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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Actualmente, y gracias al crecimiento cientifico y de las nuevas tecnologias aplicada a
los materiales, la economia del pais va en crecimiento. La creacion de nuevos materiales
se ha convertido en parte importante de la economia de las sociedades y en la vida de
las personas en los diferentes campos, primordialmente los materiales compuestos y los
plasticos de alto rendimiento. Muchos de estos nuevos materiales conservan su
naturaleza e incluso mejoran al grado de desarrollar nuevas propiedades, lo que los
convierte en una parte esencial para el desarrollo de las nuevas tecnologias. (Paredes,
Myriam et al., 2010) Estos nuevos materiales compuestos, ademas de tener un valor

econdémico bajo, muestran una mejora notable comparados con su contraparte.

La nanotecnologia, el procesamiento de materiales y los aisladores poliméricos son
excelentes para el uso de exteriores de los sistemas de distribucion eléctrica y sistemas
de transmision. Este tipo de aisladores compuestos estan sustituyendo progresivamente
a los aisladores convencionales debido a sus ventajas de costo, resistencia al

vandalismo, menor tiempo de instalacion, y facil transporte. (Paredes, Myriam et al., 2010)

Al tratarse de materiales organicos, la contaminacion y las descargas eléctricas
superficiales hacen que se encuentre sujeto a una degradacién o envejecimiento. En
particular las descargas eléctricas provocadas por una mala distribucion del campo
eléctrico a lo largo del aislador, o bien, por un campo local intenso aunado a la presencia
de contaminacién del ambiente donde se encuentra (humedad). (Paredes, Myriam et al.,
2010) Aunque cabe mencionar la capacidad de estos polimeros en las primeras etapas
para aportar un mayor rendimiento en exteriores contaminados sobre los demas

aislantes.

La baja permitividad y la geometria continua de los aisladores poliméricos resultan en un

cambio notable de los gradientes de tension, en especial de los extremos del aislador.



Satisfaciendo en ocasiones parametros que rebasan el umbral de generacion parcial de
descargas eléctricas (30 KV/cm) que dafian gradualmente el plano del material, haciendo

gue las zonas cercanas a los electrodos tengan un dafio mayor en el aislador.

El aire es utilizado como medio aislante el cual rodea a los aisladores compuestos. Dado
que la resistencia eléctrica de los materiales solidos es mayor a la resistencia que ejerce
el aire, inicialmente las descargas parciales se desarrollan en &reas sometidas a la alta
tensiéon de campo debido a que se encuentran rodeadas por el aire (accesorio y/o

conductor).

La exposicion del material al efecto corona genera cambios tanto estructurales como de

sus propiedades, se engloban en el concepto de “fatiga eléctrica”. Para evitar problemas
generados por descargas superficiales y que sean menos frecuentes se reduce el
gradiente de campo eléctrico en el plano del material aislador, rectificando la
conductividad térmica y sus propiedades dieléctricas mediante la afiadidura de rellenos
inorganicos para aumentar la permisividad relativa y disipacion térmica, minimizando los
esfuerzos eléctricos y reduciendo los efectos de arqueo sobre el plano del material
aislador. (Paredes, Myriam et al., 2010)

Sin dejar de lado el envejecimiento de los materiales poliméricos, es decir, la pérdida
progresiva de atributos es un problema que limita el reemplazo total de aisladores
ceramicos Yy vidrio por aisladores poliméricos, los problemas por degradacién del plano
polimérico pueden ser eliminados por medio del desarrollo de técnicas de diagnéstico y
medicion avanzada todo esto con el apoyo de fabricantes e investigadores en el area que

apoyan la idea.

Implementar estrategias de desarrollo de productos para obtener beneficios tanto a
usuarios como consumidores hace que el sector de los aislantes y conductores desarrolle
productos funcionales y sustentables por medio de nano materiales. Por esta razon se
emula el efecto corona debido a la aplicacion en nanocompasitos poliméricos controlada

de una atmosfera de plasma con atributos similares a las experimentadas en la



distribucion eléctrica y sistemas de transmision, con la finalidad de conocer los posibles

efectos ventajosos de la incorporacion de nano particulas en dieléctricos.

La finalidad de este proyecto es observar los cambios experimentados por el compdsito
polimero de hule silicon R812 después de haber sido expuesto a plasma de tipo frio,
buscando ver las modificaciones generadas por tal exposicion, entre ellas el
envejecimiento, resistencia del material o alguna otra condicion mecanica, eléctrica o de
desgaste que lo afecten. Para esto se realizaron estudios como la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), medidas de hidrofobicidad (mediante la
técnica de &ngulo de contacto) y microscopia electrénica de barrido por emision de campo
FESEM.

El presente trabajo de investigacion se distribuye de la siguiente manera:

» Capitulo 1 Introduccion. Brinda un concepto general del estudioy del cual se desea

conocer sus aplicaciones, objetivos y novedades a partir del trabajo de investigacion.

» Capitulo 2 Marco tedrico. Se explican las diferentes formas de generacién de
plasma, las condiciones fisicas, mecéanicas y de erosién que poseen los polimeros y

como son afectados por los cambios climaticos y por descargas de efecto corona.

» Capitulo 3 Desarrollo experimental. De manera detallada se explica como se llevo
a cabo el proyecto, los equipos y materiales requeridos, tiempo de exposicion de las

diferentes muestras sometidas a plasma.

» Capitulo 4 Resultados y discusion. Se da a conocer los resultados obtenidos en el

trabajo experimental, su analisis y la discusién de estos.

» Capitulo 5 Conclusiones. Se dan a conocer las conclusiones mas sobresalientes

de la investigacion



1.2. Hipotesis

El compdsito polimérico de silicon (hule silicon/SiO2) experimenta cambios cuando es

expuesto a un plasma de aire a baja presion.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Establecer cuantitativa y cualitativamente los efectos en la superficie del ejemplar
compoésito polimero/silicon (hule silicon/SiO2) con material dopante R812 debido a la

exposicion ante un plasma de aire en la region descarga corona.

1.3.2. Objetivos particulares

1. Construir un sistema experimental para exposicion del compdsito polimero/silicon

(hule silicon/SiO2) con material dopante R812 ante un plasma de aire a baja presion.

