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RESUMEN

La tecnologia de los transistores, y microcircuitos ha evolucionado de una manera
impresionante desde su primera aparicién, en 1947, hasta hoy dia. Esta evolucién se refleja
en la busqueda de materiales mas eficaces para el control de la conductividad eléctrica,
menos costosos y sobre todo una importante disminucion del tamafio, ya que esto tiene una
implicacion en el campo de aplicacién de los dispositivos, llevados en estos momentos a
escalas micrométricas y empleados basicamente en toda la tecnologia de punta, en la

mayoria de los campos de investigacion.

Lo que pretende el proyecto es estudiar la posibilidad de utilizar técnicas de litografia suave
con el fin de desarrollar micropatrones por medio de la manipulacién de diversos compuestos
organicos todo esto para el desarrollo de microelectrodos organicos en el orden de escala
micromeétrica, visualizado hacia aplicaciones en el campo de sensores bioldgicos en un

comienzo.

En un principio se visualizé formar las bases de cuatro técnicas para la fabricacion de los
micropatrones, en las cuales se desarrollarian los principios de funcionamiento y
metodologia, sin embargo, los resultados obtenidos marcaron la pauta para profundizar en
aspectos no contemplados para las técnicas de irradiacion con luz UV y descarga Corona; tal
y como la optimizaciéon de cambios superficiales gracias a nanotubos de carbén, entre las

principales nanoparticulas utilizadas en el presente trabajo.

Tal y como se menciono, los cambios superficiales realizados mediante descarga Corona e
irradiacién UV, tomaron roles importantes, ya que vienen a formar parte de técnicas ya
utilizadas, pero innovando y optimizando sus efectos mediante la utilizacion de diversas
nanoparticulas, estos cambios nos permitieron realizar diferenciaciones de areas hidrofilicas
e hidrofébicas en las membranas de interés. Las diferenciaciones de zonas mediante su
hidrofobicidad por ende, permitiran deposiciones por adhesién de diversos materiales
poliméricos empleados para la conduccion y asi, tener un micropatrén organico conductor

bien caracterizado.
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En base a las técnicas propuestas se utilizaran los compuestos aptos a las condiciones y
exigencias gue la misma requiere para la fabricacién de micropatrones; ademas realizando
optimizaciones para mejorar la metodologia propuesta, con el fin de tener resultados
optimos. Una parte esencial de la fabricacion de los micropatrones organicos es la
caracterizacion, tanto de los compuestos a utilizar como de las propiedades quimicas del
micropatron fabricado, por lo que ademas de proponer una técnica de fabricacidon, se
propone un método de identificacién para contar con un soporte fisicoquimico que respalde

los efectos deseados en las membranas y micropatrones, segun sea el caso.
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CAPITULO 1.INTRODUCCION

1. Introduccion

El desarrollo de micropatrones ha permitido un gran avance en la tecnologia de
microcircuitos y microtransistores, ya que hoy las ciencias, tanto aplicadas como
tedricas, tienen un marco comun, partir de grandes generalidades para profundizar

en aspectos minimos en tamafo pero de una importancia vital.

Los polimeros organicos han tomado una gran importancia en las ciencias, no solo
por su complejidad de fabricacion, sino ademas porque en la actualidad tenemos
compuestos organicos conductores, lo que aulun los hace mas interesantes. La
importancia de utilizar compuestos organicos conductores radica en el amplio
campo de utilizacién, ya que va desde un microcircuito utilizado en electronica
hasta su uso en el campo de la biologia, en la forma de sensores acondicionados
para dar respuesta a diversos microorganismos o procesos que se realizan en

nuestro cuerpo.

Esta importante variedad en cuanto a la aplicacién de los polimeros orgéanicos, se
ha logrado gracias a nuevos materiales que asemejan el comportamiento de
materiales conductores utilizados en la industria, tal como circuitos en cobre,

algunos mas en oro o aluminio, entre los principales(2).

Puntualmente para el equipo de trabajo, la importancia del proyecto radica en la
parte de caracterizacion e implementacién quimica de peliculas de polimeros
organicos conductores, ya que en este momento se fabrican canales con polimeros
elasticos mediante grabado laser, con el fin de desarrollar sistemas
microlectromecanicos (MEMS), ademas de peliculas delgadas con diversos

polimeros organicos.
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1.1 Justificacion

La microcircuiteria es una tecnologia relativamente nueva, en la que hay
importantes desarrollos dia a dia, desarrollos que nos permiten una diversidad de
uso practicamente sin limite; sin embargo, esta tecnologia tiene un costo elevado,
ya que las condiciones necesarias son muy particulares, como presiones reducidas
y/o vacio, atmésferas modificadas en cuanto a su composicion, reactivos de alto
grado de pureza y dimensiones micrométricas, ademas de que los equipos para
realizar algunos de los procesos son de dificil acceso, tal como evaporadoras de
materiales para deposiciones en superficies, electropolimerizaciones,

polimerizaciones in-situ, por citar algunos.

He aqui la importancia del proyecto a desarrollar ya que, por medio de este
proyecto se pretende sentar las bases para técnicas alternativas, eficientes,
sencillas, de bajo costo y sobre todo modulares. Ya que si bien ya se fabrican los
micropatrones en todo el planeta, es dificil hacer uso de esta tecnologia cuando se
requiere un uso modular para un proceso de caracteristicas particulares, ya sea el
tamarno del circuito, el tipo de sustrato, el material, el espesor y anchura. Por lo que
esta implementacién, en un principio local (para el equipo de trabajo) nos permite
unificar lo que se ha realizado hasta este momento, no sélo con el laboratorio de
optica laser, sino con el laboratorio de Nanopeliculas del Instituto de Ciencias
Nucleares, el laboratorio de nano Bio-Optica del Centro de Fisica Aplicada y

Tecnologia Avanzada, con quienes se trabaja en conjunto en diversas areas.

Uno de los principales objetivos es permitir la realizaciéon de depésitos superficiales
de polimeros conductores con micropatrones de manera mas directa que por
métodos de depdsito/grabado selectivo. Eso debera permitir fabricar microcircuitos
utilizables para circuitos, sensores y biosensores con materiales adecuadamente
elegidos. En paralelo a este proyecto, se caracterizaron efectivamente aquellos
materiales para probar su eficiencia como material electrénico y de censado y para
edificar las bases de una biocompatibildad de nuestros dispositivos con material

bioldégico. Es decir, se busca un uso en la biologia sensorial y aplicada; lograr las
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bases para sensores bioldgicos que nos permitan hacer diagnosticos rapidos y
certeros de algun padecimiento que tenga el paciente, por lo que los micropatrones
deben contar con la compatibilidad bioléogica ademas de dar pulsos o sefiales

eléctricas de respuesta a la deteccién del sensor.

1.2 Hipétesis

Presentar técnicas de depdsito de patrones localizados puntualizadas en cuanto a
la realizacién, para que segun la necesidad, se emplee la téchica mas conveniente
y sobre todo eficiente. Esto refiere a promover las bases de implementacion a cada
una de las técnicas, basandonos en el grado de complejidad de la técnica, la
eficiencia, el grado de confiabilidad, asi como la calidad necesaria; esto se realizara
por medio de la comparacion de los resultados obtenidos de las técnicas
realizadas.Las técnicas previstas en un inicio corresponden a lo siguiente, cambios
quimicos de superficie, microimpresion por contacto, deposicién especifica por

monocapa y capilaridad en canales.

Caracterizar y profundizar en la metodologia de litografia suave, adecuada a las
herramientas y necesidades del equipo de laboratorio con el que contamos, para

desarrollar y caracterizar los patrones obtenidos principalmente en fabricacién.

1.3 Objetivos

Desarrollar patrones funcionales, en un principio, conductores, para implementarlos
en microsensores de polimeros conductores y diversos sistemas compatibles

bioldgicamente.

Generar diferenciacién de zonas por meétodos quimicos que ya en si, son un
micropatron, para un posterior depésito quimico que nos asegure la conductividad

gue buscamos, o0 en su defecto, adecuacion al componente final del micropatrén.
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Determinar la técnica optima de deposicion para los polimeros organicos
conductores, ademas de proponer una modificacion de la técnica, con el fin de

mejorar la calidad de las deposiciones.

1.4 Alcances

Los alcances del presente trabajo son a una aplicacién inmediata para el equipo de
trabajo en el campo de microelectronica organica y de biosensores, ya que los
proyectos actuales demandan el conocimiento de una técnica repetible y precisa de
fabricacion, ademas de conocer el comportamiento quimico de las muestras
utilizadas y fabricadas en el laboratorio, es decir, asegurar el correcto

funcionamiento de los dispositivos en los cuales se empleara.

1.5 Acotamiento del proyecto

Fue necesario acotar el proyecto, ya que en un inicio se presentaba como un
proyecto muy amplio, ademas de que se contempléo como un desarrollo de cuatro
técnicas para el mismo fin. Sin embargo, cada uno de los procedimientos realizados
tuvo un comportamiento diferente al esperado, como la complejidad del llenado de
canales para capilares, el equipo necesario para la cuantificaciéon de la fuerza para
la microimpresion, los reactivos coloidales en tamafo de particula de 20

micrometros y 50 micrometros a utilizar para el autoensamblaje por monocapa.

No sélo la falta de reactivos nos impidieron el desarrollo de las técnicas, sino
también el tiempo de caracterizacién para las técnicas de diferenciacion de
regiones y capilaridad, ya que si bien no se obtuvo el comportamiento esperado
inicialmente, se obtuvieron resultados benéficos para cada una de las técnicas

antes mencionadas.

Tal es el caso de la potencializacién del cambio superficial de zonas hidrofilicas e
hidrofébicas de las muestras, mediante nanoparticulas; en la que las

caracterizaciones realizadas y el tiempo de tratamiento para diversas muestras
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fueron realizadas minuciosamente; estas pruebas solo se realizaron con el polimero
puro como en un inicio se contemplé, sino que se realizaron las caracterizaciones
para polimero con diversas nanoparticulas, tales y como nanopolvo de plata,
nanopolvo de carbén, nanotubos de carbén multipared, nanotubos de carbdn de

pared sencilla y nanoparticulas de carbdn y cobalto.

Todas estas razones en conjunto nos dieron la pauta para profundizar en las
técnicas que nos proporcionaron tanto resultados esperados como inesperados,
pero en ambos casos favorables para el trabajo que se realizé. Ademas de que se
decidié realizar una técnica fisica para cambio de superficie la cual no se habia
contemplado pero que resulté importante para la diferenciaciéon directa de zonas

hidrofilicas e hidrofdobicas.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Materiales

Durante la Gltima década, el desarrollo de compuestos organicos con propiedades
no convencionales ha sido espectacular. Como consecuencia, la comunidad
cientifica ha otorgado una de las maximas distinciones, el Premio Nobel de
Quimica, a varios de los cientificos responsables del descubrimiento de estos
materiales. En particular, el descubrimiento de la conductividad eléctrica en los
polimeros organicos, que fue distinguidos con el Nobel del afio 2000, y el
descubrimiento de los nuevos alétropos del elemento carbono, los denominados
fullerenos y nanotubos de carbono, distinguidos con el Nobel del afio 1996, son dos
hitos que han revolucionado en los ultimos afos el panorama de los nuevos
materiales y, por consiguiente, el de sus aplicaciones practicas, algunas de las

cuales son ya realidades.

Este tipo de polimeros suponen una interesante alternativa a los metales como
materiales conductores de la electricidad. Los compuestos poliméricos, por su
caracter ligero, flexible y moldeable son materiales ideales. Sin embargo, los
plasticos son polimeros que, en condiciones normales, actuan como aislantes de la
electricidad. Por consiguiente, para que los electrones se muevan a través de un

polimero, es preciso alterar su naturaleza electrénica.

2.1.1 Polimeros organicos conductores

El descubrimiento de los polimeros organicos conductores tuvo su inicio con las
sintesis de polianilina (PANI) y poliacetileno (PA), realizadas en 1862 por Letheby
(referencia) y 1958 por Natta (referencia), respectivamente. Posteriormente, en los
anos 70, Shirakawa, MacDiarmid y Heeger (referencia) observaron la formacion de
una pelicula plateada y flexible de PA, la que cuando se trataba con haldégenos
producia un material con una conductividad eléctrica de =103 S/m. Se observé que

PA incorporaba |5~ en su estructura, y por analogia con el proceso de dopado (la
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incarporacion de contraiones) en los semiconductores inorganicos, se dijo que el PA
estaba dopadao.

Con estos trabajos se abrid un nuevo camino de investigacian, en el limite entre la
gquirnica v la fisica de materiales condensados(1, 2y, con una creciente en las
investigaciones de otros polimeros conjugados mas estahles como el polipirral, 1a
polianilina, el paolitiofeno, entre otros.

Los polimeros conductores se clasifican por su conductividad, polimeros
intrinsecamente conductores v extrinsecamente conductore s

Los polimeros intrinsecamente conductores son aguellos polimeros gue poseen
propiedades electricas vy opticas de un metal, mientras gue retienen sus
propiedades mecanicas v su procesabilidad (1), Algunos ejemplos de este tipo de
polimero son poliacetileno, polipirrol, politiofeno vy polianiling.

\&W Poliacetileno

Polipirrol

Paltiofeno

@H@H@ Polianilina

Figura 2.1.1.1. Estructuras guimica de algunos polimeros conductores

1=



Mientras que los polimeros extrinsecamente conductores son aguellos gque deben
su conductividad a la inclusion de materiales conductores, por ejemplo, metales,
grafito 0o complejos de transferencia de carga en la matriz polimérica (2).

21.1.1 POLIPIRROL

Oe entre los polimeros conjugados gque se han fabricado, el polipirral (PPy)
presenta numerosas caracteristicas atractivas: alta conductividad eléctrica en su
estado dopado (mayor a 500 Sfcm, segdn las condiciones de sintesis) (3), alta
capacitancia especifica (100 Fg' o superion), buena estabilidad gquimica v térmica,
amigahle con el ambiente (4), puede emplearse en medios con pH nedtro, sus
peliculas son estables v compatibles con diversos sustratos (5), es facilmente
polirmerizable dado gque posee un potencial de oxidacidn menor gque el de otros
mondmeros heterociclicos (0.8 W) (6).

En las dltimas décadas, los polimeros organicos conductores con huena
conductividad eléctrica v una amplia pseudo-capacitancia, como el PPy, adguirieron
gran interés cormo materiales de electrodo en supercapacitores, yva gue proveen un
alto poder. Sin embargo, son inestables mecanicamente v su comportamiento
conductor se alterna con un estado aislante a través de los ciclos de carga-
descarga (7)), esto es dehido a que a potenciales positivos, el polipirral sufre
sobreoxidacion, lo gue puede derivar en una pérdida irreversible de la
conductividad y desdopado (5).

