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RESUMEN

Desde principios de este siglo, un proceso centenario actualmente conocido como
electrohilado (Cooley; Morton; 1902) ha estado bajo revision cientifica, dicho proceso es
capaz de producir fibras continuas con diametros sub-micrométricos. En la década de los 90,
Dishi y Reneker (1995) enfatizaron su enorme potencial para la produccidon de nanofibras.
Dichas fibras tienen una relacién superficie/volumen enorme con un potencial para mejorar
significativamente la tecnologia actual y llevar a cabo nuevas aplicaciones.

Considerando lo anterior, el objetivo de este trabajo es disefiar y desarrollar membranas
fotoluminiscentes electrohiladas para la deteccién de luz laser en el intervalo de (240 a 280)
nm y ser usadas en tarjetas de visualizacion. Se conceptualiza asi, el disefio de una membrana
compuesta de una matriz transparente fibrosa y un sélido fotoluminiscente distribuido dentro
de las fibras. Para lograrlo, primeramente se realiza una exhaustiva revision de la literatura en
donde se determina qué la matriz polimérica idénea es: el polimero de metil metacrilato
(PMMA) que es soluble en dimetilformamida (DMF) y forma una solucidén polar con
propiedades eficaces tanto dpticas como reoldgicas para ser electrohilados. También, se
explora sobre los diferentes sélidos fotoluminiscentes y se selecciona al nitrato de Europio
como elemento de deteccién UV.

Para encontrar los pardmetros favorables para realizar el electrohilado se implementa el
modelo denominado “electrohidrodindmico” (EHD, basado en el de Taylor, Melcher vy
Warren), para establecer las regiones de operacién de voltaje, distancia entre electrodos y
tasa de flujo en funcién de las propiedades de conduccién, densidad y tensidn superficial de la
solucién despreciando la concentracion del sélido fotoluminiscente. La metodologia adecuada
para la manufactura de las membranas se determina finalmente desarrollando diversas
corridas tedrico-experimentales.

Una vez determinada la metodologia a seguir en la manufactura, se consideran diferentes
concentraciones del nitrato de Europio. Finalmente para la formacidn de membranas fibrosas
y fotoluminiscente se emplea una mezcla de 25 % w/w de PMMA / DMF vy 3 % w/w de nitrato
de Europio / PMMA en condiciones ambientales.

La morfologia de las membranas electrohiladas se determina mediante microscopia
electrénica de barrido y se observa que efectivamente los sdlidos fotoluminiscente se
encuentran dentro de la fibra y que el didmetro de las fibras esta en el intervalo de 700/800
nm y el espesor de las membranas alcanza el valor de 0.71 mm.

Para la caracterizacion oéptica de la membrana se implementa un arreglo experimental
consistente en una ldmpara pulsada de Xenon, un monocromador mecanico y un
espectrofotémetro; en donde se determina el espectro de absorciéon (240 a 280) nm vy el
espectro de emision (450 a 530) nm,asi como la intensidad minima para la observacién de la
luminiscencia es de 8.06 nW.

Enseguida de la caracterizacién, se disefia y se conforma el prototipo de la tarjeta de
visualizacion mediante un arreglo de capas. Se establece un tamafio de tarjeta de 50x80 mm y
un area de 34x20mm como ventana. La membrana fotoluminiscente se fija entre dos peliculas
transparentes de tereftalato de polietileno (PET) que deja pasar y salir los fotones en el
intervalo UV-VIS con un grosor de 0.03 mm. Este arreglo se asegura entre dos cubiertas de
poliestireno con la ventana respectiva con un grosor de 0.74 mm.

Finalmente, se establecen las caracteristicas dpticas de la tarjeta comprobando su regién de
utilidad encontrando que efectivamente detecta la luz UV en el orden de las decenas de nW.

vii



CAPITULO 1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Se resume la revision bibliografica realizada entre los anos (2000 — a la fecha) sobre las
membranas electrohiladas con elementos de tierras raras. Este resumen comienza con
una breve cronologia de las propiedades espectroscépicas de los iones lantanidos y la
técnica del electrohilado, asi como las diferentes técnicas para produccion y alineacion de
fibras electrohiladas, terminando con las membranas fotoluminiscentes.

1.1 Breve cronologia sobre las propiedades espectroscdpicas de los iones
lantanidos.

A continuacién se hace una breve cronologia con acontecimientos destacados sobre el
estudio de las propiedades espectroscopicas de los iones lantanidos, para comprender el
desarrollo de materiales fotoluminiscentes.

Figura 1.1 Cronologia del estudio de las propiedades espectroscdpicas de los iones lantanidos [29].
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Georges Urbain estudié por primera vez la luminiscencia de los iones de Eu" en el éxido de Itrio, el cual

con solo una concentracién de 4 — 6 % molar, funciona como diodo emisor de luz.

J. H. Van Vleck establecié que las transiciones dpticas en la mayoria de los iones lantanidos trivalentes,
provienen de dipolos eléctricos, dado que el movimiento electrénico causa una distorsiéon en el campo

} | |

S. I. Weissman descubrié que la emisidén de luz en lantdnidos con enlaces organicos se activa cuando la

cristalino.

excitacion es en los niveles electrénicos, las cuales conducen la energia a los estados excitados de los
iones metalicos, conocido como efecto antena (funcionando como transmisor entre moléculas).

b |

B. R. Judd y G. S. Ofelt, quienes presentaron trabajos de manera independiente, describieron un modelo
para la parametrizacién de las intensidades del espectro éptico de los lantanidos, a través de los cuales
se obtiene el tiempo de vida radiativo.

F. Auzel establecié que la transferencia de energia se da cuando existe proximidad entre iones lantanidos
en estado excitado, en el cual 2 fotones de baja energia se combinan, dando como resultado la emisién
de un fotén de mayor energia.

\

Descripcidn del primer Iaser sintonizable de onda continua y pulsado de fibras mezcladas con erbio.



La emision de luz en materiales se obtiene de diferentes maneras, algunas de ellas son:
a) Termoluminiscencia, se genera al calentar el material liberando energia
b) Fotoluminiscencia, la muestra al absorber fotones irradia fotones
c) Electroluminiscencia, se produce bajo la excitacion de un campo eléctrico

d) Quimioluminiscencia (bioluminiscencia), la energia es liberada por una reaccién
guimica o biolégica [29].

Para el presente trabajo se utiliza el fendmeno de |a fotoluminiscencia, la cual consiste en
un material que al absorber fotones, sus niveles electrdnicos son excitados y al regresar a
su estado basal emiten luz [1].

Hay varios elementos quimicos que presentan fotoluminiscencia al absorber luz
ultravioleta (400 — 20[nm]) y emiten en el intervalo visible (400 — 780[nm]) del espectro
electromagnético. Los materiales fotoluminiscentes son utilizados como sensores en la
region ultravioleta, visible e infrarrojo.

Las membranas fabricadas con polimeros son una opcion debido a la facilidad para
modificar sus propiedades fisicas y quimicas ofreciendo mayor selectividad. La variedad de
polimeros existente permite elegir el adecuado dependiendo de la aplicacion deseada.
Estas membranas se preparan por diferentes métodos, como son: inversion de fases,
deposicidn y recubrimiento, deformacién mecanica, estiramiento (stretching), grabado de
pistas y electrohilado [21].

Actualmente, se han desarrollado sensores basados en la técnica del electrohilado, la cual
permite obtener una variedad de fibras como son: tubos, varillas, fibras porosas,
estructuras helicoidales, listdn, cinta, entre otras [4,10].

1.2 Breve cronologia del electrohilado

A continuacion se presenta una breve cronologia sobre el desarrollo y estudio del
electrohilado.



Figura 1.3 Breve cronologia del electrohilado [22-24].

1500 1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990
1500 1902 1914 1934 1964 1970 1995

L | | . I

William Gilbert observd que un pedazo de ambar cargado eléctricamente, al aproximarse a una gota de
agua le da una forma de cono, del cual salen expulsadas por el vértice pequefias gotas.

| | | | |

J.F Cooley patento el proceso de electrohilado, al tiempo que W. J. Morton también lo hizé.

\/ I I I |

John Zeleny hizé el primer acercamiento a un modelo matématico.