2. Exponer un compdsito polimero/silicon (hule silicon/SiOz) con material dopante R812,
ante un plasma de aire a baja presion generado con valores especificos de diferencia de

potencial, corriente y distancia de separacion entre electrodos.

3. Cuantificar los efectos en las muestras tras su exposicion al plasma; respecto a su
hidrofobicidad, cambio de masa, espectroscopia infrarroja y analisis de componentes

mediante Microscopia electrénica de barrido por emision de campo- FESEM.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes del plasma

El origen del término moderno plasma en la ciencia de la fisica data de apenas inicios de
siglo XIX, aunque ya hace algunos cientos de afios se comenzaba a trabajar con él en
una forma desconocida hasta 1668 cuando se buscaba electrificar &mbar, lo que provoco
el surgimiento de una chispa (descarga eléctrica en el aire) dando asi el primer dato
conocido por el hombre, lo cual desato el interés de otros cientificos que continuaron con
el estudio del plasma. No fue hasta 1879 que se dio el reconocimiento al estado plasma
como estado particular de la materia. El origen del plasma data de los inicios en el
universo. Este se encuentra en las estrellas, asteroides, los planetas, el sol y el vacio en

el universo.

Actualmente se han descubierto formas de generar plasma de manera artificial ya que
naturalmente se genera, pero en condiciones extremas( como por ejemplo las descargas
eléctricas también llamadas “relampagos”), en condiciones altas de temperatura o en las
luces generadas en el polo norte y otras partes del planeta llamadas “auroras”. (National
Geographic, 2022) Entre la generacion de plasma artificial se tiene el efecto corona
producido por una descarga de corriente gue ioniza las particulas de aire generando lo
gue se conoce como plasma, otra es ionizando un gas a temperaturas aproximadas a los
10,000° K lo que significa que cualquier sustancia bajo estas condiciones se considera
plasma y otra en particular generada por absorcidon de fotones la cual se produce debido
a particulas de luz que desprenden electrones de los &tomos y que chocan entre si para

provocar un proceso llamado fotoionizacion (Leguizamo, 2021).
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2.2. Plasma

Se genera mediante la ionizacion de los atomos, que estan conformados por protones los
cuales estan cargados positivamente y un valor equivalente de electrones los cuales
poseen carga del tipo negativo. En su forma completa los &omos son enteramente
neutros. La extraccion de uno o varios electrones provoca que se genere una
concentracion mayor de carga positiva lo que se conoce como ion. En casos particulares,
el ion puede ser nucleo atdbmico puro al cual se les desprenden todos los electrones
circundantes. Una sustancia ionizada y que a su vez conserva parte de los electrones,

pero que se desplazan libremente, se le considera plasma. (Alonso, 2022)

El plasma es el cuarto estado de la materia que se caracteriza por su alta energia. El
estado sdlido tiene una forma definida ademas de tener una estructura muy firme debido
a la cohesion y fuerte atraccidbn de sus atomos. Al exponer la sustancia a altas
tempraturas elevada la estructura entre los &tomos se vuelve débil a causa de la agitacion
térmica pasando asi a otro estado que se conoce como liquido el cual ya no posee una
forma definida, pero si ocupa un volumen definido. Al incrementar la temperatura los
atomos de la sustancia tienden a liberarse debido a la poca fuerza de atraccion entre si
para de esta manera pasar al estado al estado gaseoso, donde no posee forma ni
volumen fijos, ahora dependen de un recipiente que la contiene. Si la sustancia se
calienta mas producira un cambio nuevo en el interior de los atomos, ya que comienzan
a desprenderse de los electrones, hasta el grado de ionizarse y convertirse en un plasma.
Al exponer el material a mas temperatura, sus atomos viajan con mayor rapidez chocando
unos con otros, en agitacion puede originarse el desprendimiento de sus electrones

orbitales, quedando solo los atomos ionizados y algunos electrones libres.

Es importante mencionar que el plasma no solo es generado por condiciones térmicas ya
gue también existen factores como, las descargas eléctricas el cual al aplicar un campo
eléctrico muy fuerte a un gas ordinario desprende algunos electrones orbitales
obteniendo asi atomos ionizados y algunos electrones libres. Los atomos libres son
acelerados por el campo eléctrico hasta chocar con otros atomos, desprendiendo algunos

electrones y provocando un proceso de avalancha. A esto es a lo que se le conoce como

11



descarga eléctrica y un gas ionizado. Es un tipico caso de plasma. (National Geografic,
2022)

Por medio de absorcion de fotones se puede también obtener este estado ya que estas
particulas de luz también pueden desprender los electrones de los atomos debido al
choque contra estos. Tal proceso es conocido como fotoionizacién. La mayor parte del
plasma del universo ha sido producido por fotoionizacion debido a la luz ultravioleta de

las estrellas.

Normalmente la densidad de los plasmas naturales varia demasiado; algunos tenues que
contienen poco menos de un par electrén-ion por cada centimetro cubico y demasiados
densos con un orden de 10%° pares electron-ion por centimetro cubico, La mayor parte
del plasma existente en el universo es el hidrogeno, debido a que es el elemento mas
abundante. El nucleo del hidrégeno solo contiene una carga positiva, se constituye por
un solo proton y por ende contiene Unicamente un electrén (Leguizamo, 2021). En un
plasma de hidrogeno ionizado se tienen, protones y electrones libres en una especie de

mezcla que, aunque electrénicamente neutra, no llega a constituirse en atomos.