Figura 2.1.1.1.1. Estructura guimica del Polipirral.
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21.1.2 POLIANILINA

La anilinag es el mondmero utilizado para la obtencidn de la polianiling (PARD &
traves del proceso de polimerizacion. Dentro de la familia de los polimeros
organicos conductoresy semiconductores, la polianiling es uno de los materiales de
mayar interés debido & la facilidad de su sintesis, bajo costo, estabilidad guimica,
alta conductividad, facilidad de interconversion entre los estados dopado v
desdopado, interesante comportamiento rédox con cambios de color dependiendo
del estado de oxidacidn del polimero (3. Aungue presenta inconvenientes tales
cormo sU baja solubilidad en los disolventes mas comunmente usados en la industria
e inestahilidad a altas temperaturas, la utilizacion de polielectrolitos como agentes
dopantes ha permitido la preparacidn de polimeros de anilina mas solubles (9,100

La polianiling {(PAMIY es un candidato prometedor para el desarrollo de |os
electrodos para celdas de combustible y dispositivos electrdnicos (11). Los camhbios
en las propiedades fisicoguimicas que hay en respuesta a diversos estimulos como
los camhbios de color y conformacion de los maltiples estados de oxidacidn hacen
tambien que el material sea prometedor para aplicaciones tales como sensores.
Otros usos estan basados en la combinaciaon de las propiedades eléctricas de los
semiconductores tipicos con polimeros conductores v los dispositivos

\ / H@H@

Figura 2.1.1.2.1, Estructura guimica de la Polianilina.

electrocramicos. (10,120,

2.1.2 PDMS. Polimero el astico inerte

El polidimetilsiloxano ha tenido un gran auge en esta dltima década, este polimero
ha sido de un gran interés ya gue presenta propiedades fisicoguimicas gue




benefician la litografia suave, tal y como la facilidad para reproducir patrones a

nivel micrométrico en diversas superficies.

La fabricacién de membranas de materiales poliméricos es relativamente facil, y su
uso comercial produce una reduccion en el tiempo y complejidad en la elaboracion
de prototipos, ademas de su alta transparencia, eficiencia, clases ideales para su

empleo en el area de la tecnologia dptica de la microfluidica y de la biotecnologia.

El proceso de fabricacién de membranas a partir de este polimero puede ser
variado, algunos de ellos involucran litografia suave, otros emplean centrifuga (spin
coating); con esto se puede variar la concentracion de los componentes
(prepolimero y agente curador) para la obtencidon de la mezcla, asi como emplear
diferentes tiempos y temperaturas de cura; por lo que dada una combinacion
especifica de estos parametros en el proceso de fabricacion, se pueden producir

membranas con propiedades especificas y diferentes entre si.

El PDMS es cada vez mas empleado en aplicaciones 6pticas, para la fabricacion de
micropatrones para producir lentes dobletes, debido a sus excelentes propiedades,

a su bajo costo, facil manejo y nula toxicidad.

Como se comentd anteriormente, el PDMS es el polimero mas ampliamente usado
debido a su alta cristalinidad, nula toxicidad, alta viscosidad en estado liquido, no
es flamable ademas de que es inerte en el sistema empleado. Comercialmente
provisto en dos componentes, una base de mondmero y el agente de curado; el
monomero corresponde al grupo siloxano terminado con catalizador de platino y el

agente de curado correspondera al hidruro.

El proveedor recomienda mezclar los componentes en una proporcion de 10 a 1,
base/agente de curado, para una mezcla con propiedades mecanicas térmicas
eficientes pero se puede variar de acuerdo a las necesidades requeridas. en este

proyecto corresponde al modelo Sylgard 184 provisto por Dow Corning. El peso
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fmolecular numeral promedio es de 2074 gimol, una densidad de 0.982 gimbL v
posee unaviscosidad de 5 000 c5t.

Entte las caracteristicas de este polimero se encuentra que es un aislante electrico
fcon resistividad de  1.2* 10" ohmicm), adermas de gque posee una conductividad
termica muy baja (0.2 Wiim*)). El PDMS es un polimero impermeable al agua;
permeable a gasesy disolventes arganicos no polares. Reactivamente es inerte, sin
emhargo, puede ser oxidado por exposicidn a un plasma de BuyM+F-

R
[ - i
Si O Sl 0 Sl
by by L

3 CHj CH,

Figura 2.1.2.1. Estructura guimica del POMS.

2.2 Técnicas actuales

Contamos con un importante ndmero de técnicas gque nos permite trabajar con los
diferentes polimeros utilizados, se tienen la litografia suave, la fotolitografia, la
litografia laser, entre algunas Estas técnicas son realmente eficientes v precisas,
sin embargo, reguieren de materiales v reactivos muy especificos para el desarrallo
de cada una de estas técnicas, ademas de un eguipo especial para la
implementacion v desarrollo de la técnica; |o que se refleja en los altos costos de
produccion, por lo gue sdlo se fahrican en serie, lo que permite amortizar dicho
costo.

Si hien las técnicas actuales son muy eficientes, el objetive de este provecto es
encontrar una alternativa fiable v practica para reducir el ndmero de pasos, la cual
hos permita fabricar dispositivos modulares a un bajo costo, gin dejar de lado la

calidad del producto.




2.2.1 Fotolitografia

La fotolitografia es una técnica empleada para la realizacidn de réplicas a partir de
sustratos que se veran modificados mediante la adicién de resinas fotosensibles en
regiones especificas, con el fin de formar un patron de escala conocida sobre el

sustrato, mediante la resina y la aplicacién de luz UV.

La fotolitografia puede servir de etapa preliminar en litografia suave, en este caso,,
consiste en realizar moldes con relieve especifico a partir de los cuales se pretende
realizar réplicas flexibles con una resolucion igual a la del molde. Inicial (el PDMS
permite replicar con hasta un nandmetro de precisién). En el equipo de trabajo la
resolucion actual es de 50 micrometros y se esta trabajando en mascaras
fabricadas por laser. Con los moldes planos, aplicamos una resina fotosensible,
este material es expuesto a una luz UV de entre estos dos componentes es
necesario utilizar una mascarilla, la cual permita o no, en regiones especificas, el
paso de la luz UV. En los espacios en los que puede incidir la luz UV, es donde
actia la resina fotosensible; ya que con la luz UV, esta resina se endurece y no

puede ser removida con facilidad a pesar de utilizar solventes organicos.
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Figura 2.2.1.1. Esquema general del proceso de fotolitografia (13)




Al término de exposicion con la luz UV tenemos dos zonas diferenciadas una en la
que la luz incidié a través de las zonas transparentes de |la mascarilla y otra en las
que la luz no incidié. Para limpiar el molde de la resina que no fue revelada, es
decir expuesta y solidificada, utilizamos solventes organicos los cuales nos ayuden
a quitar esta resina. De esta manera la resina que fue revelada y que permanece en
nuestro molde nos ayudara a tener un patrén con relieve, los cuales buscamos

plasmar en una réplica flexible.

A partir de este molde con relieves, realizamos la réplica por medio de un segundo
polimero que sea flexible y se adecue a las caracteristicas que buscamos obtener,

ya sea para su durabilidad, resistencia y/o uso.

2.2.2 Litografia suave

La litografia suave es uno de los pilares para el desarrollo de este trabajo, con el
cual se hace un moldeo/réplica para la obtencién de moldes suaves a base de
PDMS, con el fin de realizar los micropatrones con polimeros organicos
conductores (13,27).

La litografia suave tiene como base el desarrollo de moldes con relieves, siendo
estos relieves los patrones micrométricos a fabricar. Primeramente se tiene la
necesidad de hacer estos moldes rigidos, los cuales son con polimeros del tipo
poliestireno 6 sensibles al calor de la forma siguiente: sobre el poliestireno 6 se
realiza una impresién de un patrén de caracteristicas definidas en forma y
dimension con impresora comercial. Esta figura con resolucion limitada a 50
micrometros, se somete a calentamiento a 160°C durante 5 minutospar lograr una
reduccion del patron, para tener un molde rigido con un patron impreso a escala
menor. Es de suma importancia mencionar que después de haber calentado por
primera vez estos materiales y haber logrado la reducciéon de dimensiones,
podemos someter el molde a un numero amplio de ciclos de temperatura, es decir,
podemos utilizar el molde para diversos procesos de replicacion que necesitan

temperaturas de hasta 100°C sin afectar las caracteristicas de este (28).
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La segunda etapa, consiste en la replicacién de este molde rigido, el cual se hara
por medio de un polimero que sea flexible, con el fin de tener un mejor control y
manipulabilidad del mismo, por lo que el polimero idéneo es el PDMS. Con el kit
Sylgard realizamos una mezcla polimérica de proporcion 10:1 en cuanto a la
relacién del mondomero:agente de curado o agente curador. De esta manera
realizamos un deposito por casting de la mezcla polimérica la cual se sometera a
calentamiento a condiciones controladas de temperatura y tiempo (2 horas a 90°C),
lo que favorecera la rapidez de polimerizacion de la mezcla. Ademas de lograr una
completa polimerizacién, podemos garantizar el curado de la réplica en PDMS. Es
de esta manera como obtenemos la réplica a partir de un molde de poliestireno 6.
Comercialmente podemos encontrar estos moldes para reduccién por medio de

calor, con el nombre comercial de “shrinky dinks”.

2.2.3 Descarga Corona

La descarga Corona corresponde a un tratamiento de superficie gracias a una
irradiacion con una descarga eléctrica en la superficie de una muestra de PDMS. El
proceso consiste en provocar una corriente eléctrica sobre una superficie a
condiciones normales, ionizando el aire que esta en los alrededores del lugar donde
se produce la descarga. La reaccion que se da permite la generacion de ozono, es
decir convertimos el oxigeno presente en el ambiente en ozono, lo que permitira
oxidar el material cercanamente a la superficie. La reacciéon es de tal magnitud que
permite oxidar hasta los aislantes. Si nos concentramos en el tipo de polimero que
tenemos, PDMS, hay una oxidacién de la superficie de PDMS, especificamente, hay
una reaccion de oxidacion en el grupo metilo presente en la red polimérica del
PDMS, lo que nos lleva a la hidrolizacién del polimero en cuestion, es decir,

pasamos de un grupo funcional metilo a un grupo hidroxilo.
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Figura 2.2.3.1. Estructura del PDMS

Por medio de una descarga eléctrica la cual se realiza mediante una bohina Tesla,
se husca cambiar 13 superficie de una membrana de polimero elastico camhbiando
sus propiedades superficiales de hidrofobicidad. (14)

2.2.4 Nanoparticulas de interes

Con nanopatticulas pretendemos estudiar su influencia en el cambio en las
propiedades de las membranas realizadas por medio de los tratamientos
fisicoguimicos, es decir analizar si pueden ayudar a optimizar los tiempos de
exposicion v los tiempos de irradiacidn, para tener un mejor resultado en las
fmejores condiciones, tanto para el tratamiento paor descarga Corona, como con |a
irradiacian de luz Y. Entre las particulas utilizadas para el desarrollo de este
trabajo contamos con nanopolvo de carbdn, nanotubos de carhdn, va sea
multipared o pared sencilla, los cuales son un derivado del carbono convencional.
Dentro de las nanopariculas utilizadas tambien tenemos plata, cobalto con carbon

¥ oro.

Una de las caracterizaciones gue se realizo para las diferentes nanopaticulas es,
la espectroscopia de luz Ultravioleta-Visible (UY-Vis), por medio de la cual se
determina la absorcion de la nanoparticula en cuestion, en el intervalo de longitud
de onda gue va del ultravioleta al wisible. Es claro que en la figura 2.2.5.1 gue
muestra la transmitancia en funcion de la longitud de onda obtenida con un equipo
de marca FerkinElmer, modelo Spectrum 100.
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Figura 2.2.5.1. UV-VIS de nanoparticulas

2.3 Métodos de caracterizacion de polimeros

Dado que el principal objetivo de este trabajo es realizar depédsitos de polimeros en

los cuales buscamos diferenciar regiones por métodos fisicoquimicos, utilizamos

técnicas que muestren estos cambios, y no una caracterizacién para un polimero

como tal, como para determinar su peso molecular relacionado con la reaccion de

polimerizacién, o su grado de dispersién.

2.3.1 FTIR-ATR

El analisis fundamental para 2 de las técnicas utilizadas, radiacién UV y descarga

Corona, es la espectroscopia de infrarrojo, ya que es una de |

as bases mas séblidas

gue tenemos para evidenciar el cambio superficial de las muestras tratadas; ya que

por este analisis se pone en evidencia el grupo hidroxilo, el ¢

del cambio de la superficie de hidrofdbica a hidrofilica.

ual es el responsable
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La utilidad del espectro infrarrojo es que hay un Unico espectro para cada molecula,
salvo para enantiomeros o moléculas idénticas; ciertos atomos o grupos de atomos

dan lugar a bandas de similar frecuencia en compuestos distintos.

La base de la técnica de FTIR (Transformaciéon de Fourier de la Radiacién
Infrarroja, por sus siglas en inglés) radica en la vibraciéon por medio de una longitud
perteneciente al infrarrojo que produce vibraciones a los enlaces de misma energia
de la molécula, lo que permite su identificacién por medio de esta vibracion del

enlace de energia especifica, a grosso modo (16).

La longitud de onda infrarroja abarca de 0.78 micrometros a 50 micrometros; este
intervalo es dividido en 3 categorias en las que tenemos infrarrojo cercano de
0.78-2.5 micrometros, infrarrojo lejano de 25-50 micrometros vy, el intervalo que es
de nuestro interés, infrarrojo medio, de 2.5-25 micrometros, la cual es la zona de
mayor interés en la determinacion estructural. Por lo que la espectroscopia de
absorcién y reflexion en el infrarrojo medio es la principal herramienta para

determinar la estructura de especies organicas y bioquimicas.