\4 | | [

Formhals patentd la fabricacidon de fibras textiles con dispersién eléctrica en fluidos.

\j I I

Geoffrey I. Taylor obtuvo el modelo matematico del cono que se forma en la gota de un fluido sometido
a un campo eléctrico.

|

J. R. Melcher y E. P. Warren obtuvieron un modelo unidimensional electrohidrodindmico.

Reneker y Yarin utilizaron la técnica del electrohilado para la generaciéon de microfibras mediante varios
polimeros organicos.

En las patente de J. F. Cooley se obtienen tres condiciones, para la obtencion de
electrohilado:

1) La solucién debe tener cierta viscosidad.
2) El solvente debe ser volatil para permitir la generacion de un polimero sélido.
3) La intensidad del campo eléctrico esta en un intervalo especifico [23].

1.3 Técnicas de electrohilado

Un aparato para electrohilado, de manera general, consiste en: una jeringa, un capilar,
una fuente de alto voltaje y un colector, como se muestra en la figura 1.2.



Solucion
Jeringa polimérica

—

CapllarLFCono de Taylor

Membrana
electrohilada

Colector

Figura 1.2 Aparato de electrohilado vertical.

La técnica del electrohilado permite la generacion de fibras mediante la aplicacion de un
campo electrostatico, pero debido a la naturaleza del proceso, estas se depositan de
manera aleatoria. Se han desarrollado varias técnicas para mejorar tanto el proceso como
la estabilidad, el depdsito de fibras y la alineacion entre otros parametros. Algunas de
ellas son:

e Electrohilado con chorro de gas

Utiliza un tubo con una corriente de gas que rodea al capilar por donde pasa el fluido a
electrohilar, lo cual permite controlar la velocidad del fluido.

Las fibras que se obtienen son uniformes, tienen menores didmetros y permiten 2 veces
mas produccion que mediante el elecrohilado tradicional; los parametros mas
importantes en el proceso son la concentracidén de la solucién, el didmetro interno de la
aguja y la tasa de flujo de gas [30]. La corriente de aire produce fibras 10% mas delgadas
[31]. Con esta técnica se han producido fibras de cristal liquido de Polietilenimina (PEI). En
conclusion, para obtener fibras mas delgadas se necesita un diametro interno mayor en la
aguja y menor tasa de flujo en el gas [32] (Figura 1.3a).

e Electrohilado magnético

En esta técnica, mediante la aplicacion de un campo magnético, se logra la alineacion de
fibras. Su implementacién es sencilla, ya que se anaden dos imanes, respecto a la
configuracion tradicional (Figura 1.2). La solucidon polimérica debe tener una cierta
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cantidad de nanoparticulas magnéticas, para que las fibras se depositen de forma paralela
dentro del campo magnético aplicado. Esta técnica permite transferir los arreglos de fibras
alineadas a diferentes sustratos; se obtiene un 95 % de fibras alineadas con un error
maximo de 102, comparado con el método convencional [36]. Se han fabricado fibras de
poli sulfonamida (PSA) con diametros de 200 [nm] y una separacidén entre imanes de 5
[cm]; la alineacidn se genera por efecto de la fuerza de Lorenz, debido a que la solucién
contiene nanoparticulas magnéticas que siguen este camino [37] (Figura 1.3i).

e Electrohilado de campo cercano

Permite tener un control sobre como se depositaran las fibras, utilizando la parte recta del
chorro suprimiendo las inestabilidades por curvatura, esto se logra reduciendo el espacio
entre la aguja y el colector en el orden de los milimetros. Se han utilizado jeringas con
didmetro interno en el orden de 100 [um], distancia entre placas de 500 [um] y voltaje de
1.5 [kV]. Una buena aproximacién para construir matrices en 3 dimensiones [40].

e Electrohilado coaxial

Un arreglo geométrico concéntrico en el capilar permite tener una solucién exterior e
interior para ser bombeada simultaneamente o independiente, formando una gota con
nucleo y capa a la salida de la aguja. La gota se deforma en presencia del campo eléctrico
generando una fibra solida con nucleo y capa que se deposita en el colector. Las cargas
eléctricas se concentran en la superficie exterior para que el interior de la gota quede sin
carga y so6lo se incorpore al caparazén por fuerzas viscosas. Esta técnica facilita la
fabricacion de estructuras huecas, si se quita el nicleo. También permite la encapsulacion
de material no polimérico, que de otra manera no permite ser electrohilado [57] (Figura
1.3j).

e Electrohilado de burbuja

Se aplica gas comprimido en la solucion a electrohilar para formar burbujas en la
superficie; cuando la burbuja se somete a un campo eléctrico genera un ovalo hasta
formar un cono del cual sale un chorro expulsado, dicha burbuja reventard produciendo
varios chorros; se alcanzan fibras con diametros en el orden de 50 [nm] y este aumenta si
el voltaje se incrementa. Se han producido fibras de polivinilpirrolidona (PVP) con
didmetros en el orden de 860 — 1180 [nm]. En cuanto a la concentracién del polimero, si
es baja, no se obtienen fibras y aparece goteo, si es alta se generan fibras con superficies



suaves. La produccién es del orden de 7.5 [g/h], con una sola burbuja, pero con el ajuste
de la presion del gas se generan mas burbujas; se han alcanzado hasta 17 [49, 54].

Alineacioén de fibras

Para obtener alineacion de fibras existen varias técnicas, las mas representativas son:

¢ Cilindro colector giratorio

Utiliza un motor con velocidades en el orden de 1000 [rpm], para girar el cilindro que sirve
como colector, las fibras se depositan de manera paralela y con un espaciamiento debido
a las fuerzas de repulsion entre ellas [41-42]. La desventaja de esta técnica reside en la
dificultad para igualar la tasa de bombeo de la solucién y la velocidad del cilindro colector;
si es muy rapido la fibra se rompe, si es muy lento la fibra se acumula y no se alinea
(Figura 1.3c).

e Disco delgado con borde afilado

Permite alinear y depositar fibras individualmente. El disco colector es conectado a tierra
y funciona como una bobina. La punta afilada del disco concentra el campo eléctrico para
que las fibras sean atraidas y continuamente hiladas en la bobina.

En experimentos realizados se han alineado fibras de 6xido de polietileno con didmetros
en el intervalo de 100 - 400 [nm] y con una distancia entre ellas de 1 a 2 [um]. Las fibras al
retener cargas residuales se repelan entre ellas y en consecuencia, se observa afectacion
en la morfologia de las fibras. La velocidad lineal en la punta del disco colector es de 22
[m/s], equivalente a 1070 rpm [43]. Misma desventaja que el cilindro colector giratorio
(Figura 1.3f).

* Marcos colectores

Utiliza marcos que se colocan en el colector del aparato con cierto angulo. Estos marcos se
han realizado con aluminio y con madera, teniendo mejor resultado el aluminio (Figura
1.3g). La ventaja de esta técnica es la facil implementacién, ya que solamente se anade un
marco en el colector. Una variaciéon es con marcos giratorios [3].

e Campos multiples y electrodos auxiliares




Al aplicar campos eléctricos auxiliares durante el procedimiento, desde la punta del
capilar hasta el colector, corrige inestabilidades por curvatura, permitiendo colectar fibras
alineadas como hilos [44-45] (Figura 1.3h).

Una técnica similar y eficiente para controlar el didmetro e inducir la orientacién de las
fibras es estirando y haciendo converger su camino mediante la aplicacion de un campo
electrostatico con electrodos auxiliares. Depende de los potenciales aplicados el obtener
un campo homogéneo y convergente. Respecto a la técnica tradicional usando 3
electrodos auxiliares se obtiene un 70% de alineacidn; si la distancia entre ellos disminuye,
las fibras muestran mayor orientacion, sin afectar el diametro promedio de las fibras [33-
35]. (Figura 1.3b)

La US Patent 4689186 utiliza una combinacién de ambas técnicas para depositar fibras
orientadas circularmente, mediante un tubo de teflon de 4 [mm] de didmetro, a una
velocidad de 1165 [rpm], colocando encima de una rejilla cargada a — 8[kV] y distancia de
8 [cm] al colector. Por su parte la US Patent 5024789 coloca el colector giratorio entre 2
electrodos cargados (Figura 1.3d y e).