2.2.1. Descarga corona

La descarga corona puede ser observada rodeando las lineas de transmisién de alto
voltaje, pararrayos y mastiles de barcos. El efecto corona practicamente consiste en las
descargas parciales ocurridas en el gas cuando un campo eléctrico de ruptura es
excedido se le conoce como parcial debido a que la descarga estéa limitada en una zona
sin perder las propiedades aislantes del material. Desde el punto de vista fisicoquimico
es un fenémeno por medio del cual surge un proceso de multiplicacién ionizante por el
impacto de electrones. Hablando de una linea de transmision, la ionizacién es la causante
de una redistribucidén del campo eléctrico cercano al plano del material. Después de esto,

se excede la ruptura critica del aire y se producira una descarga parcial. (Gomez, 2021)

Esto producira visualmente un efecto efluvio luminoso de color violaceo que rodeara por
completo al conductor y gracias a este fenOmeno es como se conoce el término efecto

“corona”. (Cérdenas de la Vega, 2019) La descarga corona puede producir luz, ruido
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audible, calor, interferencia de radio y televisién, ozono, vibraciones mecanicas y vientos
ionico. La intensidad y la frecuencia de la descarga corona se ven afectadas
principalmente por las condiciones de los conductores, condiciones climaticas y campo
eléctrico en la superficie del conductor. La magnitud del campo eléctrico en la superficie
de los conductores esta en funcion a su configuracibn geométrica y pardmetro de las
lineas de distribucion. En relacién a las condiciones climéticas el mayor problema que
perjudican al efecto corona es el nivel de precipitacion y humedad generada en el
ambiente y en menor incidencia se tiene la densidad relativa del aire, el viento y la

temperatura.

El estado de la superficie de los conductores esta en funcién del deterioro (vejez), tipo de
polucion del aire y la intensidad de la lluvia con esto la superficie de los conductores se
suavizan y hace que el efecto corona sea mas riguroso debido a factores como la

oxidacion y la grasa formados (Gomez, 2021).

2.2.2. Aplicacion de corona continua

La aplicacién es un factor importante dentro de la descarga de corona ya que se limitan
debido a las basjas corrientes y de potencias, lo que da como resultado un menor
rendimiento en los materiales y corrientes de escape. El incremento de potencia en la
corona sin una transicion a la salida (chispa), se genera durante el uso de pulsos voltaicos
con periodicidad. Una de las descargas no térmicas mas prometedoras generadas a
presion atmosférica es la corona pulsada debido a su velocidad de corriente cercana a
los 108 cm/s ya que excede por un factor de 10 la velocidad de deriva de electrones en
una avalancha. Sila distancia entre electrodos es de aproxmadamente 1 a 3 cm, el tiempo
necesario para el desarrollo de avalanchas, la transicion de avalancha a serpentina y su
propagacion entre electrones es de aproximadamente 100 a 300 ns.

Las fuentes de alimentacion con pulsos de voltaje de entre 100 y 300 ns son capaces de
sostener serpentinas y transferir energia al plasma sin que haya formacion de chispas.
La fuente de alimentacion debe proporcionar una tasa de voltaje alta de (0.5 - 3 KV/ns)
dando como resultado un mayor voltaje en la ignicidbn de corona y un incremento de

potencia (Jiménez et al., 2017).
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2.2.3. Plasma no térmico o frio

Los plasmas no térmicos o también llamados plasmas frios tienen la caracteristica de
mantener una temperatura ambiente en especies pesadas como lo son: las particulas
neutras y los iones de (entre 20 y 100°C), respectivamente. Mientras que su temperatura
electrénica se encuentra entre 5000 y 10° °C. (Canal, 2023).

El plasma frio se genera incluso con una presion pequefia de apenas 133 mbar en
algunos tipos de reactores geométricos, radiofrecuencia, sistemas de corriente continua,
descargas pulsadas y microondas (Canal, 2023). Este tipo de plasmas se generan por
medio de presion atmosférica y la utilizacion de pulsos de (107¢ y 1079 s) por medio de
barrera dieléctrica y descarga corona respectivamente. Algunas de las propiedades que
caracterizan el plasma son la temperatura electronica y la densidad como sus principales
parametros (Portugal, 2021). La densidad electrénica es de 10%° electrones por cm? la
cual supera la concentracion de electrones en metales. Por otro lado, la distancia media
cubierta antes de la colisién entre las particulas del plasma llega extendense desde solo
unas micras a millones de kilometros. (Portugal, 2021).

El plasma frio, cuya temperatura es menor a 100°C , pueden clasificarse en homogéneo

y heterogéneo (Tirado et al., 2021).

El heterogéneo funciona en base a una superficie sélida o liquida y homogéneo
interacciona con gases como en nitruros, eliminacion de sulfuros o en la sintesis de
o0zono. Los procesos de plasma en sélidos se dan en 3 categorias: Por erosiéon, que es
el desgaste del plasma en plano durante un bombardeo i6nico simultadneo. Este proceso
es de gran interés para la industria micro eléctrica debido a la erosion de cierto material

de modo anisétropo (con una anchura y altura diferente).

En procesos de depdsito quimico en fase de vapor asistido por plasma, es una base a la
cual se afiade una capa delgada sobre la superficie del material. En ultimo lugar las

superficies sdlidas que son tratadas con plasma sufren cambios del tipo fisicoquimico
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como consecuencia de procesos radioactivos y la interaccion con las particulas de

plasma. (Caballero et al., 2022).

El interés cientifico y técnico de la interaccion plasma-superficie nacio del trabajo de
Jerome Goodman en 1960. El expuso que el deposito de una pelicula de material
mediante plasma podia ser de utilidad y no solo un residuo molesto. Observo que el
depdsito de una micra de espesor de estireno polimerizado por plasma mostraba
propiedades dieléctricas valiosas. Desde ese momento la obtencion de polimeros
empleando plasmas frios dejo de ser un subproducto indeseable y se convirtio en uno de
los mas aplicados. Los plasmas corona generados a presion atmosférica, por el hecho
de ser homogéneos,se utilizan para el tratamiento materiales de modo superficial, este
ha sido sustituido con el tiempo por plasmas generados por descargas luminiscentes a
baja presion (0.013 y 13 mbar).(Caballero et al., 2022)

Actualmente se han empleado descargas de barrera y luminicentes para generar plasmas
a presiones atmosféricas en régimen homogéneo, lo que los hace practicos y muy

econdémicos frente a los plasmas a baja presion.