Tabla 2.3.1.1. Principales aplicaciones de la espectrometria en el infrarrojo

Regiones Tipo de Tipo de :
aa e Tipo de muestras
espectrales medicion analisis
. Materiales
Reflectancia I . o

_ HitsH Cuantitativo comerciales solidos

Infrarrojo cercano o liquidos
Absorcion Cuantitativo Mezclas gaseosas
Cualitativo Sdlidos, liquidos o

gaseosos puros
Mezclas complejas
A Cuantitativo de gases, liquidos ©
sélidos
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Regiones Tipo de Tipo de -
S e yei Tipo de muestras
espectrales medicion analisis
; , Mezclas complejas
Infrarrojo medio - oo
Cromatografico | de gases, liquidos o
solidos
Reflectancia Cualitativo sialitioso liguitios
puros
Emision Cuantitativo Mues:t 15
atmosféricas
Especies inorganicas
Infrarrojo lejano Absorcion Cualitativo puras u

organometalicas

Tabla 2.3.1.2. Frecuencias de grupo para grupos organicos funcionales

Frecuencia .
Enlac : Intensida
Tipo de compuesto S
e d
(cm-1)
2850-2970 Fuerte
C-H | Alcanos
1340-1470 Fuerte
3010-3095 Media
C-H | Alquenos
675-995 Fuerte
C-H | Alquinos 3300 Fuerte
3010-3100 Media
C-H | Anillos aromaticos
690-900 Fuerte
Alcoholes monoméricos, fenoles 3590-3650 Variable
Alcoholes con puentes de hidrégeno, 3200-3600 Variable
fenoles
O-H =
Acidos carboxilcos monoméricos 3500-3650 Media
Acidos carboxilicos con puentes de 5500-2700 Amplia
hidrégeno
N-H | Aminas, amidas 3300-3500 Media
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Frecuencia .
Enlac ; Intensida
Tipo de compuesto S
& d
(cm-1)
C=C | Alquenos 1610-1680 Variable
C=C | Anillos aromaticos 1500-1600 Variable
C=C | Alquinos 2100-2260 Variable
C-N | Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
C=N [ Nitrilos 2210-2280 Fuerte
C-0 /f\lcoholes, éteres, acidos carboxilicos, 1050-1300 Fuerte
ésteres
C=0 %\Idehldos, cetonas, acidos carboxilicos, 1690-1760 Fuerte
ésteres
1500-1570 Fuerte
NO2z | Compuesto nitro
1300-1370 Fuerte

2.3.1.1. Determinacion de contaminantes atmosféricos

La reciente proliferacion de normas oficiales respecto a

atmosféricos requirio el perfeccionamiento de métodos sensibles, rapidos y muy
especificos para una variedad de compuestos quimicos.

basados en la absorcidn en el infrarrojo perecen cumplir estos requisitos mejor que

cualquiera otra herramienta analitica sencilla.

Tabla 2.3.1.1.3. Un ejemplo de IR de contaminantes del aire

los contaminantes

Los procedimientos

. r Error
: Concentracion Encontrado :
Contaminante relativo
PPpm Ppm %
Mondxido de carbono 50 49 1 1.8
Metiletilcetona 100 98.3 1.7
Metanol 100 Q9 1
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.. Error
. Concentracion Encontrado "
Contaminante relativo
Ppm pPpm A
Oxido de etileno 50 49.9 0.2
Cloroformo 100 995 05

Cuando trabajamos en condiciones ambientales, estos contaminantes atmosféricos
hacen variar los resultados que un espectrometro nos da con relacion a las
muestras, ya que puede interferir si tenemos compuestos en los que la banda
caracteristica esté muy cercana a la propia del contaminante. Aqui radica la
importancia de un espectrometro de reflectancia atenuada total, en el que no
estamos en contacto directo con la emisién de la radiacién infrarroja, ademas de
gue hay un ajuste automatico que nos ajusta y elimina las condiciones ambientales,
es decir, los compuestos que tenemos en la atmésfera y que pueden interferir con

los resultados del muestreo.

2.3.1.2. Espectrometria de reflectancia atenuada total

La espectroscopia de reflexién interna es una técnica que permite obtener
espectros infrarrojos de muestras que presentan alguna dificultad, como sdélidos de

limitada solubilidad, peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos.

2.3.1.3. Principios

Cuando un haz de radiacion pasa de un medio denso a uno menos denso, hay
reflexion. La fraccién del haz incidente que se refleja es mayor a medida que
aumenta el angulo de incidencia; mas alla de un cierto angulo critico, la reflexiéon es
completa. Tedrica y experimentalmente esta demostrado que durante el proceso de
reflexion el haz penetra una cierta distancia en el medio menos denso antes de
reflejarse. La profundidad de penetracion, que puede variar desde una fracciéon de

longitud de onda hasta varias longitudes de onda, depende de los materiales y del

31



angulo que forma el haz incidente con la interfase. La radiacién que penetra se
denomina onda evanescente. Al longitudes de onda en las que el medio menos
denso absorbe la radiacion evanescente, ocurre atenuacion del haz, lo cual se
conoce como reflectancia atenuada total (ATR, por sus siglas en inglés). El espectro
de reflectancia atenuada total resultante se parece al espectro ordinario infrarrojo,

aunque con algunas diferencias.

Estos espectros son similares a los espectros de absorciéon ordinarios. En general,
se observan los mismos picos, pero sus intensidades relativas son distintas. Las
absorbancias, aunque dependen del angulo de incidencia, son independientes del
espesor de la mientras debido a que la radiacion soélo penetra unos pocos

micrémetros en ella.

Una de las principales ventajas de la espectroscopia de reflectancia atenuada total
es que, con una minima preparacion, se pueden obtener con facilidad los espectros
de absorcién de una gran variedad de tipos de muestras. Se pueden estudiar hilos,
telas y fibras comprimiendo las muestras sobre el cristal denso. De una forma
semejante se puede manipular pastas, polvos o suspensiones. También se pueden
analizar soluciones acuosas siempre que el cristal sea insoluble en agua. Hay hasta
celdas para flujo de reflectancia atenuada total. La espectroscopia de reflectancia
atenuada total se aplica en muchas sustancias como polimeros, cauchos y otros
solidos. Es interesante subrayar que los espectros resultantes estan libres de las

franjas de interferencia ya mencionadas.

Los espectros que se obtienen con los métodos de reflectancia atenuada total
difieren de los espectros de absorcion en el infrarrojo debido a las distorsiones que
ocurren cerca de las bandas de absorcidén intensas, donde el indice de refraccion
de la muestra cambia algunas veces con rapidez. Asimismo, la orientacion de la
muestra en el cristal de reflectancia atenuada total tienen la aptitud de influir en las

formas de las bandas y en las intensidades relativas. No obstante, la intensidad de
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a banda de reflectancia atenuada total por lo regular es proporcional a la

concentracion, de modo que se pueden efectuar las mediciones cuantitativas.

Onda evanescente Seguro

Haz IR (salida)

Haz IR (entrada) Cristal de Reflectancia atenuada total
Figura 2.3.1.3.1. ATR
2.3.2 Angulo de contacto

El angulo de contacto se mide para determinar la interaccion que tiene la superficie
con el ligquido en cuestidn; lo mas comun es llamar este fendmeno como adhesion.
Es dificil distinguir claramente entre cohesiéon y adhesidn. Si la cohesidn explica las
fuerzas de atraccién entre las moléculas o particulas de una misma sustancia, la
adhesion explica las fuerzas de atraccion entre moléculas de diferentes sustancias
en los planos limites. La adhesion se define como la propiedad de la materia por la
cual se unen intimamente dos o0 mas superficies al entrar en contacto, por lo que se

requerira fuerza para separar estas dos superficies (17).

Por lo que de esta manera con la medicion del angulo de contacto entre una gota
de agua y la superficie del PDMS sobre la cual se deposita, de manera indirecta
estamos determinando la adhesién que hay entre las dos superficies en cuestion,

una siendo solida mientras que la otra es liquida.

Lo que se lleva a cabo para realizar la medicién de angulo de contacto es el
depédsito de una gota de agua bien cuantificada por medio de un giondmetro, el cual
mide el volumen de la gota depositada; se deja caer la gota en la superficie en la

cual se quiera medir la interaccién con el liquido.
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Al dejar caer la gota. ésta tomara una forma particular que esta relacionada con la
interaccion entre estas dos superficies, es decir, si hay un fuerte interaccion la gota
expandira su volumen en la superficie, lo que llamamos un mojado perfecto, esto se

refleja en el angulo de contacto bajo o hasta cero si se tiene un mojado total.

Mientras menos sea la interaccidén entre las dos superficies el dangulo medido entre
las superficies aumentara de tal manera que para ciertos materiales la interacciéon
puede ser casi nula, por lo que el angulo de contacto llega a ser de 180° Al
relacionar entonces, el angulo de contacto con la mojabilidad de un sélido,
podemos hablar entonces de la hidrofobicidad del sélido en cuestion, decimos
entonces que cuando en sélido es hidrofilico el angulo medido tendra un valor entre
0° y 30°, mientras que para sdélidos hidrofébicos los angulos medidos seran mayores
a 90°.

Figura 2.3.2.1. Medicién de angulo de contacto
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo fue dividido en cuatro partes experimentales, las cuales son
desarrollo de peliculas delgadas, capilares, descarga corona e irradiacién UV, con
el fin de determinar las especificaciones de implementacidén para la fabricacion de

micropatrones con polimeros organicos conductores.

3.1 Equipos y materiales

La medicion del espectro IR de las diferentes muestras irradiadas por luz UV y
afectadas por efecto de la descarga Corona, se realizaron empleando un
Espectrémetro FTIR Spectrum 100 PerkinElmer con accesorio de ATR de diamante,
conectado a un computadora con el software Spectrum, que permiti¢ el
almacenamiento, visualizacidén y analisis de los datos, adicionalmente para el
tratamiento estadistico de los espectros obtenidos se utilizé también Microsoft
Office Excel 2007 y Numbers '09.

Figura 3.1.1. Espectrométro PerkinElmer
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Para la irradiacion, tanto de las muestras de PODMS como de las muestras de POM S
conteniendo diferentes nanoparticulas, se utilizaron 2 lamparas; (a) Lampara Uy
Compact UV Lamp modelo P/ 95-0016-14 de longitud de onda de 2324 nm yw de W
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Figura 3.1 2. Espectro lampara UY Longfilter Spectroline
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Figura 3.1.3. Lampara UV Longfilter Spectroline

Para la preparacién de las suspensiones y disoluciones de nanoparticulas se utilizo
una balanza (marca Santorius Basic) que permite pesar con precision hasta

décimas de miligran

Figura 3.1.4. Balanza Santorius Basic

37



Para medir los volumenes depositados para las diferentes muestras se utilizaron
pipetas graduadas PYREX de 1mL, 2mL y 5mL. Ademas de que para la preparacion
de algunas de las membranas de PDMS, se utilizé un bafo ultrasénico para facilitar

la dispersion de las nanoparticulas en el elastémero.

3.2 Reactivos

La anilina en su forma polimérica se adquirié en Sigma Aldrich (polianilina en sal
esmeraldina, numeroen catalogo 428329). De la misma manera que el polipirrol,
siendo también adquirido en Sigma Aldrich (numero en catalogo 577030). Para la
preparacion de algunas soluciones de prueba se utiliz6 agua destilada vy
desionizada. Las subsecuentes disoluciones se realizaron a base de cloroformo el
cual se adquirié en Sigma Aldrich y se utiliz6 como disolvente para la polianilina y el

polipirrol.

Para realizar las membranas y pastillas elasticas, utilizamos polidimetilsiloxano
(PDMS), adquirido de marca Dow Corning, consistiendo en un kit que contiene el
mondémero y el agente curador para realizar la polimerizacién, “Sylgard 184 Silicone

elastomer”.

L | pati 25
I""“"'M:l:&“lmmn.- thia maneinl, B . 00057
Winy| e cVity 0 LOT:

, l'tlie..:m"'l‘:u-cmx\w NET: 5%
%0414 9. Tetratrimethylsiloxy) ]

Figura 3.2.1. Kit “Sylgard 184"
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Para la realizacién de peliculas flexibles y para el llenado de canales utilizamos
poliestireno, éste tomando la funcion de matriz polimérica. Se reciclé poliestireno
expandido o inflado disuelto en cloroformo, que para nuestros fines funciono

perfectamente.

Uno de los hallazgos mas interesantes, fue que el uso de diferentes nanoparticulas
en una matriz de PDMS parecen optimizar la manipulacién con luz UV, con el fin de
lograr un cambio de superficie. Todas las peliculas utilizadas fueron adquiridas en

Sigma Aldrich y son las siguientes:

Nanopolvo de carbén (numero en catalogo 699624)

Nanotubos de carbon multipared (numero en catalogo 724769)

Nanotubos de carb6n de pared sencilla (nUmero en catalogo 704121)

Nanopolvo de plata (numero en catalogo 576832)

Nanopolvo de cobalto con carbén (numero en catalogo 697745)

Figura 3.2.2. Nanoparticulas utilizadas. Ag, Co-C, NTC (multipared), NTC (pared

sencilla).
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3.3 Peliculas delgadas

Se desarrollaron peliculas delgadas de tal manera que fueran mas sencillas en
cuanto a su preparacion para su rapida implementacién y uso directo en el
laboratorio. Unos de los principales y primeros usos que se tienen presentes, es la
implementacion de estas peliculas delgadas en la realizaciédn de circuitos

electrénicos y sensores asi como el campo bioldgico, es decir, sensores biologicos.

Para el desarrollo de las peliculas se trabajoé con polianilina disuelta en cloroformo,
en una primera parte, para en una posterior etapa utilizar el poliestireno como
matriz. Con las disoluciones preparadas se realizaron depositos volumétricos
especificos por casting controlando en lo posible el area de depoésito para obtener

peliculas homogéneas entre si.

3.3.1. Preparacion de peliculas. Etapa 1

Se prepard una disolucién de polianilina en cloroformo, controlando la cantidad de
polianilina agregada, utilizando 1.6 gramos de polianilina en 100 mL de cloroformo.
Se decidié utilizar esta concentracién ya que es la proporcion mas eficiente para
lograr un depédsito homogéneo ademas de que permite obtener una disolucidon sin

sedimentacién (17).

La disolucién en cuestion se realizé en un matraz erlenmeyer de 250 mL y se
procedié a cerrar herméticamente con un tapén de caucho para evitar la
evaporacion del disolvente; se agregd un agitador magnético para la posterior

agitacion.

Para el proceso de agitacion se utilizé una parrilla de agitacién y calentamiento, en
la que se mantuvo a agitacion constante durante un lapso de 24 horas la disolucién,
con el fin de disolver y homogeneizar en su totalidad la polianilina. Se logré
confirmar la total disolucion de la polianilina por medio de la filtracién de la

disolucion con papel Spilfylter ademas de papel filtro de poro mediano; por medio
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del peso del papel antes y después de la filtracion, se determiné que no hubo

residuos, por lo que la disolucion de la polianilina fue completa.

Los diferentes depédsitos efectuados se realizaron sobre porta-objetos, probando
con diferentes volumenes, controlando el area de depdsito con cilindros de cobre,
con un diametro de 2.2 cm. De esta manera tenemos una misma area para todas

las muestras realizadas y el volumen se controlaba con pipetas.