Técnicas para aumentar la produccion

La técnica del electrohilado con una sola aguja nos permite producir fibras a una tasa en el
orden de 0.01-0.1 [g/h]. Existen métodos que permiten incrementar esa produccion
siendo una solucion la de aumentar el nimero de agujas; sin embargo, esta necesita un
amplio espacio de trabajo y minucioso cuidado al disefiar el espacio entre agujas, debido a
las fuerzas de repulsidn entre ellas.

Otra forma de aumentar la produccién es a través de multiples chorros; se han obtenido
tubos porosos, con orificios en el orden de 20 - 40 [um]. Para que la solucién polimérica
salga solamente por los orificios, la presion dentro del tubo debe ser la necesaria (en el
orden de [Kpa]). Un electrodo permite mantener el potencial eléctrico de manera
uniforme. Para un tubo de 13 [cm] con 20 hoyos cada poro produce un chorro cargado, en
consecuencia se obtienen fibras en el orden de 0.3 — 0.5 [g/h] [46].

En conclusion, la técnica de electrohilado depende de ciertos parametros de la solucién:
viscosidad, conductividad, peso molecular y tensién superficial. Asi como de algunos
parametros del electrohilado: campo eléctrico aplicado, distancia entre electrodos y la
velocidad del flujo, tal como se vio en la figura 1.2. Estos parametros afectan la morfologia
de las fibras por lo cual es importante determinarlos de manera adecuada.
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1.4 Revision de membranas electrohiladas fotoluminiscentes.

La técnica de electrohilado, como hemos visto, permite obtener micro/ nanoestructuras
de una dimension. Se han preparado fibras, de polimeros conjugados [2,3] con
componentes, como son: puntos cuanticos [3,61,62] y complejos de tierras raras [3-16].
Utilizando este método, se han desarrollado varios tipos de membranas con base en
polimeros, como son: polivinilpirrolidona (PVP) [6-8,10,12,14], polimetilmetacrilato
(PMMA) [4,10,15], poliestireno (PS) [10,11], acido poliacrilico (PAA) [5,16], poliacrilonitrilo
(PAN) [13] y poliéxido de etileno (PEQO)[13,17]; mezclados con iones de tierras raras (TR),
debido a sus propiedades luminiscentes, las cuales son: bandas de emisién definidas,
tiempos de vida largos y eficiencia cudantica, esto permite su aplicacion como diodos
emisores de luz, pantallas a color, laseres y almacenamiento de datos [10].

Se han considerado fibras electrohiladas, inorgdnicas y dopadas con los siguientes
elementos: Erbio(Er), Europio(Eu), Terbio(Tb), Samario(Sm), Cerio(Ce), Disprosio(Dy) vy
Praseodimio(Pr), para lograr el sensado de luz ultravioleta, ya que sus bandas de
absorcién coinciden. En la siguiente tabla se muestran los pardmetros de voltaje vy
distancia entre electrodos utilizados para el aparato de electrohilado y los didmetros de
las fibras, asi como el intervalo de absorcidn, la longitud de onda de excitacién, la emisiéon
obtenida y la concentracidn utilizada.

Tabla 1.1. Fibras electrohiladas con iones de tierras raras. (Ln* = Eu, Dy, Sm)
V - Voltaje, D - Distancia, D. F . - Didmetro Fibras, E - Excitacién, C - Concentracidn.

Compuesto Y D D.F. Absorcion E Emision C Resultados
Tierras Raras [kV] | [ecm] [nm] [nm] [nm] [nm] [%]
Cawo4:Tb> 416 Cambiando la concentracion
/PVP 15 16.5 | 120-150 | 230-270 | 249 545y 0-10 | deTb* se sintoniza de azul a
verde [6].
B-GaZO?,:Tb3+ 491, La mejor intensidad se
/PVP 23 22.5 100 - 300 320-370 325 550, 591 1-5 obtiene a una concentracion
y 625 de 3%mol de iones Th*>* [7].
GdVO4:Ln*>* 484, o
/PVP 574, La. m(.EJOI‘ intesidad es Rara las
230-460 200 -350 siguientes concentraciones:
13 17 276 567, 1-10 3+ 3+
100-160 Eu™ 5%mol, Dy~ 2%mol y
604, 620 sm>* 2% (8],
y 649.
Er(CsH702)3/
Ti(OiPr)4 /PVP 15 12 200-150 300 -400 - 695 9 Existe emisién cuando hay
excitacion por encima de la
Ce (C5H702)3/ banda prohibida del titanio.
Ti(OiPr)4 /PVP 15 12 200-150 | 320-390 - 680 10 No hay emisién por parte de
los iones de tierras raras
Pr (C5H702)3/ si es menor a la banda
Ti(OiPr)4 /PVP | 15 | 12 | 200-150 | 320-380 | - 420 10 prohibida [9].




Debido a los resultados del estudio presentado,se advierte que el europio trivalente
produce emisidn roja; a consecuencia de la transicidon de electrones de los iones Eu* en
los niveles energéticos (4f-4f) y al efecto antena® de los enlances. En una matriz con
la emision es fuerte y la estabilidad térmica de la

compuestos poliméricos,

fotoluminiscencia es mejor que en un complejo puro [4].

En la siguiente tabla se observa que empleando la técnica de electrohilado y el uso de
diferentes polimeros mezclados con europio, se obtendran regiones de absorcion en el
intervalo de (233 — 365 [nm]) siendo mas amplia en relacion a los otros elementos
lantanidos. De igual manera, se destacan los parametros del electrohilado: diametro de las
fibras, caracterizacion optica y concentracion.

Tabla 1.2 Membranas fotoluminscentes con europio.
V - Voltaje, D - Distancia, D. F . - Didmetro Fibras, E - Excitacién, C - Concentracidn.

Compuesto \Y D D.F. Absorcion E Emision C Resultados
Eu/Polimero [kV] [cm] [nm] [nm] [nm] [nm] [%]
Eu(NO3); La mejor intensidad se
/PMMA 581, 592, 614, obtiene con 5%wt de
12 5 350-400 ) 488 649y 678. 3-10 Eu’ al electrohilar a
14kV [4].
Eu(DBM)sPhen 233,278y 580, 590, 612, El tiempo de vida de la
/PS 10 20 300 _;;65 366 653,705y 5 fluorescencia es mayor
802. que en el PMMA [11].
Eu(BA);(TPPO) Mejor estabilidad en
2/PVP 14 | 30 | 200-700 | 246y336 | 331 609 7-14 ‘temperatura y
luminiscencia que en el
complejo puro [12].
Eu(NO3); /PAN La morfologia cambia
con el voltaje. La
8 - 70-100 - 488 592y 617 2-9 intensidad de la emisidn
depende del porcentaje
en peso del Eu[13]

En los trabajos de la revision, se observa que el didmetro de las fibras depende de |la tasa
de flujo, corriente eléctrica, tension superficial del fluido, concentracion del polimero y
concentracion de europio. La estructura de la fibra cambia de hilo a listdn aumentando la
concentracién de iones Eu®'; si el voltaje se eleva, la relacién de transicion del dipolo
eléctrico al dipolo magnético aumenta, provocando una mejor dispersion de los iones y
estiramiento de las cadenas poliméricas; y dando como resultado una coordinacion entre
los iones de Eu®* y los grupos carboxilos del PMMA [4]. Al utilizar polimeros, se busca

El efecto antena se observa en complejos lantanidos con ligandos organicos donde se aprecia una gran
intensidad de emisién centrada en el metal al excitar las bandas de absorcién de los ligandos.
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aprovechar las propiedades favorables de los materiales orgéanicos -flexibilidad, facilidad
de procesamiento, ligereza. Combinando los polimeros con los materiales inorganicos y
sus propiedades — dureza, estabilidad térmica, resistencia quimica y propiedades épticas,
se logra su aplicacion como sensores de luz [11].

Por lo tanto, para obtener una coordinacién entre los iones de Eu®" v los grupos carboxilos
de las cadenas poliméricas de PMMA, se requiere una concentracion especifica de EuN3Oq
[4]; ya que si sobrepasa el punto de saturacién, la absorcién de radiacion en lugar de
aumentar, disminuye, debido a que no hay una distribucién homogénea de los iones de
Eu®* en las cadenas poliméricas del PMMA, provocando el fenémeno de apagamiento
(quenching).