Las particulas de plasma al interactuar con las superficies sélidas cambian bruscamente
Su energia y carga eléctrica ya que se genera una transferencia. El plasma activa las
superficies (hace que las particulas de plasma se enlacen con los componentes del solido
a nivel molecular); por otro lado, cuando se eligen gases especificos para generar el
plasma este servira para el recubrimiento de los materiales. Esta capacidad que tienen
los plasmas frios de modificar las superficies se debe a varios factores, por ejemplo; la
elevada energia de los electrones que se encuentran libres en el plasma, los efectos
producidos por los fotones que son caracteristicas en el tratamiento de superficies por
medio de los plasmas frios. (Portugal, 2021) Este tipo de tratamiento de superficies

permite una funcionalizacion o activacion funcional del material.

2.2.4. Plasma térmico o caliente
Los plasmas del tipo térmico o también llamados plasmas calientes tienen como

caracteristica principal una temperatura muy elevada en comparacion a los plasmas de
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tipo frio, la temperatura de los plasmas térmicos es de aproximadamente de 1 eV siendo
casi cercana a la temperatura de las ya mencionadas particulas pesadas. El plasma en
este punto se encuentra cerca del equilibrio térmico local el cual se lleva a cabo a
presiones mayores a la atmosférica. La transferencia de energia dada por este tipo de
plasma es aproximadamente de 1 eV equivalente a 11,600 K. (Palomares, 2018) Existen
3 formas de conseguir el plasmas caliente, por ejemplo: antorchas de plasma, arcos
eléctricos transferidos y radiofrecuencia de alta intensidad. El plasma térmico generado
por arco eléctrico funciona en base a un electrodo y un contra-electrodo el cual puede
estar en contacto con la antorcha en este caso el cuerpo y en el punto medio presentarse

la ionizacién debido a un campo eléctrico.

Donoso et al., (2015) sefiala que... La temperatura en el plasma térmico es independiente
en su composicidon quimica, tiende a proveer un equilibrio en base a un equilibrio
termodinamico en su temperatura, presion y naturaleza (especies ionizadas, a&tomos y
electrones) que se activan a altas temperaturas.En la antorcha de plasma su
funcionamiento radica en aprovechar el calor generado de un arco de plasma el cual es
producido como consecuencia de la ionizacion ocurrida en un gas,entre un electrodo
(catodo) y el bafio metalico, que se encuentra conectado al anodo. Esta corriente
atraviesa el gas al punto de ionizarlo, alcanzando en su nucleo temperaturas por arriba
de los 10,000°C. La generacion de plasma se logra provocando una diferencia de
potencial entre 2 electrodos, de modo que se produzca una reaccion en cadena la cual

ionizara el gas dando origen al arco de plasma.

2.3. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas particularmente de gran tamafio, su constitucion esta
dado por “eslabones” generalmente del tipo organico, conocidos como mondmeros
unidos por enlaces del tipo covalente. Este tipo de eslabones estan formados por &tomos
de carbono los cuales poseen grupos radicales o laterales de uno o mas atomos. Estas

moléculas organicas son la base para la construccion de los materiales plasticos que se
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conocen actualmente,y también de los tejidos de seres vivos (musculo, tela de arafia,

seda, piel, etc).

Una macromolécula se constituye por cientos de miles de mondmeros. El proceso de
polimerizacion se produce en un reactor que contiene dichos mondémeros y reactivos o

catalizadores para la produccion del polimero. (Ondarse, 2018)

2.3.1. Construccién de un polimero

Los polimeros sintéticos principalmente son producidos mediante el proceso de
polimerizacion el cual se encarga de activar la reaccion de miles de monomeros los
cuales forman una extensa cadena macromolecular. Existen 2 tipos de polimerizacién:
de condensacion o crecimiento por pasos y la adicion o crecimiento de cadena (Gila,
2021). La polimerizacién por cadena se caracteriza principalmente por los intermediarios
gue ocurren en el proceso (complejos metalicos, radicales libres o iones) estos no pueden
aislarse y son transitorios. La polimerizacién por pasos se produce por reacciones entre
moléculas que poseen grupos funcionales. A los compuestos intermediarios que poseen
bajo peso molecular se le conoce como oligbmeros, y si se pueden aislar. Se describe
como una reaccién quimica sencilla que se efectia repetidamente. El grado de
polimerizacion de la cadena equivale al niamero de subunidades o mondémeros
empleados para crear dicha cadena. Por ejemplo, el grado de polimerizacion del
polietileno varia entre 3,500 y 25,000 (Valdés, 2019).

2.4. Clasificacion de los polimeros
2.4.1. Naturales

Este tipo de polimeros son producidos por organismos vivos empleados sin algun tipo de
modificacion. Algunos de estos son: los polisacéridos, caucho natural y la proteina
empleada para crear la tela de las arafias. En especial la seda de arafia es poseedora de
una resistencia elevada, de alta deformidad y apropiadas para absorber impactos. Ahi el
esfuerzo de crear fibras de proteinas similares al que producen las arafias mediante la

utilizacién de la ingenieria genética. (Carrillo et al., 2022)
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2.4.2. Sintéticos

Este tipo de polimeros tienen la caracteristica de ser muy resistentes a condiciones
guimicas como la acidez, no son conductores de la electricidad y no son biodegradables.
Estos polimeros en su mayoria son compuestos organicos por lo que son de facil
combustion en presencia de oxigeno. Ademas su estructura puede ser blanda o rigida.
(Carrillo et al.,2022)

2.5. Compaosito polimero/silicén

Las siliconas son compuestos inorganicos, inertes que son capaces de soportar altas
temperaturas. Son utilizados principalmente como adhesivos, lubricantes y en
aplicaciénes médicas. Este tipo de siliconas son polimeros que estan formados por silicio

en conjunto con carbono, oxigeno, hidrégeno y otrod elementos quimicos.

Entre sus propiedades se encuentra la baja reactividad quimica, baja toxicidad,
estabilidad térmica en el intervalo de -100 a 250°C, capacidad de repeler el agua, posee
resistencia al oxigeno, ozono, luz ultravioleta, aislamiento eléctrico, no es compatible con
el crecimiento microbidlogo y es altamente permeable a los gases a una temperatura
25°C (Galego et al., 2018).