Se probaron diferentes volumenes para los depésitos, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mL
respectivamente. Para conocer la calidad del depésito en cuanto a homogeneidad

se refiere, se procedid a ver en un microscopio la uniformidad de la pelicula.

El principal motivo para buscar una segunda técnica u optimizacién de la primera
etapa fue la fragilidad de la pelicula obtenida; ya que al utilizar el voltimetro para
realizar la medicién de la resistencia eléctrica de la pelicula, ésta se dafiaba, por lo
gque para obtener resultados repetibles y confiables, fue necesario realizar una
modificacién. De esta manera se decidi6 realizar una pelicula flexible, con el mismo

objetivo, una pelicula conductora hecha con un polimero organico.

3.3.2. Preparacion de peliculas. Etapa 2

La etapa 2 surge como una modificacién a la etapa 1; en esta etapa se utiliza un
segundo polimero como matriz, con el fin de proporcionar a las peliculas fabricadas
en la etapa 1, caracteristicas fisicas y mecanicas diferentes, tal como su flexibilidad
mientras que se intenté mantener una buena conductividad eléctrica. La

modificacién que sufrio la etapa 1, fue la adicién de poliestireno inflado reciclado.

Se busco respetar la proporcidon de la polianilina en disolucion a base de
cloroformo, la cual es de 1.6 g/100 mL de cloroformo. Primeramente se disolvio 1.6

gramos de polianilina en 50 mL de cloroformo. Posteriormente se disolvieron 2
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gramos de poliestireno expandido en 50 mL de cloroformo. Se mezclaron las

disoluciones anteriores para tener un volumen de cloroformo total de 100mL.

Se prosiguié a disolver la polianilina por medio de agitacién, la cual se mantuvo a
velocidad constante durante 24 horas. En esta ocasion como se afiadié un segundo
componente a la disolucién, al pasar el tiempo de agitacién de filtro la disolucién
utilizando papel filtro de poro mediano. Por medio de la medicion de la masa del
papel antes y después de la filtracion se observé que la disolucion de la polianilina
fue completa, por lo que se procedié a realizar depoésitos por casting de manera

analoga a la etapa 1.

Se realizaron depodsitos controlando la superficie con cilindros de cobre de 2.2 cm
de diametro utilizando diferentes volumenes, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mL
respectivamente. Esto con el fin de ver la conductividad de la pelicula en funcién de
la concentracién; y en el caso de tener una pelicula conductora determinar el
comportamiento de la resistencia conforme a la concentracidn utilizada a traves del

tiempo.

Ademas de determinar la resistencia eléctrica y por ende, de manera indirecta la
conductividad, se realizé una prueba de envejecimiento de las peliculas fabricadas;
con el fin de determinar las variables que provocan un deterioro o degradacion de
las peliculas y/o conocer las condiciones en que las peliculas tienen un mejor
desempeno; las peliculas conductoras fueron sometidas a diferentes ciclos de
temperaturas (bajas, altas, ciclos de calentamiento, inmersién en agua y exposicidn

a altas condiciones de luminosidad) para estudiar su envejecimiento.

3.4 Capilares

Mediante el fendmeno de capilaridad se buscé realizar patrones conductores que

nos permitieran llenar un canal de tamafio muy controlado en cuanto a su ancho (su
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resolucion) y fabricado anteriormente por litografia suave. La dimension buscada

para el micropatron fue en este caso de 100 micrometros.

Una de las bases que nos permitié desarrollar esta técnica, fue el planteamiento de
la distancia que recorreria el solvente a utilizar, el cloroformo. Por lo que se realizd

lo siguiente:

Sabemos que distancia recorrida por capilaridad deriva de la siguiente expresion
(17):

20" cos @ _ 20 cos B
Dec= r h

= "ggr
donde:

De. presién critica

U tensién superficial en Pa*m

9: angulo de contacto

h: distancia recorrida en m

8 gravedad en m/s?

T radio del capilar enm (17)

Lo que nos permite calcular la distancia recorrida por el cloroformo grado reactivo,

un canal de 100 micrometros diametrales, obteniendo asi:

202714 Pa-m)cos(93.58°)

h= (1483 %)(9.81 %)(100-106 m)

=0.03756 m=3.756 cm
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A partir de esta distancia obtenida, la cual puede recorrer el cloroformo, se decidio
desarrollar canales horizontales de tamafos inferiores a un centimetro para verificar

el comportamiento del fendmeno de capilaridad con PANI disuelta en el cloroformo.

Para realizar canales de tales caracteristicas, se utilizaron moldes de “shrinky
dinks” (moldes retractiles por calentamiento), los cuales fueron sometidos a
tratamiento térmico a 160°C durante un intervalo de 2 a 2.5 minutos. Durante este
tiempo hay una reduccién en el plano del “shrinky dink™y un aumento fuera del
plano, en el espesor del mismo. Gracias a las propiedades del PDMS (19) podemos

replicar hasta un micrometro de relieve.

Al tener el molde sobre el cual se trabajaria, se utilizé el kit “Sylgard 184” con el
cual pudimos a replicar la superficie del molde “shrinky dink”. Se utilizo la
proporcion, la cual es 1:10 (elastdmero:agente curador), sugerida de fabricante
para tener las propiedades fisicas y mecanicas Optimas especificadas (19).
Después de determinar la cantidad masica necesaria, se mezclaron ambos
reactivos y se procedio a agitacion manual de intensidad baja, durante 30 minutos,
esto con el fin de incorporar bien los reactivos, ademas de no provocar burbujas a
la mezcla, ya que no se trabajaria con vacio para quitarlas (un procedimiento
comun en desecador si se forman burbujas durante la mezcla). Después del tiempo
de agitacién, la mezcla polimérica se vertid sobre el molde y se sometiéo a
calentamiento, a una temperatura de 100°C durante 2 horas, con el fin de garantizar
la completa polimerizacién y curar la réplica flexible (19); para después despegar la

réplica flexible del molde.

Teniendo la réplica de PDMS, se colocd sobre un porta-objetos para observar el
fendmeno de capilaridad. Sin embargo, se encontr6 un problema, ya que el
cloroformo ataca la interfase entre el porta-objetos y la réplica, lo que separa estos
2 elementos y evita el fenédmeno de capilaridad en los canales, por lo que fue
necesario adecuar la técnica de capilaridad, modificandola a microinyeccion de

canales.
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Para esta adecuacion fue necesario hacer una segunda réplica la cual fue plana de
ambos lados; esta membrana se realizdé de la misma manera con PDMS en las

proporciones de 10 a 1 para elastomero y agente curador.

Teniendo de esta manera dos réplicas, una plana y una con relieve, al momento de
juntarlas formamos un canal, el cual se rellenaria con la disoluciéon del polimero
organico conductor en cloroformo. El siguiente paso fue lograr un pegado entre las

muestras, para poder garantizar solo el llenado a través del canal formado.

Para unir las superficies nos valimos del uso de la descarga Corona, mediante la
cual, con 2 minutos de exposicion a la descarga producida por la bobina Tesla,
volvemos la superficie hidrofilica en ambas superficies de las réplicas. Se confirmo
gque, manteniendo una ligera presién durante 2 horas, después de juntar las
réplicas, hay un pegado de excelente fuerza, el cual no se veria afectado por el
cloroformo de la disolucién con los voliumenes que manejamos, los cuales inferiores
a 1 mL (20,26).

Para determinar la mezcla con la que se llenaria el canal formado, se opté por
utilizar la mezcla modificada de la técnica de peliculas delgadas, formada por
polianilina, con una matriz de poliestireno inflado disueltos en cloroformo,
respetando la concentracion 6ptima especificada anteriormente. La decisién de usar
esta mezcla polimérica fue debido a las caracteristicas conductoras de las peliculas
fabricadas, ya que el poliestireno inflado proporciona manipulabilidad a la pelicula,

ademas de que no pierde su capacidad conductora.

Mediante la utilizacidn de una jeringa comercial de insulina y un conducto
adaptador al canal (de marca Ted Pella), de dimensiones micrométricas en diametro
interno, se inyectd la disoluciéon polimérica. Mediante un microscopio se observo la
calidad del llenado y finalmente se realizaron mediciones sobre la conductividad de

la muestra.
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3.5 Descarga Corona

La necesidad de caracterizar la técnica de la descarga Corona, es que se ha visto
en diferentes investigaciones (15) que hay un cambio a nivel superficial en
membranas hechas a base de polidimetilsiloxano (PDMS). Este cambio radica en el
cambio superficial de la membrana, pasando de una superficie hidrofébica, a una

superficie hidrofilica.

Este cambio superficial en si ya es una diferenciaciéon de la superficie, sin embargo,
lo que buscamos es caracterizar, emplear y aprovechar esta técnica para la
fabricacion de micropatrones locales. El cambio superficial nos es de suma
importancia ya que esta diferenciacion superficial nos facilitara el trabajo para
realizar deposiciones acuosas, en una primera instancia, de materiales especificos

para los micropatrones, como polimeros organicos conductores.

La descarga Corona, no es mas que una descarga eléctrica puntual de alto voltaje
gue efectuamos sobre la superficie de membranas a base de polidimetilsiloxano, en

las cuales cambiamos la superficie de la muestra.

La confirmacion del cambio de superficie se realiza mediante una medicién del
espectro de bandas de absorcidn en el infrarrojo, en el cual hacemos un
seguimiento de bandas caracteristicas del cambio de superficie en funcién del
tiempo de exposicion a la descarga eléctrica, midiendo el cambio superficial con la
expresidon de la banda del grupo hidroxilo, responsable del cambio en la membrana
a 3394 cm.

Ademas del tiempo de formacién de la banda en funcién de la descarga, para
monitorear la eficiencia de la técnica para modificar la superficie del PDMS, también
realizamos un seguimiento de la relajacion o desaparicién del efecto en funcion del
tiempo, que es el tiempo que tarda la membrana en regresar a su estado inicial.

Eso se midié con la tasa de desaparicion del grupo hidroxilo, por ende, el regreso a
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la hidrofobicidad. Como sabemos, el polimero elastico, PDMS, no sufre cambios
estructurales permanentes a pesar del tiempo de exposicion, ademas de que hay un
regreso a las condiciones iniciales después de haber realizado una descarga
eléctrica en la superficie de la membrana (15), lo que nos facilita el trabajo con este

tipo de polimero.

El reto a cumplir es un cambio superficial en las membranas preparadas que nos
ayude a la diferenciacion de zonas, ademas de ayudar a las deposiciones acuosas
de polimeros organicos conductores, ademas de simplificar la técnica, ya que se ha
encontrado que una descarga por medio de un electrodo, es decir, una descarga
direccionada (15) figura 3.5.1, promueve este cambio en la superficie, sin embargo,
nos enfrentamos al problema de |la pureza de nuestra muestra, retomando lo antes
mencionado, el minimo contacto posible para disminuir el riesgo de contaminacion

de la muestra con el fin de no interferir en los resultados obtenidos.

Figura 3.5.1. Descarga Corona direccionada (15).

3.6 Irradiacion UV

Mediante la irradiacion con luz UV modificamos la superficie de las membranas de
PDMS, lo que en si, ya es una diferenciacion por zonas hidrofilicas e hidrofobicas.

Es decir, con la irradiacion con luz UV podemos lograr |la hidrofilicidad deseada para
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los depdsitos acuosos de los polimeros organicos conductores. Los cambios de
superficie gquimicos se presentan desde la primera parte de la experimentacidn, en

la que cambiamos la composiciaon de la superficie.

La reaccion gue ocurre (referencia) mediante la irradiacion de las membranas con
luz UV es una reaccion de oxidacidon por radicales libres, en la que modificamos el
grupo metilo de la red polimérica hasta la forma de hidroxilo, la cual se llevara de |a

siguiente forma.

En una primera parte tenemos la descomposicion de oxigeno Oz a oxigeno atdémico
con una irradiacion a una longitud de onda de 250 nm, la cual se lleva a cabo de la

siguiente forma:
O — 0 + 0O
La siguiente reaccion gue tenemos &s la formacion de ozono a partir del oxigeno

presente en el ambiente v del oxigeno atomico producido anteriormente, la reaccion

se describe de |la siguiente forma:
02+D' —-:-03

De esta manera tenemos la reaccion global tal gue producimos ozono a partir del

oxigeno:

hv
O3 - = O3

Al tener ozono como producto de estas dos reacciones sucesivas, hay una reaccion
que se efectla con los compuestos organicos gue haya en la membrana, teniendo
en cuenta gue estos compuestos organicos son impurezas o contaminantes para

nuestra membrana de FDM S,

Compuestos organicos + O3 —Cc0, + H,0




Finalmente el diéxido de carbono producido reacciona con |la membrana de PDMS,

lo que nos lleva a tener un polimero de la siguiente forma:

| |
—eﬁi—o—?i% —> Si0, (red)
n

Al tener una red de n-6xido de silicio afectamos la estructura de la membrana final
que buscamos, ya que remplazamos los enlaces de CH: para formar una red
directamente entre el Si y O, lo que puede afectar la hidrofilicidad de las
membranas deseadas. Por lo que es necesario buscar las condiciones éptimas de
reaccién, en las cuales se favorezca el cambio de superficie. Los grupos
funcionales responsables de la hidrofobicidad los buscamos obtener a partir de Ia

correcta irradiacion.

Es esta razdn por la cual irradiamos las muestras a una longitud de onda lo mas
cercana a 250 nm (de acuerdo con el equipo actual 254.4 nm), en donde se
garantiza |la descomposicion del oxigeno presente en al aire, en oxigeno atémico.
La formacion de una especie reactiva de oxigeno atomico es la clave gue conduce a
la formacion de una especie oxidada de PDMS, ya que esta especie es la que ataca
los enlaces Si-CH3; en el PDMS para formar un dgrupo silanol (Si-OH), como se

muestra a continuacién:

Especie reactiva del oxigeno

atomico ataca a grupe et e e
CHa* _" T 9 .S_un;ﬁ?de CHISO- g_mpo h'dfux”u S.fp;Bﬁ;i; d'.l l_-él_Eprmaci_ﬁn del grupo
= e TIPS S - I | 2ilanol- =
| ] | i |
t—8i—0—=i -Si — 8045 0—Si LSi+ 01§ 0—Si
L ais | s
1 ! 1
. _n o _/n \ L _4n
OH
a) b) c)

El aumento en la concentracién de grupos hidroxilo conduce a la formacion de

fuerzas intermoleculares fuertes. Ademas, la especie reactiva del oxigeno atémico
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también reacciona con el agua al mismo tiempo para formar un ién hidroxilo, OH-.
La entidad desplazada de -CHs; rapidamente reacciona con el H* en solucién para
formar metano. Entonces, cuando dos interfases oxidadas de PDMS se ponen en
contacto, los grupos silanol se fusionan entre si para formar enlaces Si-O-Si por el
desplazamiento de una molécula de agua a partir de los grupos silanol. Estos
enlaces covalentes dan como resultado un fuerte e irreversible sello entre las

capas.(21)

Como podemos ver en la reaccion, buscamos la produccién del grupo hidroxilo, el
cual es el responsable a nivel superficial del cambio en las propiedades

hidrofébicas de la membrana.