Al termino de la revisidon bibliografica, se concluye que la técnica de electrohilado tiene la
ventaja de cubrir una mayor superficie respecto al volumen suministrado, esto permite
una mejor distribucion del elemento lantido en la matriz polimérica[4]. Se elige el
polimero (PMMA) por ser un material que bajo ciertas condiciones beneficia la
transmision de la luz (6pticamente transparente) [10]. El elemento seleccionado es el
europio por su banda de absorcion en la regién UVA. Se ha comprobado que el solvente
N,N-Dimetilformamida (DMF) es bueno para disolver polimeros a ser electrohilados
debido a que mejora la conductividad de la solucion, ayudando a formar fibras
fluorescentes uniformes, ademas de ofrecer una constante dieléctrica alta[10]; lo anterior
sirve para el disefio y desarrollo de las membranas electrohiladas fotoluminiscentes.

Para el disefio de las membranas se ocupa un modelo matematico que nos permite
calcular los parametros del aparato de electrohilado; voltaje aplicado, distancia entre
electrodos y tasa de bombeo, con base en las caracteristicas del fluido; densidad,
conductividad y viscosidad. El equipo de electrohilado estd caracterizado y calibrado. En
trabajos previos se desarrollaron mallas piezoeléctricas electrohiladas, utilizando 6xido de
polietileno (PEO) con particulas de cuarzo, aprovechando las propiedades piezoeléctricas
naturales del material para cosecha de energia mecdnica, este equipo se disefidé en el
laboratorio de pruebas no destructivas del Instituto de Ingenieria UNAM, el cual se
utilizard para el desarrollo de las membranas fotoluminiscentes [17].

Al caracterizar estas membranas épticamente se busca su potencial uso como tarjeta de
deteccion para luz laser en la region UV, ya que este tipo de tarjetas no se fabrican en
México y su costo comercial es de $1000 pesos, mediante este trabajo y la técnica
propuesta, se espera aprovechar mejor los recursos y reducir costos.
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1.5 Objetivo general

Disefiar y desarrollar membranas fotoluminiscentes con iones de Eu®* en una matriz de
polimetilmetacrilato (PMMA) en base al modelo tedrico de la técnica de electrohilado
para su uso potencial como tarjeta de deteccién de luz laser en un intervalo de 240 —
280nm para baja energia.

1.5.1 Objetivos particulares

* Tener una revision bibliografica actualizada.

* Encontrar la concentracion para la solucidn polimérica que sera electrohilada.
* Aprender a usar el aparato de electrohilado para la formacién de membranas.
* Elaborar membranas de PMMA.

* Encontrar la concentracion de europio para la membrana de PMMA.

* Elaborar membranas fotoluminiscentes.

* Caracterizar membranas fotoluminiscentes.

* Fabricar tarjeta de deteccién de luz laser.
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CAPITULO 2. PRINCIPIOS BASICOS

En el presente capitulo se estableceran las bases tedricas involucradas en la técnica de
electrohilado, asi mismo, se describirda el proceso y mecanismo a desarrollar en la
formacion de fibras; incluyendo los lineamentos de operacidn, propiedades de la solucion
y pardmetros ambientales.

2.1 Proceso de electrohilado vertical

El proceso consiste en llenar una jeringa con solucién polimérica mezclada o derretida,
aplicando un voltaje en el orden de los [kV] entre el capilar y el colector conectado a
tierra, esto genera un campo electrostatico. Al ser aplicado en la punta de la jeringa, la
gota de solucion suspendida en el orificio del capilar se alarga formando una estructura
conica, llamado cono de Taylor; la solucién polimérica cargada alcanza un voltaje critico
donde la fuerza electrostatica es mayor que la tensién superficial, lo cual provoca que un
chorro cargado salga de |la punta del cono de Taylor formando asi, una fibra delgada en el
orden de los micro y nandmetros [25]. El caso contrario, se llama inestabilidad de Rayleigh
cuando el voltaje es menor al voltaje critico, dado que el chorro se rompe formando
peguenas gotas.

wCapilar

\Cono de Taylor
\

Camino recto

Figura 2.1 Cono de Taylor

El chorro sufre inestabilidad de curvatura al salir expulsado del cono de Taylor, por ende la
solucién polimérica depositada en el colector tendrd un movimiento aleatorio [26].

Por lo tanto el chorro cargado se acelera a regiones con un menor potencial, el solvente se
evapora, la fuerza electrostatica aumenta, causando que la solucidn polimérica se
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alargue. La fuerza de las cadenas poliméricas no permiten que el chorro se rompa,
formando asi la fibra.

Mecanismo del electrohilado

Una vez que sale la gota, se quedara adherida (por tension superficial) en el capilar;
posteriormente se aplicarda un campo eléctrico, donde, las cargas del electrodo viajan a la
superficie liquida de la gota donde experimenta 3 tipos de fuerzas:

1. Fuerza eléctrica; proveniente del campo externo aplicado, empujando la gota hacia el
colector.

2. Fuerza repulsiva de Coulomb entre cargas; el area superficial por unidad de masa de
fluido, incrementa al disminuir la densidad de carga eléctrica.

3. Tensidén superficial; impide la deformacién de la gota debido a la atraccién que hay
entre las moléculas del fluido.

Al aumentar el campo eléctrico, el balance de estas fuerzas se perturba; la gota se
deforma formando el cono de Taylor debido a las primeras dos fuerzas. El cono de Taylor
se mantiene siempre y cuando se conserve el flujo de fluido y el campo eléctrico aplicado.
La trayectoria en un principio es en linea recta, posteriormente sufrird un cambio en
espiral, el cual es llamado inestabilidad por curvatura, finalmente, después de varias
vueltas se observara una segunda inestabilidad en la base del primer espiral, la cual se
forma debido al equilibrio de estas fuerzas. Mientras que las intensidades de las cargas en
la superficie del fluido son mayores, la fuerza de repulsion también.

De acuerdo con la figura 2.2 tenemos una fuerza de atraccion generada por el colector
que llamaremos Fc (fuerza colector) al mismo tiempo se genera una en la punta del capilar
que llamaremos Fp (fuerza capilar); esto al no ser estatico y el chorro de solucidn al seguir
fluyendo, sufre una flexion haciendo que Fc experimente una fuerza hacia el exterior, que
nombraremos Fce (fuerza colector — exterior); de igual manera en Fp actla una fuerza
hacia el exterior que nombraremos Fpe (fuerza capilar — exterior) el resultado de estas dos
fuerzas, lo nombraremos Fe (fuerza exterior). Las fuerzas cohesivas del liquido previenen
la deformacién debido a la viscosidad de la solucion. Las fuerzas eléctricas externas los jala
hacia abajo. La combinacion de Fe y estas fuerzas (Fce y Fpe) generan una fuerza
centrifuga, entonces la curvatura crece en un espiral tridimensional. La forma que toma el
camino de la espiral es una envolvente cdnica; mientras el diametro del fluido es mas
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delgado debido a las fuerzas de repulsion de Coulomb, la fuerza de cohesion decrece y la
fuerza centrifuga incrementa, esto permite que el radio del espiral crezca y el tamafio del
chorro de fluido se haga pequefio continuamente de la punta del capilar hasta el colector
donde se solidifica. [22]

+
=)
+
\++ L )
< Capilar ,TFC Fce
*+ 4 Fe
<Cono de Taylor 'lF
| ’ Do
N Camino recto ++ - Fpe
' \« Primera inestabilidad N
Jet Diametro del chorro +
Radio espiral Donde:

«Segunda inestabilidad Fc - Fuerza colector

Fp - Fuerza capilar

Fce - Fuerza colector exterior
Fpe - Fuerza capilar exterior
Fe - Fuerza exterior

Figura 2.2 Formacidn del espiral debido a las inestabilidades [22].

Parametros del electrohilado

La fabricacién de micro/nanofibras requiere la observacién minuciosa de los parametros
de operacion del equipo, los cudles son: voltaje aplicado, velocidad de flujo y distancia
entre electrodos; asi como de las siguientes propiedades de la solucién: conductividad,
viscosidad y tensidon superficial; finalmente se cuidardn los parametros ambientales:
temperatura humedad y velocidad del aire.