Aspectos generales del Compasito polimero/silicon utilizado:

El compodsito polimero (hule/silicon) con un material dopante R812, es una silice
pirogénica tratada previamente con HMDS (Hexametildisiloxano) con una superficie
especifica alta y marcado caracter hidrofébico. Se aplica principalmente en sistemas de
revestimiento para optimizar el efecto de proteccion contra la corrosion. Se adhiere
facilmente a formulas de goma silicona mejorando asi propiedades mecanicas y opticas.

La TABLA 2.1 contiene la informacion técnica y fisico/quimica del material.
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TABLA 2.1. Datos fisicoquimicos y caracteristicas.

Propiedad y métodos Unidades valor
de prueba
Superficie especifica m2/g 230-290
Valor de pH con 4% de 5.5-8.0
dispersion
Pérdida por secado de <0.5

2 horas a 105°C
%

Contenido C % 2.0-3.0
Densidad modificada g/l Aproximadamente 60.
Contenido SiO2 =>99.8

basado en material
_ %
encendido

2.6. Hidrofobicidad (técnica de angulo de contacto)

La hidrofobicidad es una propiedad que tienen algunos materiales, los cuales repelen una

masa de agua que entra en contacto con sus moléculas.

El &ngulo de contacto es un atributo que los sélidos tienen, el cual mide la tendencia que
este posee a la hidrofobicidad como un factor de gran importancia, con el fin de analizar
la interaccién entre el estado sélido y liquido (Quimica General, 2022). La forma de medir
el angulo de contacto de una superficie consiste en colocar una gota de agua sobre una

superficie sélida o incluso liquida por medio de un microscopio se proyecta la imagen de

19



la gota sobre la superficie del material a analiza y se mide con un goniometro graduado

gue se encuentra en el microscopio (Dos santos et al., 2016).

El proceso convencional para su resolucibn no es compatible para materiales de
granulometrias finas, debido a que se basa en la medida del angulo formado al contacto
de una gota y una superficie plana y uniforme. (Portillo, 2018) La FIGURA 2.1 muestra el

angulo formado entre las diferentes interfases.

El angulo de contacto que se considera para determinar el cambio de hidrofobicidad es

el angulo 6 de la FIGURA 2.1 conforme el &ngulo decrece, la hidrofobicidad decrece.

FIGURA 2.1. Angulo formado entre la interfaz. (skrimer, 2020)

2.7. Espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica esta fundamentada en la interaccion de la materia y la radiacion. Este tipo
de interacciones son las que provocan procesos como la difusién o absorcion. Cuando
las moléculas absorben o emiten fotones, el estado energético cambia. Generalmente el
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cambio se manifiesta en la energia traslacional de las moléculas, y un cambio del estado
electronico vibracional o rotacional. Poniendo de lado estos cambios traslacionales, los
estados energéticos de las moléculas son cuantizados, consecuentemente, en cuanto a
los procesos de absorcion y emision solo se dan a una determinada frecuencia de los
fotones. Ademas, las frecuencias a la cual son producidos estos procesos son unicos de
cada molécula. Para cada molécula, el espectro de absorcion/emision plasma una huella

de la misma (Zambrano, 2020).

La espectroscopia es una técnica de analisis, que ayuda a obtener informacion en base
a procesos de absorcidon y emisién debido a la interaccion de la radiacion con las
moleculasde la muestra estudiada. El objetivo de esta técnica es determinar las
sustancias quimicas o grupos funcionales en materiales solidos ya sean materiales
aislantes y conductores, liquidos y gases. En la FIGURA 2.2 se muestran las partes de

un interferéometro de Fourier.

Espejo fijo

.y Espejo
Laser de Divisor de haz ~ Espejo mévil i
referencia - . o
Fuente de infrarrojos  Espejo 3
> = g
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o
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Compartimiento de muestra

FIGURA 2.2. Partes del interferémetro de Fourier (Centro de astrobiologia, 2015)
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El funcionamiento del interferometro de Fourier se basa en el interferdmetro de Michelson
en el cual la fuente de radiacion pasa a través de un divisor de haz (beamsplitter) , el cual
dirige una parte de la radiacion a un espejo mévil y la otra mitad a un espejo fijo. Los 2
rayos se combinan en el beamsplitter de forma constructiva o destructiva dependiendo

de la exposicion del espejo (Zambrano, 2020).

2.8. Microscopia electréonica de barrido por emision de campo
(FESEM)

Un microscopio electrénico de barrido esta compuesto por un emisor de electrones, una
columna y diferentes lentes electromagnéticas. El emisor es el encargado de la
generacion de un haz de electrones el cual tiene una aceleracion entre 200 V y 30 keV

gue viaja por una columna (vacio 10 - 4 Pa) (Esparza, 2022).

Los electrones pasan a través de diferentes lentes electromagnéticas y un
sistema que permite la manipulacion del haz de electrones para poder realizar el barrido
superficial de la muestra. En la FIGURA 2.3 se muestra las partes que conforman el

microscopio electrénico de barrido por emision de campo FESEM.
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FIGURA 2.3. Componentes del miéroscopio electrénico de barrido FESEM.

(Laboratorio nacional de investigaciones en nanociencias y nanotecnologia, 2018).

Cuando los electrones interaccionan con la superficie de la muestra diferentes sefales se
generan por los electrones secundarios, Rayos X, electrones retro dispersados entre
otros. Cuando las sefiales son recibidas por los diferentes detectores estos ayudan a
obtener informacion morfolégica y composicion quimica de la superficie de la muestra
(Reyes, 2020).

Entre los beneficios que caracterizan al microscopio electrénico de barrido se encuentran:

» [Es una herramienta utilizada en la biologia, materiales, ciencias ambientales,
geociencias, etc.

» Es una técnica de caracterizacion de superficies que no es destructiva y proporciona
informacion quimica y morfologica de los materiales.

» Como resultado de la interaccion entre el haz de electrones y el plano de la muestra
se pueden obtener algunas sefiales como:

» Electrones retro dispersados (BSE) la cual genera imagenes con diferente brillantez

en funcién de composiciones quimicas superficial.
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» Electrones secundarios (SE) los cuales proporcionan informacion acerca de la
morfologia en la superficie de las muestras.