La experimentacién consistio en irradiar membranas de PDMS fabricadas a partir de
la polimerizacion de dimetilsiloxano (kit “Sylgard 184) en la proporcion ideal, la cual
es 10 partes masicas del elastdmero, por una parte masica del agente curador o

iniciador.

El grosor de las membranas no presenté problema, ya que debido a las propiedades
del PDMS, hay una transmitancia de luz del 99.95% (19) quedando el espesor como
un factor independiente y no responsable de dicha propiedad. Sin embargo, se

trabajé con membranas con un espesor que va desde 0.1mm hasta 10 mm.

Se irradiaron diferentes membranas con luz UV, con 2 diferentes lamparas de
especificacion de longitud de onda 254 nm a diferentes intervalos de tiempo. En
paralelo se trabajé con FTIR-ATR, por medio del cual hacemos un seguimiento para
determinar el momento en el cual obtenemos un espectro en donde se evidencie la
presencia del grupo hidroxilo, es decir, al momento en el cual se presente el cambio
de superficie. Los resultados y metodologia de seguimiento sera detallado para

cada aspecto en el posterior capitulo.

3.7 Efecto en el cambio de superficie con diferentes nanoparticulas
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Uno de los hallazgos mas interesantes del presente trabajo, es la contribucion de
nanoparticulas para lograr un cambio superficial por medio de irradiacién con luz
UV. Para la experimentacion se utilizaron diferentes nanoparticulas, tal y como
nanoparticulas de cobalto-carbon, nanotubos de carbon, nanopolvo de carbdén y

nanoparticulas de plata.

Las nanoparticulas se depositaron en una mezcla polimérica de PDMS para
tenerlas presentes en toda la membrana del polimero elastico. Las membranas se
fabricaron de la siguiente manera y con el siguiente intervalo en cuanto a las

concentraciones:

Tabla 3.7.1. Concentraciones utilizadas

Nanoparticula Concentracidn
Cobalto-carbén (0.5y 0.3 mg)/2 gde PDMS
Nanotubos de carbdn 0.1 mg/ 2 g de PDMS
Nanopolvo de carbdn (0.1,0.3y0.5mg)/2 gde PDMS
Plata 0.1 mg/2 g de PDMS

El criterio con el cual se decidié trabajar con estas concentraciones se decidio con
base en las muestras irradiadas como prueba, ya que es un inicio se irradiaron 3
muestras de nanoparticulas de nanopolvo de carbdn (tabla 3.7.1) y una membrana

con nanoparticulas de cobalto-carbdn de concentracion 0.5 mg/2 g de PDMS.

A partir de los resultados obtenidos se decidid trabajar con el resto de las
nanoparticulas en concentracion de 0.1 mg/2 g de PDMS; primeramente para
observar si favorecen el efecto deseado y si ese fuera el caso, probar en un

intervalo de concentraciones, aquella que nos diera el mejor resultado.
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Se llevé a cabo un trabajo previo con las nanoparticulas;, primeramente se
suspendido un 1.0 mg de la nanoparticula en cuestion en 2 mL de cloroformo, para
después sonicar (agitar por medio de ondas con la energia del sonido para agitar
las particulas de una muestra y dispersarlas en el disolvente), por 460 segundos,
para que en lo posible tengamos una dispersion maxima de las nanoparticulas en el

disolvente.

Enseguida se pesaron 2.00 g de elastdmero del kit “Sylgard 184" para agregar la
suspensién de nanoparticulas. Se procedié a un segundo periodo de sonicacién
durante un tiempo de 380 segundos, para garantizar en lo posible, la mejor
dispersién de las nanoparticulas en el elastdmero. Para eliminar el cloroformo de la
mezcla, se sometié a calentamiento la mezcla anterior a una temperatura constante
de 80°C, hasta obtener un peso constante de ésta, asi garantizamos la maxima

evaporacion del cloroformo de la mezcla antes de su polimerizacién.

Finalmente se llevdo a un tercer periodo de sonicacion para agregar la masa
correspondiente a la proporcion deseada de agente curador, la cual corresponde a

0.2g y se agité manualmente para iniciar la reaccion de la polimerizacion.

Se realizaron depositos por casting en porta-objetos, con un espesor controlado de
2mm y se sometieron a calentamiento a una temperatura de 98°C durante un

periodo de 2 horas para una completa polimerizacién y cura.

Las muestras de PDMS con nanoparticulas obtenidas, se irradiaron por diferentes
intervalos de tiempo, analogamente a las membranas de PDMS virgen; es decir, se
llevé paralelamente un muestreo por FTIR-ATR en el que se realiza una
espectroscopia de la superficie a diferentes tiempos para determinar cuando ocurre
el cambio de superficie, obteniendo asi el grupo hidroxilo en el espectro

correspondiente.
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Ademas se realizdé un seguimiento mediante angulo de contacto ademas de FTIR-
ATR, del relajamiento para las muestras que demostraron un cambio de superficie,
con el fin de estudiar el efecto de las nanoparticulas sobre el tiempo en el que la
muestra regresa a su estado inicial.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Peliculas delgadas

Se prepararon peliculas delgadas de PANI y poliestireno en cloroformo, a partir de

una concentracion de 2.00 gramos de poliestireno, 1.6 g de PANI, disueltas en

100 mL de cloroformo. A partir de la disolucién obtenida se tomaron diferentes

volumenes para hacer depésitos por “casting” (deposicion volumétrica directa sobre

el sustrato). A partir de estas peliculas realizadas se midid la resistencia en funcién

del volumen, a diametro constante, este procedimiento es similar a medir la

resistencia en funcion del espesor, obteniendo:

Tabla 4.1.1. Volumenes de muestreo para peliculas de PANI

Muestra | Volumen (mL) | Resistencia (Mohm) | Longitud medida (cm)
1 0.1 1.759 2.2
2 0.2 0.4430 2.2
2 0.3 0.0782 2P
il 0.4 0.0594 2.2
5 0.5 0.0722 2.2
RvsV
t
=
Q
£
=
&
=
fos
W
&
0.3 0.4 0.5

Volumen (mL)

Figura 4.1.1. Grafica de volumen depositado en funcion de la resistencia medida

Graficando los resultados obtenidos, resistencia de las peliculas en funcién del

volumen de deposicién, podemos ver que hay una tendencia asintética, en la que la
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curva, de forma exponencial negativa, decrece hasta llegar a un limite. Se llega a

este limite cuando el volumen de deposicién es de 0.3mL, en donde podemos ver

que a 1.0627mL tenemos T(siendo el 63% del valor para el decaimiento). Podemos
decir entonces que para este intervalo de volumen depositado, manteniendo el area
de depésito constante, podemos medir una resistencia limite, por lo que no es
necesario aumentar el volumen depositado ya que no aumenta por ende la

conductividad de la pelicula.

Al encontrar esta tendencia para la resistencia en funcion del volumen de
deposiciéon (entonces del espesor), podemos ver el volumen 6ptimo a depositar por
casting para tener una pelicula de 2.2 cm de diametro y con una resistencia minima
y sin gastar tanto material, la cual corresponde a un volumen de 0.3 mL de

disolucion de PANI y poliestireno en cloroformo.

Figura 4.1.2. Pelicula de PANI. I1zq. Pelicula de frente. Der. Pelicula de costado.

Figura 4.1.3. Pelicula de Polipirrol-Poliestireno.
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Una segunda serie de peliculas fue realizada de manera analoga a la técnica
empleada para PANI, es decir, se mezclaron 2.00 g de poliestireno, 1.6 gramos de
polipirrol en 100 mL de cloroformo. Para la deposiciéon, se realizd por casting un
depédsito de 0.5 mL de la mezcla, sin embargo, las peliculas obtenidas no
permitieron la medicion de la resistencia eléctrica de la pelicula debido a la

fragilidad que presentaron las peliculas realizadas con polipirrol.

De acuerdo con los resultados obtenidos con las peliculas de PANI y polipoirrol, se
decidié continuar con las peliculas de PANI, ya que las caracteristicas que poseen
estas peliculas, permiten una mejor manipulaciéon gracias a la matriz de poliestireno
inflado, ademas de que posee un mayor grosor, comparado con la pelicula de

polipirrol, utilizada en mismas proporciones volumétricas.

Con respecto a la grafica 4.1.1, en la que presentamos la resistencia medida en
funcién del volumen de deposicion, observamos que al utilizar la mezcla de PANI
logramos una optimizacién en cuanto a la cantidad de material empleado para cada
una de las peliculas, ademas de que sus caracteristicas nos permiten manipularlas
con mayor facilidad, en comparacion con las peliculas de polipirrol, como se
comentd anteriormente. Ademas de que la resistencia eléctrica medida en las
peliculas es directa por medio de un voltimetro con puntas de contacto
directamente conectadas a las peliculas de PANI, ya que ofrecen una buena
resistencia al contacto por un elemento exterior, en este caso, los electrodos para

realizar tal medicién.

Las peliculas hechas con PANI presentan conduccidén a pesar de utilizar una matriz
de un polimero aislante. Eso es interesante ya que vemos que a escalas
micromeétricas, lejos de tener un pelicula sin conduccion, el poliestireno inflado da

soporte a la conduccién que se lleva a cabo gracias a la polianilina conductora.
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4.1.1 Envejecimiento

Con el fin de determinar las variables que modifican las peliculas fabricadas y su
degradacidn, se realizaron pruebas de envejecimiento. Las peliculas de PAN| con
poliestireno fueron sometidas a diferentes condiciones de temperatura; algunas se
dejaron en el refrigerador a 5°C, otros se dejaron a temperatura ambiente, otras
fueron expuestas a la luz solar por ciclos largos y naturales de warios dias y las
Ultimas a ciclos cortos de temperatura, es decir, enfriamiento, calentamiento para
después, a temperatura ambiente, tomar la medicion correspondiente a la
resistencia eléectrica de la membrana. La figura 4.1.1.1 describe el método de
medicion: se realizaron tres mediciones diametrales y se calculd el promedio.

2 =2

3-‘

Figura4.1.1.1. Diagrama de puntos de muestreo para la resistencia (por triplicado).

En cuanto a lo que las muestras respecta, se sometieron a las siguientes

condiciones:

« Muestra 1 v muestra 20 cuarto oscuro en ausencia de luz vy a temperatura
ambiente.

« Muestra 3 v muestra 4. ciclos de luz (temperatura ambiente durante la noche y
durante el dia expuesto ala luz solar dentro de una caja Petri.

« Muestra © y muestra 6. en refrigeracion a 5°C, la medicion de |a resistencia se

realizé cuando la muestra alcanzd la temperatura ambiente.

Estas mediciones se realizaron en funcion del tiempo, ¥ los resultados presentados

a continuacion, reflejan el promedio de las tres mediciones tomadas por muestra.
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Figura 4.1.1.2. Medicidn de la resistencia en funcion del tiempo

Como podemos constatar, las peliculas sufren una degradacién con el paso del
tiempo a los ciclos de temperaturas, ya sea enfriamiento y calentamiento. Las
peliculas pierden conductividad, viéndolo reflejado en el aumento de la resistencia
medida. De esta manera podemos ver las fluctuaciones que hay en la propiedad de
conduccién, perdiéndose a causa de las variantes de temperatura en funcion del

tiempo.

Sin embargo, a pesar de tener una degradacién de la pelicula podemos constatar
que después de 50 dias, las variaciones en el tiempo de la resistencia, no van mas
alla de 5 unidades, lo que representa una estabilidad de las peliculas a pesar de
continuar con los ciclos de cambios de temperatura (figura 4.1.1.2). Podemos
entonces hablar de un limite en la degradacién de las peliculas de PANI,

probablemente debido a un desdopamiento al principio que no aumenta mas. No se
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realizaron pruebas de envejecimiento en funcion de la humedad ya que el

desdopamiento en presencia de agua es inmediato y drastico.

Las variaciones que tenemos en las mediciones de la resistencia para cada una de
las membranas son debidas a la distancia entre los puntos de medicidén, a demas
del grosor de cada una de las peliculas, ya que si bien se realizé6 de manera
sistematica y homoéloga para cada una de las muestras, el método de aplicacién
(casting), mantiene parametros como la homogeneidad de las particulas, un tanto

aleatorios para cada muestra.

Una opcion viable consiste en utilizar un dispositivo para la deposicion de la mezcla
del polimero de manera homogénea, este dispositivo es un spin coater, con el cual
manteniendo una velocidad constante al momento de realizar la deposicién en
volumen de la mezcla, podemos controlar el espesor de la pelicula. Finalmente de
manera repetible podemos determinar el tamafio de la pelicula segun sea requerido,
y de esta manera se tendra una medicién mas precisa de la resistencia de las
peliculas, en la que tengamos menos parametros libres en la técnica para el

desarrollo de las peliculas.

4.1.2 Efecto de la luz sobre las peliculas

Las pruebas de envejecimiento no sbélo se realizaron con respecto a cambios de
temperatura, sino tambien se tomo6 como variable la exposicion a alta intensidad
luminosa, ya que se sabe que la luz (sobre todo infrarroja) afecta la conductividad
eléctrica de la PANI a corto plazo. Las peliculas fueron sometidas a una alta
intensidad luminosa de lampara roja y se realizé una medicidon de la resistencia de
la pelicula, los resultados muestran que las peliculas ya no son conductoras

inmediatamente después de la irradiacion.

No solo las peliculas sufren una degradacién a cambios de temperatura, sino

también a altas intensidades de luz. Sin embargo, la degradaciéon por temperatura
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tiene una asintota en funcion del tiempo, en la que si bien se presenta una alta
resistencia que refleja una baja conduccion, con el factor de luminosidad ya no es
posible medir una resistencia por mas grande que esta sea, lo que nos dice que la

pelicula perdid su propiedad conductora.

Si bien, podemos constatar que las condiciones de calentamiento y enfriamiento y
exposicion a alta densidad luminosa sobre todo por Iuz infrarroja, degradan las
peliculas, llevandédlas de un estado conductor a uno bajo en conduccién, o en el
peor de los casos (luz IR) a una no conduccién. Uno de los aspectos para evitar
estos dafios seria una proteccién a la luz y cuidado de las condiciones de
temperatura, en la que no se presente una diferencia muy grande, todo esto con el
fin de alargar la vida de las peliculas, garantizando su 6ptimo uso y manteniendo su

conduccién eléctrica.