En los pardmetros de operacion, el voltaje aplicado consiste en alcanzar el voltaje critico
dado que al inducir |la carga necesaria a la solucion mediante el campo eléctrico aplicado
hay formacion de fibras, se observa que con voltajes altos (arriba de 15 [kV]) hay mayor
alargamiento y adelgazamiento en la fibra debido a las fuerzas de Coulomb y una
evaporacion rapida del solvente [63,64]. La velocidad de flujo determina como es
expulsado el chorro, una tasa de flujo baja permite la evaporacién del solvente, de otra
manera se obtienen grumos debido a que no se da tiempo para la evaporacién. La
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distancia entre electrodos controla el didmetro y forma de las fibras, se requiere cierta
distancia para que se evapore el solvente antes de llegar al colector y se formen fibras, de
otro modo se deforma generando granulos o gotas [63].

En el caso de las propiedades de la solucién, la conductividad depende del polimero y el
solvente utilizado; si la conductividad eléctrica es alta el didmetro disminuye pero si es
baja se genera un alargamiento deficiente, por ende provocaran fibras no uniformes y
granulos [65].

La viscosidad es importante para la forma y tamafio de la fibra, si es baja no hay formacién
continua, de otra manera es dificil que se forme el chorro; ademas esta relacionada con la
concentracion de la solucion de forma directa [66]. Finalmente la tensidn superficial
depende del solvente utilizado, si es menor, las fibras presentan menos granulos, si es
mayor no se generaran fibras debido a la inestabilidad del chorro por ende solo existira
goteo [64].

2.2 Técnica de estabilizacion para la membrana electrohilada

Es necesario estabilizar la membrana para protegerla de la intemperie, debido a que esta
absorbe agua y agrega resistencia mecanica a la tarjeta de visualizacion, en consecuencia
se necesita que el material que la proteja permita el paso de la luz UVA comprendida en el
intervalo de (320 — 380 [nm]) para ser detectada por la tarjeta.

2.3 Técnicas de caracterizacion Optica para la membrana electrohilada

e Espectroscopia de Fluorescencia

Esta espectroscopia es la medida de la radiacion emitida por un determinado material
cuando éste es iluminado con un haz de luz en cierta longitud de onda, tal que induce la
excitacion de iones Opticamente activos presentes en él. Se distinguen dos tipos de
experimentos segln sea la excitacién continua o pulsada. Asi, mientras la excitacion
continua permite recabar informacion sobre las propiedades del material en un estado
estacionario, la excitacidon pulsada permite extraer informacién en una situacién dinamica.

Excitacidon continda: mediante la utilizaciéon de fuentes de excitacion continua para
iluminar la muestra, se realizan experimentos tanto de emisién como de excitacion. Para
este tipo de medidas, la fuente utilizada es un laser, para permitir el uso de longitudes de
onda de excitacidon bien definidas y ofrece un amplio rango de potencias de bombeo [28].
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* Microscopio electronico de barrido

La microscopia electrdnica de barrido (SEM - Scanning Electron Microscope), por sus siglas
en inglés, nos permite analizar las propiedades mecanicas, térmicas y morfoldgicas de
cada una de las membranas fibrosas obtenidas en la técnica de electrohilado.

La idea de la fabricaciéon de un microscopio electrénico fue sugerida por primera vez por
Max Knoll en 1935. Manfred von Ardenne en 1938 construye el primer microscopio
electrénico de barrido cuyo principio se basa en un haz de electrones que focaliza y
rastrea la superficie del espécimen, de tal manera que los electrones no atraviesan la
muestra, sino que son absorbidos por la superficie de la misma; produciendo una emisién
secundaria de electrones que son captados por un sistema integrador y transductor de
imagen, para hacerla observable en un monitor similar a los utilizados en la television
convencional.

Esta técnica es necesaria para entender el comportamiento de las superficies, lo cual es un
primer acercamiento a las propiedades de un sélido [28].

17



CAPITULO 3. MODELO DE ELECTROHILADO

A continuacién se presenta el modelo matematico de electrohilado que se utiliza para la
obtencion de los parametros del aparato de electrohilado. Asi mismo se plantea el tiempo
de evaporacion del DMF respecto al PMMA para el disefio de las membranas
electrohiladas.

La electrohidrodinamica (EHD) de manera general, estudia como un liquido se afecta al
estar sometido a la acciéon de un campo eléctrico, como es el caso del electrohilado. Para
obtener el valor de los parametros del aparato de electrohilado, conociendo con
anticipacion las propiedades del fluido, se establece un modelo electrohidrodinamico; en
donde el campo eléctrico aplicado a la gota es proporcional a la tasa de flujo suministrada,
las cuales son independientes a la permitividad del liquido. Las variables EHD que se
incluyen son: campo eléctrico en el liquido, movimiento de la carga en la superficie,
distribucién de la velocidad en el liquido y la mas importante la cantidad de carga en el
liquido. [69]

El modelo estacionario es casi unidimensional, debido a que solamente tomamos en
cuenta la direccién del chorro, utiliza la conservacién de la masa, momento, carga y la
condicion del tubo capilar con las siguientes ecuaciones [69]:

b= % M
I = ZQ:’ EQ + n&?KE, 3)
g = p+ 2 (B + (B~ DED) 4)

Donde:
z — coordenada axial
¢ - radio del chorro

p — presidn atmosférica
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v - velocidad del liquido

Y - tensidn superficial del liquido

| — Corriente eléctrica total

K — Conductividad eléctrica del liquido

p - densidad del liquido

Q —tasa de flujo

€, — permitividad del vacio

E°, — campo eléctrico normal exterior del chorro

E, — campo eléctrico superficial en la direccion axial

P = & / & — Relacion de permitividad del liquido con la permitividad del vacio.

Este sistema de ecuaciones (1 — 4) se reduce en un ecuacion diferencial ordinaria de
primer orden para E°,, quedando de la siguiente manera:

dE?
dz
2(8 — e ?  12(B — 1)Q%¢,3 10(8 — 1)Qsy2I 20021d
326 - Deal® 126 - V0% gy, 106 = DOl gy, 2007 ¢
- 20,21(8 — 1 4(B — 1)Q%g,3
QigzK(zﬁgs )_[50"‘ (ﬂnnggsgo]Eg
260ER (,  2Q¢ o
N TE3K (1 g E) -
20e21(B—1) [8 L AB - 1)ng03] O
HZKZES 0 nszszs n

Para obtener el campo eléctrico normal exterior, es necesario resolver la ecuacién
diferencial (5), se hace por el método de Runge-Kutta, por medio del cual se forma un
sistema de 3 ecuaciones diferenciales, usando las ecuaciones (1 — 4) de donde se obtendra
el diferencial del radio del chorro respecto a z (ecuacion (6)) y el diferencial de presion
respecto a z (ecuacioén (7)), formando un sistema de 3 ecuaciones simultaneas:

dé  4legEpé  8eo*(Ep)?  2m&* (dP ‘
dz~ pQ*K  pQK  pQ? (E) ©)
dP  2Q?% (d&\ 2&,EQ(I — 2QgoE2¢)

- n—gs(a) TEK (7)
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3.1 Simulaciéon

Se programan las ecuaciones (5 — 7) y se resuelve la ecuacién diferencial (5) en Matlab®;
posteriormente se grafica la soluciéon para E°,, se deben mantener constante las
condiciones iniciales, para este caso se seleccionan el radio de chorro (E=2[mm]) vy la
presion (P= 78 [kPa]), por ultimo se varia el campo eléctrico en un intervalo de (5 — 10
[kV]). Lo anterior se debe a que en la mayoria de los trabajos estudiados en la revisidon
bibliografica manejan estos valores para la obtencion de fibras.

En la figura 3.1 se observa la distribucion del campo eléctrico en la superficie de la gota
formada en el capilar; el campo es mayor, cuando la distancia z = 0 [m], formando el cono
de Taylor y conforme se va alejando el campo es menor. Esto nos permite saber a que
distancia se obtiene electrohilado dependiendo del voltaje inicial aplicado. De esta grafica
obtenemos perfiles de distancia a los cudles se logra electrohilar. Para 5 [kV] se necesitaria
una distancia entre electrodos de aproximadamente 40 [cm], algo que no es posible con el
aparato de electrohilado que tenemos. Pero observamos un intervalo de (23 — 10 [cm])
que corresponde a voltajes entre (8 — 17 [kV]) que de acuerdo a la simulacién del modelo
matematico es posible obtener electrohilado continuo.