» [Espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS) la cual detecta
cualitativamente rayos X que caracterizan elementos quimicos que existen en la
superficie de la muestra (muestra un analisis semi-cuantitativo de la composicién quimica

detectada).
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Dispositivo experimental

Para la produccion del plasma se utiliz6 una camara de vacio, la cual esta conformada
por un recipiente de vidrio templado de cierre hermético que permite el manejo adecuado

de las variables generadoras del plasma y del vacio como en la FIGURA 3.1

Conexion a bomba de vacio

L 9

/ / 4 Flectrodo positivo
/

\

Camara de vacio

p Superficie porta objetos
Tf”l e

Electrodo negativo

Conexion a vacuémetro

FIGURA 3.1. Diagrama del dispositivo generador de plasma.

Una de las salidas laterales en el dispositivo esta conectada a un vacuémetro digital
(marca CPS) que permite medir el vacio y tener control de su magnitud, la otra salida
lateral esta conectada a una bomba de vacio (marca LABCONCO) la cual se encargara

de sacar el aire del interior del recipiente.
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En la parte inferior de la camara se encuentra el electrodo negativo, mientras que en la
parte superior esta el electrodo positivo; ambos se conectan a una fuente de alto voltaje
(marca SPELLMAN, SL600) y es en los que se lleva a cabo la generacion del plasma de
aire a baja presion. La FIGURA 3.2 muestra una imagen del dispositivo utilizado. En
medio de estos electrodos se coloca la muestra del compadsito de interés para ser tratada

con plasma.

e e i
FIGURA 3.2. Dispositivo generador de plasma.

3.2. Obtencion de muestras de compdésito

Se obtuvieron cinco muestras del compdsito polimero de silicon con material dopante
R812 de medidas de 1 x 1 cm y espesor de entre 0.40 y 0.67 um. También se obtuvieron
cinco muestras de composito polimero sin material dopante. Las muestras fueron
descontaminadas con alcohol y se dejaron en secado a temperatura ambiente por 18
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horas. Al término de este tiempo se midio el espesor de cada una de ellas (micrometro
Electric micrometer digital) y se determind su peso (balanza digital ADAM, modelo PW
254).

3.3. Exposicion de muestras al plasma

1. Se coloca la muestra a tratar con plasma en la cAmara de vacio sobre el electrodo
negativo.

2. Se procede a encender la bomba de vacio para extraer el aire dentro de la camara.
Se establece la presion de la camara en 20 Torr para tener una atmaosfera controlada al
momento de la exposicion de las muestras.

3. Se genera el plasma de aire en el interior de la camara al establecer los valores
respectivos de corriente y voltaje para cada una de las muestras.

4. Una a una las muestras son expuestas al plasma durante el tiempo definido de

tratamiento. La FIGURA 3.3 presenta la exposicion de una muestra al plasma.

FIGURA 3.3. Exposicién de una muestra de composito de interés al plasma.
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5. Al término del tratamiento respectivo se apaga la fuente de alto voltaje, se apaga la
bomba de vacio, se estabiliza el valor de la presion a presion atmosférica y se retira la
muestra.

6. Enseguida se mide el valor de la masa de la muestra después del tratamiento de
plasma, se guarda la muestra en un contenedor de plastico de cierre hermético para su
almacenamiento y posteriores medidas y andlisis de variables de interés (cambio de
masa, hidrofobicidad, estudio de espectroscopia infrarroja y analisis mediante
Microscopia Electronica de Barrido por Emision de Campo- FESEM).

7. Para realizar la prueba de hidrofobicidad se midi6 el angulo de contacto formado por
la superficie de las muestras tratadas y una gota de agua como se observa en la FIGURA

3.4 En esta figura se muestra el angulo medido con el microscopio.

Ty

FIGURA 3.4. Angulo de contacto formado por la superficie de la muestra tratada y una

gota de agua.

8. Tal procedimiento fue utilizado para todas las muestras (con y sin material dopante)
sometidas al plasma a diferentes tiempos de exposicion. Los parametros pueden
observarse en la TABLA 3.1 la muestra testigo mantiene sus propiedades intactas y

servira como punto de comparacion para observar los cambios provocados por el plasma.
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TABLA 3.2. Parametros de exposicion de plasma para cada muestra.

Muestra Tiempo de | Material Amperaje (mA) | Voltaje (KV)
exposicion (min) | dopante (%)
1 1 1 20 4
2 5 1 20 4
3 10 1 20 4
4 15 1 20 4

9. Para obtener los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier o la emision que

hay por las muestras, se utilizé un espectro (Alpha FITR espectrometer, Bruker optics).

Se recopilaron de manera simultanea los datos espectrales de alta resolucion en un

intervalo espectral amplio (Nimero de onda de 500-4000 cm™).

10. Las muestras fueron analizadas en un Microscopio electrénico de barrido por emision

de campo-FESEM por sus siglas en inglés modelo SU5000 marca Hitachi. El analisis se

llevo a cabo a 60 Pa. Y a un voltaje de 10 kV.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan a continuacion los resultados obtenidos de las pruebas realizadas respecto
a la hidrofobicidad, cambio de masa, espectroscopia infrarroja y microscopia electronica
de barrido de las muestras expuestas al plasma y de la muestra testigo y las expuestas

por el plasma dopadas y sin dopar.

4.1. Hidrofobicidad

La GRAFICA 4.1 presenta el comportamiento del cambio del valor del angulo de contacto
de las muestras dopadas como funcion del tiempo de exposicion (a menor angulo de

contacto, menor hidrofobicidad).
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GRAFICA 4.1. Cambio del angulo de contacto de una gota de agua sobre la superficie

de las muestras de silicon dopado, en funcion del tiempo de exposicion al plasma.
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Se puede observar de la GRAFICA 4.1 que los angulos de contacto cambian en funcion
del tiempo de exposicion para la muestra testigo fue de aproximadamente 100°, mientras
que para las demas muestras los valores fueron menores. Cabe destacar que los &ngulos
de contacto muestran un comportamiento creciente conforme el tiempo de exposicion al
plasma fue aumentando. El angulo de la muestra expuesta al plasma durante un minuto
midio aproximadamente 83°; siendo el menor angulo medido de las muestras sometidas
al plasma. Los demas 4ngulos midieron aproximadamente 87°, 93° y 99° para los tiempos
de 5, 10 y 15 minutos de exposicion respectivamente.