La conduccidon que presentan las peliculas delgadas de PANI nos da la pauta para
prever un uso mas enfocado a lo que micropatrones concierne. Dado que tenemos
una solucidon de polimero, planteamos su utilizacién para la fabricacion de
micropatrones, donde por medio del fendmeno de capilaridad podamos hacer los

patrones en forma y tamafo deseado.

4.2 Capilares

La técnica de capilares se desarrollé a partir de una adecuacion de la técnica de
peliculas delgadas con PANI, ya que como constatamos, tenemos una mezcla
polimérica que es conductora y el poliestireno proporciona flexibilidad y resistencia
a la muestra; por ende en los capilares, podemos aprovechar esta conduccion y

resistencia.

Para la fabricacion de los moldes se utilizaron shrinky dinks en los que los patrones
impresos eran de caracteristicas bien definidas y de resolucion de 75 micras,
limitada por la impresora utilizada. Con base a los disefios definidos se procedid a

someter los shrinky dinks a calentamiento para reducir sus dimensiones (figuras
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4.2.2) para la realizacién de las réplicas de PDMS con el kit Sylgard 184 de Dow
Corning. Por supuesto, el control de las dimensiones por impresién permite realizar
patrones de tamafio y geometria modular, de 75 micras a varios milimetros. Cuando

encoge el poliestireno de los shrinky dinks (similar a un poliestireno tipo 5) en el

horno, la reduccion de dimensién en el plano puede alcanzar hasta 3X y el aumento

] 11

fuera de plano 9X.

+

Figura 4.2.1. Shrinky dink antes de calentamiento.

Figura 4.2.2. Shrinky dinks. Vista frontal y lateral. Tamafio de grabado micrométrico.
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Figura 4.2.3. Shrinky dinks tamafio de grabado milimétrico.

Después de la obtencion de la réplica de PDMS a partir del canal, se procedié al
llenado de los canales formados por la unién de dos membranas de PDMS mediante
descarga Corona con un tiempo de exposicion de 2 minutos. Los canales fueron

llenados con la soluciéon de PANI y poliestireno en cloroformo.

4.2.1 Microscopia Optica

Al realizar un estudio con microscopia éptica, nos podemos dar cuenta de la calidad
de los llenados en diferentes puntos del patron, formado por las réplicas de PDMS

unidas por descarga Corona.

Se presentan diversos problemas en cuanto a la calidad del llenado; si bien el canal
o patréon fue llenado en su casi totalidad, podemos ver que se presentan
acumulaciones del polimero organico (PANI) de diferentes formas. Podemos ver
que en ciertos tramos del canal hay un llenado practicamente homogéneo y

completo (figura 4.2.1.1).
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Figura 4.2.1.1. Comparacién de llenado de canales

Sin embargo, para otros segmentos del micropatréon observamos irregularidades en
el llenado, ya que las acumulaciones son mas evidentes que otras regiones del
mismo. Uno de los problemas presentes, son pozos realizados al inicio y al final del
micropatron y utilizados para incorporar los microtubos de llenado, en donde

tenemos este fendmeno de acumulacion claramente presente.
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Figura 4.2.1.2. Problemas de llenado en (A) y (B) pozos y (C) y (D) capilares

La finalidad de los pozos del microcanal (al inicio y al final del canal), era el
aumento del area de depdsito para poder hacer contacto justo en esta zona con

algun conductor eléctrico, es decir, formar un punto de contacto.

En estos pozos, se pudo hacer visible el problema del llenado, ya que en los pozos
se formaron cumulos de manera analoga, en uno de los pozos se muestra una
diferencia de la concentracién de PANI (figura 4.2.1.2 (A)), podemos ver como el
polimero organico se concentra en la pared del pozo, mientras que en el segundo
pozo tenemos el fendbmeno contrario (figura 4.2.1.2 (B)), la mayor concentracion se
observa en el centro del pozo, mientras que las paredes tienen una concentracion

menor.

El hecho de observar cumulos en la pared del pozo, también se repitié en los
canales, ya que a medida que se observd el patron por completo, se encontrdé que

también hay cumulos de PANI en la pared de los canales (figura 4.2.1.2 C y D).

Uno de los principales motivos por lo que se cree se tuvo este problema de llenado
es que se no se mantuvo un flujo constante durante un tiempo determinado; esto

para garantizar una concentracion constante a lo largo del capilar, por flujo laminar
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y no capilaridad. Ademas los volumenes ocupados son pequefios y el cloroformo
fungiendo como disolvente se evapora rapidamente:. esos parametros no
permitieron una sencilla manipulaciéon. La evaporacién del cloroformo creaba un
tapén con el poliestireno y la polianilina, por lo que el flujo no se mantuvo un
periodo prolongado y no se garantizd una concentracién homogénea en el canal

como se menciond anteriormente.

También constatamos que no es posible realizar un segundo llenado para mejorar el
llenado en el canal, ya que el poliestireno se adhiere fuertemente a la pared del
canal, y forma una red con la polianilina depositada, lo que obstruye un segundo
flujo que se intenté hacer circular en los canales, a pesar de volver a utilizar la
disolucion de cloroformo, en la que se tenia un excelente solubilidad de ambos

polimeros.

La propuesta de realizar el llenado con flujo continuo se hizo para intentar mejorar
la calidad del llenado, sin embargo, no sabemos hasta qué punto se logre esto
debido a la rapidez de evaporacion del cloroformo, por lo gque una segunda
propuesta se puede proponer. Esta propuesta consiste en disminuir la interaccion
entre el polimero organico y las paredes del capilar. La disminucion de la
interaccién entre los dos ultimos componentes se lograria por medio de una
polimerizacién in-situ en medio acido. Sin embargo, no se ha podido probar esa

propuesta y queda como posible trabajo a futuro.

Uno de los factores que se emplearon en la técnica de capilares y que nos
permitieron la vision de una diferenciacion de areas por afinidad quimica, que en si
ya es un patron, se obtuvo de la metodologia del pegado de las réplicas de PDMS,
es decir, mediante descarga Corona. Por medio de la descarga realizada sobre la
superficie de las muestras se observé que hay una un efecto que permite la fuerte
adhesion de las membranas. Por lo que decidimos enfocar nuestra atencién para la
explicacion de la afinidad que surge con este fendmeno y como podia replantearse

para nuestros fines. La afinidad que surge a partir de la descarga Corona, nos
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conlleva a una vision en la que no so6lo se generen micropatrones conductores por

deposicion, sino por mejoramiento del contacto entre el sustrato y el polimero.

Los micropatrones fueron ampliamente logrados por medio de la técnica de
capilares, en la que se realizé6 un llenado con el polimero conductor (PANI),
realizando micropatrones de 75 micras de espesor. A pesar de tener dificultades en
la homogeneidad del canal, una adecuacion a la técnica por medio de un flujo
constante permitira el esparcimiento del polimero de una manera éptima a lo largo

del canal disefiado.

4.3 Descarga Corona

Prevista en una primera instancia para realizar el pegado de las réplicas de PDMS
para la técnica de llenado de capilares, la descarga Corona nos permitié visualizar
y realizar un cambio superficial en las membranas de PDMS, ya que se logré una
diferenciacién de zonas hidrofébicas (antes de las descarga), a zonas hidrofilicas
(después de la descarga). Siendo ya en si, un patrén que nos permitira realizar
deposiciones por casting de manera selectiva, teniendo asi una técnica rapida,
sencilla y eficaz para soluciones poliméricas acuosas en un principio. Se hicieron
tratamientos de diferentes tiempos con una bobina Tesla de alto voltaje sobre el
PDMS vy se estudié el efecto obtenido con varios métodos. Ademas de buscar que

tan selectivo es el cambio superficial de las membranas de PDMS.
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Figura 4.3.1. Descarga Corona sobre una superficie por medio de una bobina Tesla.

4.3.1 FTIR-ATR

Uno de los seguimientos mas importante, que nos permitié explicar el cambio
superficial del PDMS con la descarga Corona, fue el seguimiento por FTIR-ATR.
Mediante este seguimiento pudimos ver que el cambio de propiedad hidrofobica a
hidrofilica de la superficie de la membrana se explica por la apariciéon del grupo
hidroxilo en la superficie del PDMS. Esta aparicion se debe a la hidrolizacion de los

grupos metilo que posee el PDMS en la red polimérica (ver capitulo 2).

Por medio de un seguimiento de la intensidad de la banda de absorcién del OH
visible por FTIR en 3394 cm-! en funcién del tiempo de exposicién, se cuantificd la
expresion del grupo hidroxilo en la superficie. Se realizaron descargas en
membranas virgenes y limpias con tiempos de irradiacion diferentes y mediante el
seguimiento del espectro, se verificd el momento en el cual hay aparicién del grupo
OH. Ademas, se determiné el tiempo 6ptimo de exposicion; el cual se logra cuando
ya no hay un cambio en la banda del grupo hidroxilo a pesar de continuar con el
tiempo de exposicidén a la descarga. Los tiempos de irradiacién inician en 2 minutos,
con una diferencia de 2 unidades aumentadas para cada medicién (4, 6 minutos,

etc).
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Figura 4.3.1.1. PDMS sin descarga Corona
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Figura 4.3.1.2. Descarga Corona 10min Figura 4.3.1.3. Descarga Corona 15min

*Cambio en el espectro a una longitud de onda de 3394 cm"

Mediante la simultanea medicion del espectro se observé que a 10 minutos de
exposicion a la descarga Corona ya tenemos una expresién de OH visible en el
espectro. Si bien en las muestras correspondientes a tiempos inferiores la
expresion de la banda del OH no es visible o puede atribuirse a ruido, se decidid
tomar como tiempo de irradiacion base 10 minutos, siendo este tiempo en el cual

obtenemos de una manera bien definida la banda del OH de |la muestra irradiada.
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Esta muestra fue utilizada para comparar las siguientes muestras iradiadas, ya que
se realizo una descarga durante 15 minutos, en la que se buscaba disminuyera la
transmitancia en la banda de OH (figura 4.3.1.1-4.3.1.7).

El resultado esperado seria entonces una disminucién en la transmitancia para la
banda de OH para una tiempo mas largo de exposicion a la descarga Corona. Sin
embargo, los resultados obtenidos son diferentes a lo esperado. Por lo que se
realizé un seguimiento de la banda para tiempos inferiores al tiempo base (10

minutos) y superior a este tiempo de exposicidén a la descarga.

En la siguiente figura se observa el seguimiento de la expresién de la banda del
hidroxilo para diferentes tiempos de exposicion.

Descarga Corona-Exposicioén

100.00

99.25

98.50

Transmitancia (%)

97.75

97.00

3100 3325 3550 3775 4000
Longitud de onda (hm)
— 0Omin - 2min dmin — Bmin — 8min — 10min — 15min

Figura 4.3.1.4. Descarga Corona a diferentes tiempos de irradiacion aplicada sobre

la superficie de PDMS virgen
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Como podemos constatar en la figura anterior, hay una disminucién en la
transmitancia en la banda de OH (a 3394cm™') para diferentes tiempos de
irradiacion, lo que nos muestra que en funcién del tiempo de exposicién hay mayor
cantidad de OH producidos en la superficie de la membrana, a partir de los grupos
metilo presentes en el PDMS. Sin embargo, al llegar a 10 minutos de exposicidn,
tiempo base determindado, podemos ver que aun continuando con la irradiacidon de
las membranas, ya no hay un cambio apreciable en la expresién de la banda de
OH, por lo que no es necesario someter a sobre exposicion la membrana de PDMS.
Despues de los resultados obtenidos se decidié para los siguientes muestreos en
FTIR-ATR tomar como tiempo de irradiaciéon éptimo 10 minutos y ya no solo como

tiempo base para la comparaciéon de los resutlados.

A partir de este tiempo que determinamos como éptimo, se cuantifico como es la
evolucion del espectro de las muestras que han sido irradiadas 10 minutos en

funcién del tiempo (figura 4.3.1.5), es decir, vemos la relajacién de la muestra.
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Figura 4.3.1.5. Relajacion despues de haber realizado una descarga de 10min.
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Uno de los aspectos mas importantes gue se determindg con el seguimiento en
funcion del tiempo de las muestras irradiadas, fue la visualizacion de una relajacion
lenta de la transmitancia caracteristicas del grupo hidroxilo, es decir, hay una
disminucion de la absorbancia en la banda caracteristica del OH (visible como un

aumento de la transmitancia). Eso indica que hay una perdida de la hidrofilicidad de
la superficie de la muestra.
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Figura 4.3.1.6. Seguimiento de banda de OH (3394cm-') en funcién del tiempo de
exposicion (hasta 10min) y relajacion (hasta 35.75min) con FTIR-ATR. PDMS puro

Al irradiar las muestras a diferentes tiempos hay un decremento en la transmitancia
de la banda de OH, lo que muestra el aumento de los grupos hidroxilo de la pastilla.
Sin embargo y mediante el seguimiento del espectro por FTIR-ATR a 3394cm-!
(banda de OH), encontramos que después de 10 minutos hay un relajamiento muy
rapido, el cual notamos con un crecimiento de la transmitancia en funcién del
tiempo, hasta llegar a una asintota, correspondiente a un tiempo de 35.75 minutos,

en donde ya no hay un cambio.

La irradiacion con la descarga Corona promueve por tanto el cambio superficial de
las membranas, pasando de una membrana medianamente hidroféobica a una
hidrofilica. Esta diferenciaciéon tiene como objetivo hacer depédsitos principalmente
acuosos, por casting, por lo que se decidid ver como es la variacién de la
transmitacia en funcién del tiempo de irradiacién y a su vez como es la evolucidon en
el tiempo relajacién por medio de MatLAB, permitiéndonos determinar el tiempo en
el cual se llegara a la transmitancia inicial, realizando un modelado del siguiente

tipo:

transmitancia =t
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Figura 4.3.1.7. Modelado del tiempo de relajacion para la irradiacion UV de PDMS

puro.

Como podemos ver, el tiempo de relajacidn utilizando la descarga Corona como el
método para cambiar la superficie de |las membranas de PDMS es de 102.5 min. a
este tiempo sabemos que la transmitancia habra recuperado el 32% del valor inicial

obtenido para una muestra virgen de PDMS.

4.3.2 Angulo de contacto

La medicion del angulo de contacto surge como una forma de complementar la
informacidn obtenida a partir del seguimiento por FTIR-ATR, en donde los
resultados obtenidos nos permiten decir que no regresamos al estado quimico
inicial de la membrana. El seguimiento de |la membrana se realizé de manera
homdloga al seguimiento por FTIR-ATR, en donde primero se irradio |la membrana
mediante |la descarga Corona para después en funcion del tiempo, realizar las

mediciones correspondientes para el angulo de contacto.