Voltaje aplicado vs Distancia

4
18xl(]
. | I I
| | | : T8 (kY]
17 e
| | ; ﬁ ; |16k
16 |15k
| : ' | : ek
15
s F 13 [KV]
“ —12 (k]
13t -
11 | | | | | |
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.2 0.14

7 [m]
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Figura 3.1 Graficas del modelo de electrohilado a diferentes voltajes iniciales.

En la figura 3.2 se muestra como hay valores de voltaje inicial (1 — 4 [kV]) para los cuales

no se obtiene electrohilado, esto quiere decir que el modelo no consigue resolver para

valores menores al voltaje critico comprobando lo que nos dice la teoria.
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Figura 3.2 Grafica del modelo de electrohilado.

0.15 0.2

z[m]
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Ahora bien el modelo matematico nos permite variar las condiciones iniciales, se observa
qgue al cambiar la presidon no hay variacidn en la distancia para obtener electrohilado, sin
embargo, si variamos el radio inicial del chorro, hay un cambio en la distancia. Lo anterior
se realiza de la siguiente manera; cambiando el radio inicial del chorro en un intervalo de
(§=2-3 [mm]) con un incremento de 0.2 [mm] y un voltaje de 15 [kV] de esta manera
obtenemos la siguiente grafica:

4 Diametro de chorro vs Distancia
1.5x 10 T T T T T
: 5 3 5 ' —3[mm]
2.8 [mm]
145f —2.6 [mm]
: : : » 2.4 [mm]
: ' : 2 [mm]
> ; ; ; s 5 i
o 1.35 : : : : : .
1.3 —
i | i i : ;
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

z[m]

Figura 3.3 Grafica del modelo de electrohilado campo eléctrico y presidon constante.

En la figura 3.3 se observa la distribucion del campo eléctrico en la superficie de la gota
formada en el capilar, la distancia para obtencion de electrohilado es (13 [cm]) cuando el
radio del chorro es (2 [mm]), por otro lado cuando el radio del chorro es (3[mm]) la
distancia es menor (11 [cm]).

Este modelo permite obtener los valores caracteristicos: radio del chorro (Rg), longitud

axial (L), campo eléctrico normal (E.,) y campo eléctrico tangencial (E,), con las
siguientes consideraciones[69]:
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Usando los parametros de la solucion que se conocen al hacer la caracterizacion, quedan
definidos:

i — Yéo
Tasa de flujo Qo = Py (11)
Corriente Eléctrica I, = g, ?yp~1/? (12)
Distancia dy = (M 2ye,?p K23 (13)
Campo Eléctrico E, = (2y€0_1d0—1)1/2 (14)

Con las ecuaciones (11 — 14) establecemos los parametros para realizar las membranas.
3.2 Evaporacion de DMF

Teniendo esta informacion se toma en cuenta el tiempo de evaporacién del solvente DMF
para la formacién de fibras uniformes de PMMA, para incluir este analisis en el disefio de
la membrana se hace un experimento para medir el tiempo de evaporacion del DMF de la
siguiente manera:

1) setoma una gota de DMF

2) se coloca en un portaobjetos limpio

3) se extiende la gota sobre el portaobjetos con el fin de obtener una capa delgada,
de manera rectangular, para facilitar el calculo del area

4) se toma el tiempo que tarda en evaporarse (figura 3.4)

23



[b

—
a

Figura 3.4 Portaobjetos con gota extendida de PMMA.

5) Se mide el largo y ancho del rectangulo a = 38 [mm] y b = 20 [mm] con estas
medidas se obtiene el area.

Aome = b x a = (20) (38) = 760 [mm?]

6) Se toma el tiempo de evaporacién del DMF en el portaobjetos tevapome = 1,491.83

[s].

Este tiempo permite obtener la tasa media de evaporacion (R) = tevapomr/Aome = 1.96
[s/mm?] = 1.96x10° [s/m?]

Con esta informacion se calcula el tiempo de evaporacion del DMF en funcion del area.

En la figura 3.5 se muestra como afecta la tasa de evaporacién a la inyeccion del flujo,
confirmando que mientras mas tiempo tarda en evaporarse el solvente (DMF) mas lenta
debe ser la velocidad de inyeccién, por ejemplo, para una tasa de evaporacion del doble
(3.92 [s/mm?]) Q debe de ser del orden de 0.4 [ml/hr].

Funcién Q(z)
: ! ' ! ! ! ! ! '

| R=196(s/mm? |-

" Flujo de inyeccion a diferentes tasas de evaporacie. Y Ro=0.4 (mm] ,
141 ; : : : : ; : L|TR=130 s/ ||
R =3.92(s/rim]
=
=
= 1 -
E
0 08 .
=]
o
0.6 -
ks st s s e B =
§ i i j i I i i i i
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
z[cm)

Figura 3.5 Flujo de inyeccidn a diferentes tasas de evaporacién.
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Para asegurar que el solvente (DMF) se evapore en el transcurso del capilar al colector, se
propone utilizar un cono truncado invertido, en el cual el radio inicial es el radio de la
aguja que estamos utilizando (21G = 0.4[mm)]) y un radio final para una fibra de 0.5 [um],
en el cual se considera que la fibra cae en linea recta hasta el colector adelgazando de
esta manera, como se muestra en la figura 3.6.

Electrodo superior

=

__ Capilar
|
|
\“ Jet

Colector

Figura 3.6 Cono truncado invertido.

Con esta informacion tenemos el tiempo que tarda en evaporarse el area y la distancia (z)
que debe recorrer hasta llegar al colector, se obtiene la velocidad lineal; para calcular el
flujo (Q) en [m?/s] debemos multiplicar por el rea transversal del capilar con radio de (0.4
[mm]). Esto nos garantiza que a esa tasa de flujo el DMF se evapora al llegar al colector.

La siguiente informacién es utilizada para obtener Q en funcion de la distancia (z):

Tasa media de evaporacion R = tevapome / Aomr

Area del chorro A= n[(\/z2 + (Ry — r)z) * (Ry+ 1)+ Ry* + rz] (15)
Tiempo de evaporacién tevap=R * A

Velocidad de evaporacién Vevap = 2/ tevap

Area transversal del capilar Atrans = TR?

Tasa de flujo Q = Vevap * Atrans
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Sustituyendo nos queda la tasa de flujo de la siguiente manera:

Q(Z) — zxAtrans — anOZ (16)
R*A Re{m|(V22+(Ro—1)2)+(Ro+7) +Ro2+72|}

Donde:

Ro— Radio inicial (radio capilar)

R — Tasa media de evaporacion

r — Radio final (radio fibra electrohilada)
z — Distancia entre electrodos

Esta funcion se simula en Matlab®.

En la figura 3.7 se observa el valor que debe de tomar la tasa de flujo para que se evapore
el DMF. En distancias menores a 2.5 [cm] la tasa es del orden de 1 [nm?/s]. Se grafica para
0.2 [m] porque es la distancia maxima que tenemos de separacion en el aparato de
electrohilado, por ende el intervalo de interés es de (0.1 — 0.2 [m]), en donde la tasa de
flujo es 0.2029 [nm3/s] — 0.2035 [nm>/s], respectivamente. Las unidades que maneja la
bomba para la jeringa son [ml/hr] por lo que estaria en el intervalo de 0.72 [ml/hr] — 0.74
[ml/hr].

Funcion Q(2)
i T T T T T T

095

R=1.96 [simm®]
Ro = 0.4 [mm]
09t ] i ; d

Flujo de inyeccién para la evaporacién del DMF.

Figura 3.7 Comportamiento de Q (z).
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En la figura 3.8 se muestra como la tasa de flujo (Q) es directamente proporcional al radio
inicial del capilar. El capilar que se usara es el de 0.4 [mm] con una tasa promedio de 0.7
[ml/hr].

Funcién Q{z)
2 T T T T T ! T T T
1.8} Temperatura=202C ................ : sz Ri=i196 [s/mmz] -

~Ro=0.4[mm
: ~Ro=0.8[mm

e e || P00l
B S PSP RS, S S S o, S | .