De las medidas de los angulos sobre cada muestra se puede inferir que la hidrofobicidad
cambia con el tiempo de exposiciébn al plasma. A menor angulo medido, menor
hidrofobicidad.

Se puede deducir que, la hidrofobicidad fue menor para tiempos cortos de exposicion al
plasma. Se puede inferir que la hidrofobicidad de las muestras tienden a su valor original
0 que no es afectada cuando los tiempos de exposicion al plasma son mayores, en las
muestras dopadas GRAFICA 4.1 no se alcanzé el valor de la muestra testigo; la
tendencia que se presenta indica que posiblemente si se alcanzaria, Por su parte, en las
muestras sin dopar GRAFICA 4.2 la tendencia también es creciente, pero presenta un

comportamiento asintético a un valor menor (~ 98°), que el de la muestra testigo (~ 111°).
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GRAFICA 4.2. Resultados de los angulos medidos como funcion del tiempo de

exposicion al plasma del silicén puro.

Comparando ambos graficos, se observa que el material dopante dentro del polimero
base de estudio, tiene un efecto en el cambio de la hidrofobicidad. Las muestras dopadas

no presentan una tendencia asintotica.

4.2. Cambio en la masa
Las GRAFICAS 4.3y 4.4 presentan el peso de cada muestra considerada (dopada y sin
dopar respectivamente) como funcion del tiempo de exposicion al plasma, antes y

después de ser expuestas al plasma.

32



—e—Peso inicial (g) —e—Peso final (g)
0.0460

0.0430
0.0400

0.0370

Masa (Q)

0.0340
0.0310

0.0280
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Tiempo de exposicién (min)

GRAFICA 4.3. Comparacion del valor de las masas de las muestras dopadas antes

(linea azul) después de ser expuestas al plasma (linea anaranjada).
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GRAFICA 4.4. Comparacion del valor de las masas de las muestras sin dopar antes

(linea azul) y después de ser expuestas al plasma (linea anaranjada).
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Se observa en las GRAFICAS 4.3 y 4.4 que la exposicion de las muestras al plasma

cambid su masa.

Es de resaltar que el valor de la pérdida de masa de cada muestra va aumentando
conforme el tiempo de exposicion al plasma incrementa. La pérdida de masa es mayor
para las tres ultimas muestras dopadas (0.0003, 0.0007 y 0.0017 g respectivamente), que
para las tres ultimas muestras sin dopar (0.0002, 0.0006 y 0.0014 g respectivamente),
como se observa en las GRAFICAS 4.5y 4.6.

En particular, se observd una mayor pérdida de masa para las muestras dopadas
expuestas al plasma a tiempos de 10, 15 y 20 minutos para las muestras expuestas 1
minuto, no se observo diferencia de masas dentro del intervalo de precision del equipo

de medicion.
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GRAFICA 4.5. Pérdida de masa de las muestras dopadas conforme se aumento el

tiempo de exposicién al plasma.

34



0.0016
0.0014
0.0012
0.0010
0.0008
0.0006

Pérdida de masa (g)

0.0004
0.0002

0.0000
0 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Tiempo de exposicién (min)

GRAFICA 4.6. Pérdida de masa de las muestras sin dopar conforme se aumento el

tiempo de exposicion al plasma.

4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la GRAFICA 4.7 se presenta los resultados obtenidos de la espectroscopia infrarroja
de muestras dopadas. Estos revelan que aparentemente no existen cambios

significativos en las muestras.
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GRAFICA 4.7. Resultados de las muestras dopadas mediante el estudio de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Al hacer un acercamiento en la gréfica, se pueden observar particularidades de interés.

Al ampliar la region en el espectro que corresponde a la sefial del silicio (550 — 650 cm-
(Wade, 2021).

1), se observa que medida que aumenta el tiempo de exposicién al plasma la intensidad
de la sefial en el espectro disminuye.

La intensidad de la sefial aumenta al exponer el polimero durante intervalos pequefios de
tiempo al plasma (1 minuto), y al aumentar el tiempo de exposiciéon la intensidad va
decreciendo hasta casi regresar al valor original es decir, al valor de la muestra sin

tratamiento (Testigo). En la GRAFICA 4.8 se observa lo mencionado anteriormente.
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GRAFICA 4.8. Resultado del acercamiento a la region (550 - 650 cm™1)

La muestra testigo (linea amarilla) presenta la menor intensidad, siguen en orden
creciente la muestra rosa (tiempo de exposicion al plasma 15 minutos), negra (10

minutos), verde oscuro (5 minutos) y azul (1 minuto).

Por otra parte, para el intervalo (1630 — 1655 cm™) correspondiente a los grupos
carbonilos, igual que en el intervalo anterior; la intensidad de la sefial aumenta al exponer
el polimero durante intervalos pequefios de tiempo al plasma (1 minuto). Al aumentar el
tiempo de exposicion la intensidad va decreciendo hasta casi regresar al valor original
(Wade, 2001).
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es decir, al valor de la muestra sin tratamiento (Testigo), como se observa en la
GRAFICA 4.9

T T T T T T
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Transmitancia (u.a).

I { ] ] 1
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1
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GRAFICA 4.9. Resultado del acercamiento a la region ( 1630 - 1655 cm™1).

La muestra testigo (linea amarilla) presenta la menor intensidad, siguen en orden creciente
la muestra rosa (tiempo de exposicion al plasma, 15 minutos), negra (10 minutos), verde (5

minutos) y azul (1 minuto).

La GRAFICA 4.10 muestra los espectros de IR de las muestras sin dopar. Al juntarlas en
una misma escala no se observa ningin cambio. Sin embargo, al hacer un acercamiento se

observan algunas diferencias.
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GRAFICA 4.10. Espectro de infrarrojo de las muestras sin dopar.