El seguimiento después de la irradiacion mediante la descarga Corona, nos permitio
ver como evoluciona el angulo de contacto en funcién del tiempo para estudiar la
relajacion de la membrana: este aumenta en funcion del tiempo hasta permanecer
constante, es decir, la membrana pierde su capacidad hidrofilica que habia

adquirido de forma temporal.

Angulo de contacto vs tiempo
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Figura 4.3.2.1. Evolucion del angulo de contacto en funcién del tiempo para

muestras sometidas a una descarga de 10min midiendo el tiempo de relajacion

Es de suma importancia decir que hay una gran variacion de las mediciones de los
angulos de contacto, a pesar de hacer mediciones consecutivas y homogéneas en
el tiempo. De un punto a otro de la membrana existen discrepancias que pueden ser
grandes aunque el efecto sea visible de manera general en toda la muestra. Esto
nos muestra uno de los problemas de la irradiacion por descarga Corona, ya que
por medio del angulo de contacto constatamos cémo no es una irradiacion
homogénea en toda la superficie de la membrana, por tal motivo se tienen
diferentes mediciones para puntos sucesivos en la misma muestra irradiada

mediante descarga Corona.

74



Al disponer de membranas con nanoparticulas embebidas realizadas con
antelacion, se procedié a irradiarlas mediante la descarga Corona, tomando en
cuenta el tiempo éptimo determinado para PDMS puro. Para estas muestras las
nanoparticulas estan dispersas homogéneamente en toda la membrana. Ademas de
que tenemos metales como plata y oro, nanoparticulas de cobalto magnéticas, lo
que podria beneficiar la irradiacion, por lo que se busco si habia una influencia en
el efecto de hidrofobicidad, por una posible interaccién con el campo

electromagnético causado por la bobina Tesla y las nanoparticulas.

A B

Figura 4.3.2.3. PDMS con nanoparticulas de Co-C (A) inmediatamente después de

la descarga Corona, (B) 1h30 después de la descarga

La irradiacion provoco el mismo efecto para las membranas con nanoparticulas que
para las membranas de PDMS puro. Al inicio tenemos angulos de contacto cercanos
a cero grados, sin embargo, con el paso del tiempo el angulo aumenta poco a poco.

Para los angulos medidos para cada una de las membranas con las diferentes
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nanoparticulas observamos que las tendencias son muy diferentes y no tenemos la

misma relajacion a exposicion identica (figura 4.3.2.4).

Después de una hora con treinta minutos vemos que las membranas de PDMS,
PDMS con nanoparticulas de cobalto y carbén y PDMS con nanotubos de carbdn, el
angulo de contacto medido es cercano a 50° sin embargo, para las membranas con
nanoparticulas de plata y nanoparticulas de oro el valor del angulo de contacto

medido a este tiempo corresponde a cerca de 35°.

La diferencia de angulos de contacto se atribuye por ende al tipo de nanoparticula
utilizada, es decir, se favorece el efecto del cambio superficial de la membrana con
las nanoparticulas de oro y plata, lo que se refleja en una duracién mas prolongada

con el uso de este tipo de nanoparticulas, a la hodrofilicidad de la membrana.

Angulo de contacto para muestras de
PDMS con nanoparticulas
70
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Figura 4.3.2.4. Angulo de contacto para membranas de PDMS con nanoparticulas

El efecto de la descarga Corona proporciona resultados interesantes y relevantes
para un cambio de superficie, sin embargo, se cuenta con dos grandes obstaculos,
primero no podemos regionalizar, o hacer selectivo el cambio de superficie con la

descarga Corona, no podemos irradiar zonas micrométricas, lo que dificultara la
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deposicion selectiva de la solucion que contiene el polimero organico conductor. Y
en segundo lugar no podemos garantizar una irradiacion homogénea de las zonas
para las cuales buscamos cambiar la superficie, como vemos en la grafica (figura
4.3.2.4), los valores del angulo de contacto en un tiempo dado presentan una

discrepancia grande.

Se realizd un ajuste de la evolucidon temporal de los angulos de contacto por medio
de Matlab, el cual nos permitié, en funcién de los dngulos medidos con el tiempo de
relajacion, determinar el tiempo en el cual se llegara al angulo inicial, por lo que se
realizé un modelado del siguiente tipo:

t
dngulo = ’‘mdx-"mdx-’min)e v

como podemos ver el angulo minimo medido para cada una de las muestras es

cero, entonces nos queda lo siguiente:
LA
dngulo = ‘max+{l--¢ 7

Y tomando en cuenta que el angulo maximo corresponde al angulo inicial de PDMS
antes de la irradiacion mediante la descarga Corona, lo podemos reducir a lo

siguiente:
t
dngulo = 113.9°(1-°e'?)

Graficando el modelado anterior, podemos obtener el tiempo de relajacion para
cada una de las muestras realizadas, es decir, para las muestras de PDMS puro,
PDMS con nanoparticulas de Co-C y finalmente para PDMS con nanotubos de

carbon.
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Figura 4.3.2.5. Modelado de tiempo de relajacidén para membranas con

nanoparticulas

Como podemos ver el tiempo de relajacion para las muestras de PDMS con
nanoparticulas tiene un tiempo de relajacién mayor al del PDMS sin nanoparticulas,
despues de haber sido irradiado mediante la descarga Corona. Los nanotubos de
carbdén parecen ofrecer la mejor opcion para aumentar el tiempo de efectividad del
cambio de superficie del PDMS por descarga Corona. Este tiempo de relajacion
corresponde al tiempo caracteristico del modelo (o en el cual el angulo medido
corresponde el 37% del angulo inicial). Esos resultados, por mas triviales que sean
son nuevos y se espera poder realizar una caracterizacion mas profunda del efecto
encontrado (que no se ha podido realizar todavia por cuestiones de tiempo y de
acceso a los equipos), ya que puede ser util a la hora de realizar cambios de
superficie en membranas de PDMS. Si bien, la descarga Corona se utiliza
actualmente obteniendo tiempos de relajacion de 100 minutos con bobinas a 11 kV
(15), con bobina Tesla comercial de 220 V logramos obtener un tiempo de relajacidn
de 149.9 min para una membrana de PDMS con nanotubos de carbdn, de esta

manera optimizando algunos de los procesos hasta este momento empleados.
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Es entonces que se decididé buscar una técnica que nos permitiera lograr un cambio
homogeéneo y selectivo, ya que si bien, con la descarga Corona logramos cambiar la
superficie, no lo hacemos de una manera selectiva ya que la descarga no es
direccionada, ademas de que el efecto no es completamente homogéneo como se
requeriria para un 6ptimo deposito polimérico en disolucion. Es de esta manera
como surgio la idea y la planeacion para realizar una irradiacion mediante luz UV,
en donde basicamente hay una irradiacion homogénea que cambia la superficie,
ademas de que podemos utilizar mascarillas que nos generen una diferenciacién de

zonas a nivel micromeétrico.

4 4 Irradiacion UV

La irradiaciéon con luz UV se realizé mediante tiempos de exposicidn controlados, en
los que se realizé un seguimiento mediante FTIR-ATR para buscar mediante las
bandas del espectro de cada una de las muestras de irradiacion el cambio de
superficie, por medio de la aparicion del grupo hidroxilo. Buscando una
regionalizacion y diferenciacion de la membrana desde el momento de la
irradiacion, la solucion de irradiacion UV podria efectivamente permitir usar
mascaras oOpticas para seleccionar las zonas a modificar con alta resolucién (se
recuerda que la resoluciéon actual del grupo de trabajo es del orden de magnitud de

unos micrometros).

Los resultados obtenidos mediante la irradiacién con descarga Crona, permitieron
una analogia en la optimizacion del efecto de cambio de duperficie, por lo que se
realizé la irradiacion con luz UV para PDMS puro y para membranas de PDMS con

nanoparticulas de plata, oro y cobalto-carbdn y NTC.
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Figura 4.4.1. Irradiacion UV Figura 4.4.2. Membrana de PDMS

4.41 FTIR-ATR

El seguimiento mediante FTIR-ATR nos permitié determinar en qué momento de la
irradiaciéon aparece un cambio de superficie. La irradiacién tiene un efecto positivo
en los grupos silano de la red que compone al material, en este caso el polimero
PDMS. Hablamos entonces de la hidrolizacion de la membrana, oxidando los grupos

metilo a hidroxilo.

Se decidié, ademas de irradiar PDMS, irradiar vidrio (porta-objetos) ya que su
composiciéon principal es silicio, por lo que se busc6é también un posible cambio
superficial por medio de la irradiacion con luz UV. Los siguientes resultados
presentan la irradiacion de membranas de PDMS puro, ademas de un porta-objetos

para comparar.
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Figura 4.4.1.1. PDMS sin irradiar Figura 4.4.1.2. PDMS irradiado 30min
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Figura 4.4.1.3. PDMS irradiado 2h Figura 4.4.1.4 Vidrio irradiado 4h26min

Los resultados permiten observar el cambio superficial en las membranas de PDMS
ademas del vidrio, en comparacién con una membrana sin irradiar
(figurad4.4.1.1-4.4.1.4). En un inicio el cambio no fue perceptible ya que se atribuyé
a ruido o contaminacién de la muestra, sin embargo, se determind el cambio
superficial de la membrana en la banda caracteristica del OH en 3394cm-'. Este
resultado se hizo mas evidente y de manera perceptible en el porta-objetos
irradiado, ya que el espectro correspondiente a una irradiacion de 4h26 nos permite
ver el cambio en la transmitancia en 3394cm-', debiéndose éste, a la aparicién de

los grupos hidroxilo en las membranas de PDMS.
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Al ver los resultados obtenidos mediante FTIR-ATR se decidio realizar una medicién
mediante angulo de contacto para descartar el ruido en esa parte del espectro del
PDMS o en su caso, confirmar el cambio superficial de la muestra. Métodos
similares hoy en dia se realizan (15), sin embargo, buscamos la implementacién de

esta técnica adecuandola a los equipos y materiales con los que contamos.

4.4.2 Angulo de contacto

Si bien los resultados encontrados mediante FTIR-ATR no nos permiten concluir un
cambio superficial perceptible de las membranas de PDMS, la medicion del angulo

de contacto nos puede ayudar a confirmar la hipdtesis antes presentada.

Por lo que se irradidé una muestra de PDMS por 4 horas 26 minutos, para igualar las
condiciones de irradiacién. Las mediciones se realizaron y los resultados fueron un
cambio en el angulo de contacto, pasando de 113.9° a 107.5°. Estas mediciones se
realizaron por septuplicado y los resultados presentados son el promedio de los
obtenidos. Podemos ademas comentar, que la variacion de las mediciones no va
mas alla de 1.9°, lo que nos confirma la viabilidad de los resultados obtenidos, a
pesar de que visualmente el cambio no es claramente perceptible (figura
4421-4422).

Figura 4.4.2.1. PDMS sin irradiar Figura 4.4.2.2. PDMS irradiado
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Constatando el cambio superficial de las muestras irradiadas mediante UV se
decidié utilizar muestras con nanoparticulas, ya que como se vio en la seccidén de
irradiacion con descarga Corona, se observd una optimizacion en el cambio de
superficie, ya que se alargo el tiempo de vida o del efecto provocado por la
descarga. De esta manera, al obtener un resultado positivo nos permitira disminuir
el tiempo de irradiacion para lograr una expresién mas amplia del grupo hidroxilo en

la superficie, correspondiente a la hidrofilicidad de la membrana irradiada.

Podemos constatar un cambio superficial de las membranas de PDMS, sin
embargo, no resulta ser del todo apreciable, ya que el cambio se ve reflejado en la
disminucién del angulo de contacto alrededor de 5 unidades, mientras que mediante
el FTIR-ATR el cambio en la transmitancia es minimo. Aunque actualmente se
realiza la técnica de una manera mas depurada y bajo condiciones y equipos con
los que no contamos en el laboratorio (tal que la potencia para irradiar sea mayor
(21,22,23), y se controle el medio de la irradiacion en 0O3), podemos buscar la
manera de realizar una optimizacién mediante otros métodos, tal y como ocurrié

con la descarga Corona, utilizando nanoparticulas.

4.5 Efecto en el cambio de superficie con diferentes nanoparticulas

La irradiacién mediante la lampara UV se realizo de manera analoga tanto para
membranas de PDSM puro como de PDMS con nanoparticulas. De esta manera se
determindé la influencia de las diferentes nanoparticulas, tal y como nanopolvo de
plata, oro, cobalto-carbon, carbon y nanotubos de carbdn. El seguimiento se llevo a
cabo de la misma manera, con la ayuda de FTIR-ATR para el muestreo en funcién

del tiempo.
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Figura 4.5.1. Irradiacion a membranas de PDMS con nanoparticulas.

Figura 4.5.2. Membranas de PDMS. De izq. a der. NTC, Ag y Co-C. Vista frontal y

lateral.

4.5.1 FTIR-ATR

El seguimiento mediante FTIR-ATR nos da una base quimica sobre los cambios en
las membranas con respecto a la hidrofilicidad que buscamos. Se trabajé con dos
lotes de muestras diferentes, el primero perteneciente a las membranas hechas por
el grupo de trabajo del laboratorio, con una concentracién de 2.5 mg Co-C por 2 g
de PDMS. Y para las segundas pruebas se buscé variar la concentracién utilizada
para la fabricacion de las membranas, esto con el fin de ver el efecto de ésta en el
cambio de superficie. Los siguientes espectros refieren a las membranas del lote 1,
irradiadas a diferentes tiempos con una lampara de luz UV con una longitud de

onda de 254.4 nm a condiciones ambientales.
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Figura 4.5.1.1. PDMS con NPCo-C diferentes tiempos de irradiacién con luz UV.
Membranas de concentracion 2.5mg Co-C/2g de PDMS. (A) sin irradiar, (B)
4h26min,(C) 5h y (D) 12h.

Los espectros precedentes corresponden a un seguimiento en funcion del tiempo
para la irradiacién de membranas con nanopolvo de cobalto-carbén. De esta
manera podemos ver que al mismo tiempo de irradiacién comparado con PDMS,
hay un cambio perceptible en la transmitancia a 3394cm™!, correspondiente a la
banda de OH. Esto evidencia la eficiencia de las membranas con nanoparticulas de
cobalto-carbdén. Se decididé continuar con el seguimiento en funcién del tiempo de

exposicion a la irradiacién; el seguimiento se llevdé hasta 12 horas, y el efecto,
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ademas de perdurar, aumento, es decir, la presencia de OH en la superficie de la

muestra aumenta, esto mostrado en la disminucion de la transmitancia a 3394cm-".

