berardini, M.R. Capozzoli, S. Amitrano, S. Iannace. Nano/micro
Ternary Composites Based on PP, nanoclay and CaCo3. Nano Letters 2009, Vol. 113, pags.
3360-3367.

49. Phillip B. Messersmith, Emmanuel P. Giannelis. Synthesis and barrier properties of poly(-
caprolactone)-layered silicate nanocomposites. Journal of Polymer Science Part A: Chemistry,
1995.

Yano, A. Usuki, A. Okada, T. Kurauchi, O. Kamigaito. Synthesis and properties of
pol le-clay hybrid . Journal of Polymer Science Part A: Chemistry of Polymers, 1993,

51. Z. Xiao, Y. Li, D. Ma, L. S. Schadler, Y. A. Akpalu. Probing the use of small-angle light
scattering for characterizing structure of titanium dioxide/low-density polyethylene
nanocomposites. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 2006, Vol. 44,

52. Desai T., Keblinski P., and Kumar S.K. Molecular dynamics simulations of polymer
transport in nanocomposites. The Journal of chemical physics , 2005.

53. Molecular Structure of Hydrophobic Alkyl Side Chains at Comb PoZymer-Air Interface.
Dhinojwala, K. Gautam and A. s.1. : Macromolecules, 2001, Vol. 34.

54. Zhu, S. S. Sternstein and Ai-Jun. Reinforcement Mechanism of Nanofilled Polymer Melts
As Elucidated by Nonlinear Viscoelastic Behavior. Macromolecules, 2002, Vol. 35.

55. K. M. Ryan, A. Mastroianni, K. A. Stancil, H. Liu, A. P. Alivisatos. Electric-Field-
Assisted Assembly of Perpendicularly Oriented Nanorod Superlattices. Nano Letters, 2006.

56. S. Gupta, Q. Zhang, T. Emrick, T. P. Russell. “Self~-Corralling” Nanorods under an
ic F M

57. Z. Xia, L. Riester, W. A. Curtin, H. Li, B. W. Sheldon, J. Liang, B. Chang, J. M. Xu.
Direct observation of toughening mechanisms in carbon nanotube ceramic matrix composites. 4,
Acta Materialia, 2004, Vol. 52.

58. T. Liu, I. Y. Phang, L. Shen, S. Y. Chow, W.D. Zhang. Morphology and Mechanical
Properties of Multiwalled Carbon Nanotubes Reinforced Nylon-6 Composites. Macromolecules,
2004.

59. Volume Resistivity of Epoxy containing Nanosized. R. R. Patel, Student Member, IEEE
and Nandini Gupta, Member, IEEE. bombay : Fifteenth National Power Systems Conference,
2008.

60.Association Japan Carbon Fiber manufacterers.www.carbonfiber.gr.jp/eny ™ ' " ‘¢ "

61. The Processing, Properties, and Structure of Carbon fibers. Kumar, M.L. Minus and S. 2,
s.l. : JOM, 2005, Vol. 57, pags. 52-58.

99 |






Bibliografia | 2010

77. Santiago-Alvarado A. et al.Fabricacion y caracterizacion de membranas el icc de
PDMS para lentes liquidas con longitud focal variable (LLLFV). Optica Pura y Aplicada, 2008,
Vol. 41, pags. 381-388.

78. Mark, James E. Overview of Siloxane Polymers. [aut. libro] John J. Fitzgerald, Michael J.
Owen, Steven D. Smith Stephen J. Clarson. Silicones and Silicon modified materials. s.l. :
American Chemical Society, 2000, pags. 1-10.

79. James E. Mark, Burak Erman. Rubberlike elasticity. s.l. : Cambridge University Press,
. pag. 20.

80. R.John Hansman, Jr. Characteristics of instrumentation. [aut. libro] Jhon G. Webster. The
measurment, instrumentation and sensors handbook. s.]1. : CRC Press, 1999.

81. Ramon Pallais-Areny, John G. Webster. Sensors and signal conditioning. s.l.: John
Wiley & Sons, 2001. pags. 1-17.

82. Papakostas Thomas V., Lima Julian., Lowe Mark. 5.3: A large Area Force Sensor for
Smart Skin Applications. Boston Masachussets : proceedings of IEEE 2002, 2002.

83. www.xsensor.com.

84. Hyung-Kew Lee, Sun-Il Chang, and Euisik Yoon. A Flexible Polymer Tactile Sensor:
Fabrication and Modular FExpandability for Large Area Deployment. JOURNAL OF
MICROELECTROMECHANICAL SYSTEMS, 2006, Vol. 15.

85. Davide Maltoni, Dario Maio, Anil K. jain, Salil Prabhakar. Handbook of fingerprint
recognition. Springer, 2009. pags. 63-70.