En la GRAFICA 4.11 se observa un cambio en las muestras correspondientes a la region
de silicio (550 — 650 cm™). A medida que el tiempo de exposicion al plasma incrementa, la
sefal disminuye en intensidad en esta region.

La muestra testigo (linea amarilla) presenta la mayor intensidad, siguen en orden
decreciente la muestra verde (tiempo de exposicion al plasma 1 minuto), azul claro (5

minutos), azul oscuro (10 minutos) y rojo (15 minutos).
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GRAFICA 4.11. Espectro infrarrojo de la muestra sin dopar en la region de silicio (550 —
650 cm™).

De igual manera, en la GRAFICA 4.12 que corresponde a la presencia del grupo carbonilo
en la muestra sin dopar, se tiene un comportamiento analogo al anterior. A mayor tiempo

de exposicion la sefial disminuye.
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GRAFICA 4.12. Espectro infrarrojo de la muestra sin dopar en la region del (grupo

carbonilo).

40



4.4. Microscopia electrénica de barrido por emisién de campo- FESEM

En particular se hizo un estudio de Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva para
determinar la composicion del material. Se presentan espectros de las muestras dopadas
con tiempos de exposicion T=0min, T=1miny T =5 min respectivamente.

Con esta prueba se puede observar una dispersion de particulas con numero atbmico mayor
(de Al) al observado en la superficie (polimero). Hipdtesis corroborada al obtener un EDS

(Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva) de la muestra analizada. Se presentan

algunos espectros ilustrativos en la GRAFICA 4.13
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GRAFICA 4.13. Espectros de muestras de silicon dopadas con tiempos de exposicion
T=0min, T=1miny T =5 min.

En principio, se sabia que elementos y compuestos deberian estar en las muestras. Se
constato la presencia de tales elementos, asi como el porcentaje promedio en las diferentes

muestras.
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Por otra parte, en la GRAFICA 4.14 se observa la presencia de los elementos que forman
el polimero base no estan presentes los elementos del material dopante. En caso de haber

elementos que no deberian de estar, es debido a contaminacion de los materiales.
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GRAFICA 4.14. Espectros de muestras de silicon puro con tiempos de exposicion T =0

min, T=1miny T =5 min.

Se observa que ademas de los elementos componentes de las muestras, estan presentes
también elementos contaminantes como calcio, aluminio, cloro, sodio y magnesio. En
particular los elementos de las muestras dopadas deberian ser los componentes del

silicdn (silicio, oxigeno, carbono e hidrogeno) y los del material dopante (silicio y oxigeno).
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Con las actividades realizadas en la presente investigacion, se establecieron cuantitativa
y cualitativamente los efectos en la superficie del compdsito polimero/silicon (hule
silicon/SiO2) con material dopante R812 tras su exposicion ante un plasma de aire en la

region descarga corona. De manera particular se concluye lo siguiente.

» Se disefid e implementd un dispositivo experimental que permitio realizar la
exposicion del compadsito polimero/silicon dopado con R812 ante un plasma de aire a

baja presion de manera controlada.

» Se expuso el compdésito (hule silicon/SiO2) dopado con R812, ante un plasma de aire
a baja presion generado con valores especificos de presion, diferencia de potencial,

corriente, distancia de separacion entre electrodos y tiempos de exposicion.

» Se cuantificaron los efectos en las muestras del material de interés tras su exposicion
al plasma; respecto de hidrofobicidad, cambio de masa, espectroscopia infrarroja y
analisis de componentes mediante Microscopia electronica de barrido por emision de
campo- FESEM.

e El estudio de hidrofobicidad indic6 un cambio en su valor original con relacion al
tiempo de exposicion de las muestras tratadas. Conforme los tiempos de exposicion
fueron incrementando, la hidrofobicidad de las muestras parece tener un
comportamiento de retorno al valor original o de no verse afectado.

Se observo que el material dopante dentro del polimero, tiene un efecto en el cambio
de la hidrofobicidad. El material dopado sin tratamiento de plasma presentdé menor
angulo de contacto (100.2°) que el no dopado (111.7°). Cuando se exponen al plasma
las muestras dopadas, el angulo de contacto generalmente es mayor (83.9°, 87.6°,
93.2° y 99.7°) que el angulo respectivo de las muestras no dopadas (60.3°, 82.1°,

98.0° y 98.4°) esto indica que hubo modificaciones en la estructura de las muestras.
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Respecto del cambio de masa se observd una pérdida progresiva a medida que el
tiempo de exposicion al plasma incrementé. El valor de la pérdida de masa de cada
muestra fue aumentando conforme el tiempo de exposicion al plasma se fue
incrementando. La pérdida de masa es mayor para las tres Ultimas muestras dopadas
(0.0003, 0.0007 y 0.0017 g respectivamente), que para las tres ultimas muestras sin
dopar (0.0002 g, 0.0006 g y 0.0014 g respectivamente). El material dopante influye
en la pérdida de masa.

La espectroscopia infrarroja en general, presentdé un comportamiento similar de la
intensidad del espectro entre las muestras dopadas y sin dopar. Al ampliar la region
del espectro que corresponde a la sefial del silicio en el intervalo (550 — 650 cm™t) y
la del intervalo (1630 — 1655 cm™) correspondiente a los grupos carbonilos, se
observé un comportamiento analogo.

A medida que aumenta el tiempo de exposicion al plasma la intensidad de la sefal
en el espectro disminuyd. La intensidad de la sefial se incremento al exponer el
polimero durante intervalos pequefios de tiempo al plasma (1 minuto), a tiempos de
exposicidn mayores la intensidad fue decreciendo hasta casi tener el valor de la
muestra sin tratamiento es decir, aumentar el tiempo de exposicion de las muestras
al plasma causa que la intensidad del espectro tome valores menores y casi iguales
que el valor de la muestra testigo. A tiempos menores de exposicion al plasma (1
minuto), la intensidad del espectro del material aumenta.

La microscopia electrénica de barrido por emision de campo mostré los elemento que
constituyen las muestras. Se constato la presencia de Si, O, C, H en las muestras sin
dopar y de Siy O en el material dopante. Asi mismo se observo la presencia de

elementos contaminantes como Ca, Al, Cl, Na y Mg.
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