Al obtener estos resultados, se decidido buscar la influencia de la concentracion de
las nanoparticulas en las mezcla de PDMS, por lo que se varid la concentracién,
utilizando 3 mg de NPCo-C por 2 g de PDMS y 5 mg de NPCo-C por 2 g de PDMS.
Sin embargo, los resultados muestran que la concentracién de la nanoparticulas es
un factor decisivo en el efecto del cambio superficial, ya que si bien se irradiaron
muestras por tiempos sucesivos y prolongados (hasta 12 horas), no se logrd tener
un resultado diferente al de una irradiacion de PDMS puro, en el que la banda de

OH a 3394cm™' es débilmente observada.

Por lo que ahora en lugar de aumentar la concentracién se decidié disminuir,
utilizando 2.00 g de NPCo-C por 2.00 g de PDMS, y los resultados fueron
importantes y sobresalientes, ya que si bien, por un lado se llevé de la misma forma
un seguimiento mediante  FTIR-ATR sin obtener presencia de la expresion de la
banda a 3394cm-' (banda de OH), se logré obtener una banda diferente, a 1415¢cm-!
(de manera constante para todas la irradiaciones), que crece en funcién del tiempo

de exposicion y que es de un ancho y banda constante.

Hasta este momento, no se contaba con informacién sobre esta banda a 1415cm™",
sin embargo, se estudia (subsecuente a este trabajo), la manera en que esta banda
aparece con respecto al tiempo de irradiacion, ademas de aceptar o rechazar la
hipétesis de un compuesto intermediario que se presenta en esta banda en el

espectro de la muestra.
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Figura 4.5.1.2. PDMS con NPC-Co irradiado con luz UV, concentracion 2 mg/2g de

PDMS (A) 20 min, (B) 1h

Se busco realizar este seguimiento para la banda a 1415cm-! en funcion del tiempo
para diferentes concentraciones, en las variaciones comentadas anteriormente, sin
embargo, el trabajo se dificulté debido a que esta variable
continua; esto dificultd encontrar el punto exacto en el cual esta banda deja de
aumentar y, por el contrario disminuye, apareciendo la banda de OH y por ende
pudiendo relacionar la primera aparicién en la banda a 1415cm-' y después su

desaparicion cuando se hace perceptible la aparicion de la banda de OH a

3394cm.
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Figura 4.5.1.3. PDMS con NPC-Co irradiado 1h con luz UV, concentracion 2 mg/2g
de PDMS y a diferentes tiempos de relajacion (A)20min, (B) 40min (C) 60min, (D)
80min (E) 90min

No sélo se realizé un seguimiento para el tiempo de exposicion en funcién de la
banda, a 1415cm-!, sino también se realizé un seguimiento del tiempo de relajacién,
si bien, no es para el OH en la membrana, se propone un paralelismo en relacién
con la desaparicion de la banda a 1415cm-'. Esto nos permite decir con base a |
espectro obtenido para el segundo lote de muestras, que hay una relajacion total de
la banda a 1415cm™! a 90 minutos, donde quimicamente, la membrana se encuentra

en la condicion inicial.
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Figura 4.5.1.4. Compuesto “intermediario” en la irradiacién UV

A pesar de no contar con informaciéon concluyente para este segundo lote de
muestras, para el seguimiento de un compuesto intermediario, se decidié probar la
irradiacion para otro tipo de particulas, como plata, oro y nanotubos de carbén, sin
embargo los resultados muestran que la concentracién no es la apropiada para
propiciar y eficientar el efecto, en una primera instancia como suposicion y, en
segundo lugar sera necesario descartar aquellas particulas que no optimizan el

efecto, trabajo que resulta como posterior a éste.

Se realizé la prueba de angulo de contacto, para determinar un posible cambio o
no, en la superficie del PDMS con nanoparticulas, es de suma importancia decir
gue se realizd para las muestras que no mostraron resultados positivos en el FTIR-
ATR en las concentraciones manejadas para el segundo lote ( 2.5 g de
nanoparticula por 2 g de PDMS). Es de esperarse si bien un cambio nulo, acaso, un

cambio que resulte despreciable debido al resultado dado por el FTIR-ATR.
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4.5.2 Angulo de contacto

Los resultados para las pru?aas de angulo de contacto eran preiecibles para el
segundo lote de muestras, ya que si bien no se tuvo la optimizacion a esta
concentracion del cambio de superficie, se decidié realizar la prueba para descartar
por completo la influencia de esta concentracion a la hidrofilicidad mediante la

irradiacion UV.

Figura 4.5.2.1. PDMS sin irradiar Figura4.5.2.2. PDMS irradiado

Figura 4.5.2.3. PDMS con Ag Figura 4.5.2.4. PDMS con Au
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Figura 4.5.2.5. PDMS con NTC Figura 4.5.2.6. PDMS con NPC

Como se puede ver en las figuras anteriores, no hay ningun cambio en el angulo de
contacto para la mediciéon final, ni en cuestidén de*unidades de grado. Este resultado

previsto se confirméd con esta medicion.

Con estos resultados no s6lo se obtiene un resultado final, es decir, a esta
concentracién por lo menos para las nanoparticulas de cobalto-carbon, no hay
potenciacién del cambio superficial, sino que un trabajo interesante resta por hacer,
posterior a este desarrollo, el cual consiste en buscar y encontrar la influencia del
resto de las nanoparticulas, oro, plata principalmente para hacer una membrana de

PDMS medianamente hidrofobica a una hidrofilica.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

5.1 Resumen

Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas realizadas presentan propiedades eléctricas utilizables para
electrénica organica a pesar de los cambio de temperatura inducidos a través del
tiempo, ya que si bien muestran una degradacion, ésta tiende a un limite, en donde

practicamente ya no hay variacion de las propiedades conductoras de la pelicula.

Una de las aportaciones mas importantes para el desarrollo de esta técnica, fue la
utilizacién de una matriz polimérica que afadiera nuevas caracteristicas a las
peliculas ya realizadas por el equipo de trabajo, en este caso se decidid reciclar

poliestireno inflado, ya que es muy comun, el cual se afhiadié a la mezcla polimérica.

Este complemento permite a las peliculas una excelente capacidad de elasticidad,
no impide la conduccion eléctrica pero si la modifica y permite una excelente
manipulabilidad de las membranas para tener un amplio campo de aplicacién en

sensores de deformacion y estiramiento por ejemplo.

Capilares

La metodologia empleada puede verse reflejada en dos etapas, en una primera,
mediante el fenémeno de capilaridad en un canal de dimensiones conocidas,
fabricado por litografia suave, se intentd llenar un volumen microscépico para
microelectrodos. Sin embargo, a causa de la accién deformante del solvente,
necesario para incorporar el polimero conductor en la réplica flexible, no se logro
fabricar el micropatron deseado, lo que nos llevéd a un replanteamiento de la
técnica, sin perder el objetivo de lograr patrones con polimeros conductores en una

escala micrométrica.
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En la fase de adaptacion y mejoramiento de la técnica, se fabricaron canales por
medio de réplicas simétricas, en donde la mezcla polimérica se introdujo por
microinyeccion. Los resultados fueron significativos ya que se logro tener regiones
en las que el depodsito fue homogéneo; sin embargo, nos enfrentamos también a un
problema, la interaccion del polimero conductor con las paredes del canal, que
ocasiond cumulos que no permitieron la completa dispersion a lo largo de éste, auln
usando poliestireno como matriz polimérica para mejorar la deposicion. Eso se debe
a la pobre disolucién del material en solventes organicos. Incluso en el depdsito
comun del material por bafio quimico se forman agregados en los bordes de los

sustratos empleados.

Descarga Corona

La descarga Corona, si bien por un lado, tiene una importante influencia en el
cambio que se busca a nivel superficial en las membranas, por otro lado nos
encontramos con la limitada duracion del efecto; si bien encontramos el tiempo
optimo de exposicion es de 20 segundos, en el cual, quimica y fisicamente
comprobamos el cambio superficial, este no tiene una duracion prolongada, ademas
de que no podemos delimitar una area para hacer la irradiacion mediante la
descarga, puesto que no direccionamos la descarga mediante un @nodo; esto con el
fin de contaminar en lo menos posible las membranas utilizadas y porque depositar

anodo con micropatron, consiste justamente lo que se busca hacer.

Si bien el efecto no es de larga duracién, 25.56 minutos, se encontré que con el uso
de las nanoparticulas dentro de la membrana, se obtiene una mayor duracién del
cambio superficial, correspondiente a mas del 300% con nanoparticulas de cobalto-
carbon, mientras que para nanotubos de carbdn corresponde a mas del 550% en
tiempo Para un mismo tiempo de irradiacién, las membranas con nanoparticulas,
presentan mayor retardo para alcanzar las condiciones de membranas de PDSM
virgen. La presencia de nanoparticulas potencializa el efecto de hacer una

superficie hidrofilica mediante la descarga Corona en su punto optimo.

93



Irradiacion UV

La técnica de irradiacién con luz UV produjo resultados que permitieron Ia
introduccion de materiales que no se tenian contemplados, ya que se busco una
potencializacién de la hidrolizacién de la superficie tal y como ocurrié con la

descarga Corona, que permitié aumentar la duracion del efecto..

La irradiacién controlada nos permitid realizar el cambio superficial de membranas
de PDMS,; esta técnica es mas precisa en cuanto a la diferenciacién de areas
superficiales, ya que por medio de mascarillas podemos delimitar el area que
queremos cambiar de la superficie y por ende, aquella en la que no buscamos este

cambio superficial

Efecto en el cambio de superficie con diferentes nanoparticulas

Este planteamiento surge como la respuesta a la interrogante del efecto que
podrian tener las nanoparticulas en la irradiacion UV de las membranas. Los
resultados nos permiten decir que hay una optimizacién del tratamiento superficial
con el uso de las nanoparticulas, el cual parece depender de la naturaleza de las

particulas y la concentracion en el momento de la fabricacion de la membrana.

Mediante el seguimiento realizado mediante FTIR-ATR se logré encontrar, lo que
suponemos, un compuesto intermediario antes de tener el grupo OH, responsable

del cambio superficial, el cual seria CH3:0*. (20).

Las mascarillas propuestas para membranas de PDMS puro, son aplicables para
membranas de PDMS con nanoparticulas, ya que de esta manera podemos
disminuir el tiempo de exposicion, ademas de aumentar la cantidad de grupos OH,
disponibles y afines a los depédsitos del polimero organico deseado, para realizar

una diferenciacion micromeétrica.
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5.2 Optimizacion

Es pertinente realizar una optimizacion para las técnicas empleadas, ya que el
trabajo desarrollado presenta metodologias innovadoras en las que bien vale la

pena profundizar.

Uno de los aportes mas sobresalientes del presente trabajo, es la utilizacion de
nanoparticulas para prolongar el efecto del cambio de superficie de las membranas,
pasando de un estado medianamente hidrofobico a una superficie hidrofilica. Por lo
que optimizar y caracterizar la irradiacion UV mediante la utilizacion de
nanoparticulas, ayudara a mejorar el efecto deseado en las condiciones déptimas

encontradas.

Esta optimizacion pretende disminuir el tiempo de irradiacién de las membranas, ya
sea de PDMS puro o conteniendo nanoparticulas, ademas de que se busca
caracterizar con cada una de las nanoparticulas, tales como plata, cobalto-carbdn,
nanotubos de carbdn, nanopolvo de carbdén y oro principalmente, tiempo de
exposicion y concentracion optimos. Por lo que proponemos una modificacién en la
que prevemos lograr estos objetivos y esto es basicamente en funcidon de la

irradiacion, es decir, de la longitud de onda con la cual trabajamos.

En una primera instancia proponemos irradiar por debajo de 240nm en el
ultravioleta mas lejano, de esta manera favorecemos la descomposiciéon de Oz a
oxigeno atomico, y en una segunda instancia irradiar en un intervalo entre 240nm y
300nmm, en el favorecemos la descomposicion de O3z que se haya formado
mediante la primera irradiacion a 240 nm(21), ya que buscamos la silanizacién de la

superficie. Se propone entonces una irradiacion doble. (25)

De esta manera podemos darnos cuenta de que por un lado producimos oxigeno

atomico a partir de la descomposicion de Oz y por otro lado descomponemos el O3

95



que se haya producido. Por lo que el balance general de productos favorecera la

produccion del oxigeno atémico.

Especie reactiva del oxigeno

B o 5 Grupo metilo separado de la superficie Grupo silanol

atomico ataca al grupo mEt“g de PDMS v siendu_susti;uidu por un ~ ;-'
s — Superficie de | b Superficie de ;Eurmatiﬁn del grupo

CH:" | 2 ] = o 7 I " CHSCI "R ey a — | 0 ‘!!3_159_}“'_ s,
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o A o _In e _Jn
OH
a) b) C)

La importancia de obtener en lo mayor posible el oxigeno atomico es gue funciona
como iniciador de la reaccion para el cambio de superficie. Por lo que la reaccion
de la seccidon 3.6 se vea eficientada y aumente la produccion de OH en la superficie
del PDMS.

Una de las optimizaciones a realizar es encontrar una forma optima funcional de
preparacion de las muestras en la que no sélo logremos la hidrolizacion de la
superficie, sino también garantizar que es aquella concentracion que nos permita

hacerlo de la manera mas rapida y repetible posible con las nanoparticulas.

5.3 Conclusiones

El presente trabajo busca crear las bases de fabricacién para una litografia a escala
micrométrica y modular, en la que se empleen técnicas sencillas, poco costosas,
pero con un alto grado de eficiencia y certeza en cuanto a su fabricaciéon, manejo y
aplicacién. Si bien, en una primera instancia nuestros objetivos se fijaron en la
fabricacion de patrones micrométricos con polimeros organicos conductores, nos
dimos cuenta que un amplio trabajo previo es lo que nos permitiria tener éxito en
nuestros objetivos, es decir, realizar un estudio preliminar en el cual se logre

diferenciar por zonas mediante un medio quimico y de esta manera mejorar la
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selectividad de zonas hidrofobicas para los depdsitos de los patrones de polimeros
organicos y asi tener una calidad 6ptima en un patron como producto final.

Ahora el fin es obtener un micropatrén expuesto y flexible, en el que el micropatrdn
pueda estar en contacto directo con una interfase que nos sirva como conexion

entre el micropatron y el dispositivo receptor.

Las técnicas que funcionaron de una manera éptima en la deposicién de polimeros
organicos conductores fueron casting y microinyeccion. En paralelo con el presente
trabajo, un integrante del grupo de laboratorio fabricé un “spin coater”, lo que en un
futuro ayudara a mejorar las técnicas empleadas, logrando deposiciones con un

espesor micrométrico controlado.
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