Flujo[ml/hr]

1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
z[cm]

Figura 3.8 Comportamiento de Q(z) a diferentes radios inciales.

Finalmente con la tasa de flujo (Q) se asegura que el DMF se evaporard de la solucién
depositando solamente PMMA; lo anterior, se usard para la simulacion del modelo vy
generara la zona de trabajo para establecer los pardmetros iniciales del aparato de
electrohilado.
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CAPITULO 4. DISENO DE LA TARJETA

Se plantea el disefio que se sigue para obtener la tarjeta de visualizacion, donde se
comenzard por las caracteristicas fisicas de la tarjeta, la composicion de la membrana y
finalmente la estabilizacién de la membrana para la formacion de la tarjeta.

El diseno de la tarjeta se hace con base en las tarjetas comerciales y portabilidad. El area
de captacion se basa en el tamafio del spot de un haz de luz laser en el orden de 5[mm]. El
tamanio fisico de la tarjeta con dimensiones 80 x 50 [mm] (tamafio de tarjeta estandar) y
un area de captaciéon de 20 x 34 [mm], dejando la parte inferior para especificaciones.
Como se muestra en la figura 4.1.

EHEeE AR

Figura 4.1 Disefio tarjeta

4.1 Diseiio de la membrana

Para el disefio de las membranas electrohiladas de PMMA/DMF nos basamos en la
ecuaciéon diferencial (5) y en las diferentes simulaciones, para establecer en que
intervalos opera el aparato de electrohilado. Este modelo nos permite conocer: distancia
entre los electrodos, voltaje critico y tasa de flujo, para la formacion de fibras
dependiendo de los parametros de nuestra solucion (conductividad eléctrica, tension
superficial y densidad).

Para la manufactura de la membrana tomaremos en cuenta primero la solucién
precursora que sera solamente de PMMA con DMF.
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Célculos

Se propone la concentracidon en peso de 10% w/w = (1g PMMA + 9g DMF) debido a que
en los articulos consultados se logra electrohilar a partir de esta concentracién, ademas de
acuerdo con M. Li, basados en imagenes de microscopia (SEM), la formacion de fibras es
uniforme y con superficies lisas con diametros de fibras entre 350 y 400 [nm] [4].

Para el calculo de la molaridad M = moles de soluto / litros de disolucion.

* Para 10%.

Para obtener las moles de soluto utilizamos el peso molecular del PMMA (MWppma =
120000 g/mol):

1 mol
120000 g

1.9 PMMA( ) = 8.33 [umol]

Para los litros de disolucidn utilizamos la densidad del DMF (ppme = 0.944 g/mL):

9 g DMF ( — 9.53 [ml] ( ) — 9.53x107% 1]

0.944 g) 1000 ml

Obtenemos la molaridad

2.86 [umol]
9.53x1073 [{]

M10% = ( ) = 874.43 [umol/l]

Con la molaridad se preparan los litros de solucién necesarios de la siguiente manera:
maSClpMMA - CXLXMWPMMA (17)
Donde:

C — Concentracion (M 10%) [umol/I]
L — litros de solucidn [l]
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Para realizar pruebas se preparan 20 ml de solucién quedando:

B (87443[“"101]) 1x107° mol «[ 20 l)( 11 )
masruma = ' l 1 umol {1000 ml

1200009 .
mOl — & [g]

Tenemos que considerar la pureza de los reactivos, para el DMF tenemos 99.8%, en el
caso del PMMA este valor no se encuentra en los datos del fabricante (Sigma-Aldrich) por
esta razén usamos un valor aproximado de pureza del 95%. Entonces ajustamos los
valores del DMF y del PMMA con estos grados de pureza.

100

Para el DMF 20 ml con pureza de 99.8% = (20 ml) (99 3

>::2004[nd]

Como este valor de 20.04 [ml] no se mide con los instrumentos que tenemos en el
laboratorio procedemos de manera inversa.

100
Para el DMF 19.96 ml con pureza de 99.8% = (19.96 ml) (ﬁ) = 20 [ml]

De igual manera para el célculo de la masa de PMMA.

B (8744[umol]> 1x107% mol «[ (19.96 l)( 11 )
masruma = o 1 umol 2O M \1000 ml

120000
-9

mol 2.0919]

100
Para el PMMA 2.09 [g] con pureza de 95% = (2.09 g) (¥> = 2.2 [g]
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4.2 Diseio de la estabilizacion de la membrana

Para estabilizar la membrana y protegerla contra la humedad y la intemperie se propone
utilizar Tereftalato de polietileno (PET), en el cual, la membrana estard en medio de dos
hojas de PET; para agregar estabilidad mecanica como se muestra en la figura 4.1, la
membrana protegida por el PET, estaria entre dos placas de poliestireno.

Se propone PET porque este permite el paso de luz ultravioleta en el intervalo que
necesitamos (240-280 [nm]). Como se observa en la figura 4.2

100 v L] L)

Transmittance (%)

200 400 600 800
wavelength (nm)

Figura 4.2 Espectro de transmitancia del PET y PMMA [69].
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CAPITULO 5. DESARROLLO DE LAS MEMBRANAS

Para la manufactura de las membranas electrohiladas utilizamos los célculos del tiempo
de evaporaciéon del DMF respecto al PMMA vy se sustituyen en el modelo del electrohilado,
generando el area de trabajo que se observa en la figura 5.2 (5.45 [cm] ,14[kV]: 28[cm]
,9[kV]) con esto se determinan los parametros iniciales para ocupar el aparato de
electrohilado.

En pruebas preliminares, descritas en el Anexo A, al electrohilar la solucidn inicial de 10%
w/w de PMMA/DMF, se observa que al utilizar un tubo de plastico como conexion entre
jeringa y capilar, la solucién se cristaliza en el plastico después de varias corridas, por esta
razon se elige sustituir por vidrio para evitar este problema.

5.1 Metodologia para electrohilar membranas de PMMA.

1) Para preparar la solucion PMMA en DMF:

a) Se pesa un vidrio de reloj en la balanza analitica, se tara y se pesan 7.54 [g] de
PMMA, se retira de la balanza.

b) Se vierten los 7.54 [g] de PMMA en un matraz Erlenmeyer de 50 [ml] y se tara
hasta 20 [ml] con DMF.

¢) En una parrilla de agitacion, se coloca en bafio térmico, el matraz Erlenmeyer con
la mezcla de PMMA/DMF, en el cual mediante un termopar estaremos sensando la
temperatura y se subira o bajara la temperatura de la parrilla para tener 402C, en
promedio, se agita mediante una mosca hasta alcanzar una solucion dpticamente
transparente y dejamos enfriar a temperatura ambiente (figura 5.3).

d) Se pasa esta solucion a la jeringa para ser electrohilada, fuera del intervalo de
temperatura de cristalizacion del PMMA, evitando generar burbujas para no
interrumpir el flujo constante.

2) Para electrohilar:
a) Se ajustan parametros iniciales en el aparato de electrohilado, fuente de voltaje y
software de control para tasa de bombeo con los siguientes valores: distancia de

separacion 10 [cm], voltaje aplicado 10 [kV] y tasa de bombeo de 0.7 [ml/hr]
respectivamente.
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b)

d)

Voltaje [V]

Con estos valores se observa como se comporta la solucidon, es decir si hay
formacion o no de fibras. De no ser asi, se suspende el proceso y se eleva el voltaje
con un incremento de 0.5 [kV], se hace un barrido en voltaje hasta 20 [kV], se
mantiene la distancia de separacion y tasa de bombeo fija, se lleva registro en la
tabla 5.1.

Si no se obtienen fibras con el parametro inicial propuesto del intervalo de trabajo
de la figura 5.2, tomamos el siguiente paso (10[kV]-11[cm]) repitiendo el paso
anterior y asi sucesivamente hasta obtener una membrana uniforme, se guardan
los valores de estos parametros.

Una vez con los parametros establecidos suministramos diferentes voliumenes
para obtener el espesor de las membranas y se registra en la tabla 5.2.

35000 7 .
Parametros de trabajo
30000
25000
20000

15000

10000

5000

on

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Distancia entre electrodos [cm]

Figura 5.1 Curvas para parametros de electrohilado.