86 Yangying Chen, Xinkui W-—1. Novel phase-transfer preparation of monodisperse szlver
et rticles at room temperature. N .

87. JCPDS. Joint Committee on Powder Diffraction Standard Card No. 087-0597.

88. T arico Bocealeri, Aldo Arrais, Alberto Frache, Walter Gianelli, Paolo Fino, Giov "~ i
Camino. Comprehensive spectral and instrumental approaches for the easy monitoring of
features and purity of different carbon nanostructures for nanocomposite applications. Materials
Science and Engineering B, 2006, Vol. 131.

89. S-C. Lui, Z. Igbal, N. S. Murthy, K. Zero, and N. Murdie. Correlation Between Carbon
Fiber Raman Linewidth and Crystallite Size Determined by X-Ray Diffraction. the carbon
american society, 1999. carbon conference archive. pags. 182-183.

90. Bong Jun Cha, =7 7 Yang. Selective Attachment of Multi-Walled carbon nanotubes

on PDMS substrates. 6, 2006, macromolecular research, Vol. 14, pags. 579-583.

91. U. Zielke, K. J. H Ttinger and W. P. Hoffman. SURFACE-OXIDIZED CARBON FIBERS:
I SURFACE STRUCTURE AND CHEMISTRY. 8, 1996, carbon, Vol. 34, pags. 983-998.

101 |



Bibliografia l2010

92. Hodkiewicz, Joe. Introduction to Raman Spectroscopy as a Characterization Tool for
Graphene and Carbon Nanostructures. s.l. : Elsevier, 2010.

93. Hyung-Kew Lee, Sun-I1 Chang, and Euisik Yoon. A4 Flexible Polymer Tactile Sensor:
Fabrication and Modular Expandability for Large Area Deployment. 6, 2006, JOURNAL OF
MICROELECTROMECHANICAL SYSTEMS, Vol. 15, pags. 1681-1686.

94. Hailin Cong, Tingrui Pan. Photopatternable Conductive PDMS Materials for
Microfabrication. 2008, Advanced Functional Materials, Vol. 18, pags. 1912-1921.

95. Yong Yoo Kim, Yong Kiel Sung, Zhi Piao, David W. Graincer, Teruo Okan, Sung wan
kim. Thermal and Structural Analysis of Heparin-PEO-PDMS-PEO-Heparin Pentablock
Copolymers. 1994, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 54, pags. 1863-1872.

96. L. N. Pankratova, M. G. Zhizhin, and L. T. Bugaenko. 4n X-ray Diffraction Study of g-
irradiated block copolymers. 2005, high energy chemistry, Vol. 39, pags. 383-385.

97. K. A. Andrianov, G. L. Slonimskit, A. A. Zhdanov, V. YU. Levin, YU. K. Godosvkit and
V. A. Moskalenko. Some Physical Properties of Polyorganosiloxanes. I. Linear Polysiloxanes.
1972, Journal of polymer science Part A-1, Vol. 10, pags. 1-22.

98. Liang Liu, Zhongyi Jiang, Fusheng Pan. Calix/4]arene-Filled Poly dimethylsiloxane
(PDMS). 2006, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 101, pags. 90-100.

99. L.Bokobza., M. Rahmani. Carbon nanotubes: exceptional reinforcing fillers for silicon
rubbers. 2009, kautschuk gummi kunststoffe, Vol. 03, pags. 112-117.

100. G. Camino., S.M. Lomakin., M. Lazzari. Polydimethylsiloxane thermal degradation Part
1. Kinetic aspects. Polymer, 2001, Vol. 42, pags. 2395-2402.

101. G. ' nmino., S.M. Lomakin., M. L~~~ d. Thermal
Part 2. The degradation mechanisms. Polyn.__, )02, Vol. 43, pags. zu11-2u15>.

102. Borivoj Adnadjevic, Jelena Jovanovic. Investigation of the Effects of NaA-Type " )lite on
PDMS Composites. Jount ™ of Applied Polymer Science, )00, Vol. 77, pags. 1171-1176.

103. M. Kazemian., S. K. Kulkarni. Giant piezoresistive response in zinc-polydimethylsiloxane
composites under uniaxial pressure. 13, 2008, Journal of Phys. D: Applyied Physics, Vol. 41.

104. Xize Niu, Suili Peng, Liyu Liu, Weijia Wen, Ping Sheng. Characterizing and Patterning
of PDMS-Based Conducting composites. 2007, advanced materials, Vol. 19, pags. 2682-2686.

105. Mei-Juan Jiang., Zhi-Min. Dang, Hai-Ping. Xu. Giant dielectric constant and resistance-
pressure sensitivity in carbon nanotubes/rubber nanocomposites with low percolation threshold.
90,2007, APPLIED PHYSICS LETTERS.

102 |