33



Voltaje [V]

22000

20000

18000

16000

14000

12000

10000

8000

Parametros de trabajo

Distancia entre electrodos [cm]
5 10 15 20

25

Figura 5.2 Area de trabajo.

Figura 5.3 Bafio térmico de la solucién de PMMA/DMF
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5.2 Reactivos

Para la preparacion de los reactivos debemos de conocer las especificaciones de cada
elemento que vamos a utilizar:

Reactivos

Polimetilmetacrilato (PMMA) Dimetilformamida (DMF)
CAS 9011-14-7 CAS 68-12-2.

MW-120000 g/mol MW - 73.09 g/mol
Densidad —1.17 g/ml Densidad —0.944 g/ml
Pureza —95-99% Pureza - 99.8%

Tg — (85 — 1652C) pH—-6.7

Punto de inflamacién — 2502C Punto de fusién —-612C

T autoinflamacion — 304¢C Punto de ebullicién — 1532C

Punto de inflamacion — 582C
Viscosidad — 0.802 cP

Nitrato de europio (lll) pentahidratado (EuN3Og¢5H,0)
CAS 63026-01-7

MW - 428.06 g/mol

Pureza —99.9%

Material
¢ 1 vaso de precipitados de 100 ml ¢ 1 vidrio de reloj
* 1 matraz erlenmeyer 50 ml * guantes
e 1 agitador ¢ cubreboca

e 1 balanza

5.3 Caracterizacion de la solucion PMMA en DMF

Para la caracterizacién de la solucion se mediran 3 parametros: densidad, conductividad y
tension supercial. La densidad se medird con un picndmetro de 25 [ml], la conductividad
eléctrica con un conductimetro, finalmente, la tensidn superficial con el método de la gota
colocada (sessile drop). La caracterizacidn de la solucién precursora (PMMA/DMF) y el uso
del modelo matematico nos permite establecer los parametros del aparato de
electrohilado para el desarrollo de las membranas.
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Para la densidad se mide la masa inicial del picndmetro con una balanza semi analitica,
obteniéndose 33.86 [g], se vierte el volumen del picnédmetro de 24.832[cm’] y una vez con
este volumen se mide la masa final la cual fue 59.19 [g]. Utilizando la siguiente férmula

obtenemos la densidad:

me—m; 5919 — 33.86  25.33[g]

v, 24.832  24.832[cm3]

p= = 1.02[g/cm?]

Figura 5.4 Picnédmetro

Para la conductividad eléctrica se utiliza el conductimetro CONDUCTRONIC CL8, con

resolucion de microsiemens/cm, nos da un valor de 5.6 [uS/cm].

Figura 5.5 Medicidén conductividad eléctrica

Finalmente para la tensidn superficial se coloca una gota de la solucidn en una superficie
sélida (portaobjetos de cristal) se mide el radio y la altura de la gota, como en la figura 5.6,
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con la ayuda del programa Imagel y aplicando la ecuacion (18) se obtiene la tension

superficial.

Figura 5.6 Medicidn tensién superficial
_ gk B(1 -]
y =3pgh [1 +0.612(1 -5 (18)
De la figura 5.7, h =1.619 [mm] y r = 4.7295. sustituimos en 18.

y =(1020(2]) (9.78|%]) (0.001619[m])? |1+ 0.61

4(0.001619)2)]
(0.0047259)2

0.001619 (
0.0047295

y = 0.0154[N/m]

Se hace un barrido de 10 kV a 17 kV no se obtiene nada, solo goteo. A partir de 17 kV se
llena la tabla 5.1. Al no obtener fibras con la primera concentracidon propuesta, los
resultados de estas pruebas se muestran en el Anexo A. Se propone una concentracion del
30% con los siguientes resultados.

Tabla 5.1 Parametros de electrohilado Q = 0.65 [ml/hr], Az =20 [cm].

AV [kV] | Vol. suministrado [ml] | Observaciones
16 0.05 Se forma jet continuo.
16.5 0.05 Se forma jet con spray y goteo.
17 0.02 Se forma jet con spray y goteo.
17.5 0.02 Se forma jet con spray y goteo.
18 0.02 Se forma jet que explota en spray.
18.5 0.02 Se forma jet que explota en spray.
19 0.02 Gota explota en spray.
19.5 0.02 Gota explota en spray.
20 0.02 Gota explota en spray.
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Teniendo una membrana uniforme, se suministran diferentes volimenes de solucion
(0.25, 0.5 y 1[ml]) para medir el espesor de la membrana.

Tabla 5.2 Medicion de espesor de membranas a diferentes volimenes.

AV [kV] | Q [ml/hr] | Az [cm] | Vol. Solucién [ml]
0.1

0.325

16 0.65 20 0.325

0.21

0.21

5.4 Caracterizacion morfologica membranas electrohiladas de PMMA.

Esta caracterizacidon se realiza mediante el microscopio electrénico de barrido (SEM),
localizado en el IIM (Instituto de Investigacién en Materiales) del LUME (Laboratorio
Universitario de Microscopia Electrdénica).

Figura 5.7 Microscopio Electrénico de Barrido “LUME”.

Figura 5.8 Preparacidon de muestras
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A continuacién se muestran las imagenes SEM obtenidas:

— ipm  IIM-UNAM ] IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 7.8mm X 2,500 10.0kV LEI WD 7.8mm

— IIM-UNAM
X 10,000 10.0kV LEI WD 7. 9mm

—
10.0kV LEI

Figura 5.9 Imagenes SEM
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Para encontrar la distribucién de didametros, la porosidad y la densidad de la membrana

utilizamos el programa ImageJ.
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Figura 5.10 Procesamiento de imagen para medir la porosidad.

Procesamos la imagen para sustraer el fondo de la imagen, es decir, resaltar lo mas que se
pueda la fibras, al realizar este paso la imagen queda oscura, por lo cual se ajusta el brillo
y contraste. Mediante la herramienta treshold, seleccionamos la parte del fondo en rojo
para medir la porosidad, aplicamos el filtro, se queda en negro el fondo y las fibras en
blanco, con la herramienta analyze particle size obtenemos tamano promedio del poro y
porcentaje de area porosa, quedando finalmente una mascara de la medicidon que hizo el
programa, como se muestra en la figura 5.10.

Tabla 5.3 Porosidad y tamafio promedio del poro.
Conteo | Area total | Tamafio promedio | %Area
3984 |29144.822 7.315 76.431

Determinamos el area de las membranas mediante la ayuda del programa imagel, como
se muestra en el Anexo C. Con el espesor de las membranas obtenemos el volumen.

Para determinar el espesor de las membranas utilizamos un micrometro digital y un
arreglo que consiste en colocar la membrana electrohilada de PMMA entre dos l[aminas de
vidrio. Primero se mide el espesor de la primera lamina de vidrio, luego el espesor de la
segunda lamina de vidrio. Ya que se tienen estos valores se mide el espesor de los
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colectores de alumino, sin membrana y finalmente se coloca la membrana entre las dos
laminas de vidrio y se hace un barrido para obtener espesor maximo, minimo y se saca el
promedio, como se muestra en la figura 5.11.

Figura 5.11 Método para la medicidén del espesor de las membranas electrohiladas.

El mismo procedimiento se sigue para las otras 5 membranas figura 5.12 y se registra la
informacién obtenida en la tabla 5.4.

P

Figura 5.12 Medicién de espesor de las membranas electrohiladas de PMMA.
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Tabla 5.4 Espesor membranas electrohiladas de PMMA.

. Espesor max Espesor min Espesor total Espesor membrana
Material
[mm] [mm] [mm] [mm]
Ldmina vidrio 1 0.86 0.81 0.83 -
Lamina vidrio 2 1.96 1.88 1.92 -
Aluminio 2.35 2.19 2.28 -
Membrana 1 2.62 2.33 2.44+0.1067 0.16+0.1050
Membrana 2 3.61 2.48 2.97+0.3224 0.69+0.2645
Membrana 3 3.34 2.60 2.86+0.2373 0.58+0.2117
Membrana 4 2.94 2.28 2.54+0.2020 0.26+0.1789
Membrana 5 2.83 2.47 2.58+0.1251 0.3+0.1055
Membrana 6 2.81 2.49 2.61+0.1036 0.33+0.1041

Después se pesan las membranas en una balanza analitica para conocer la masa y asi
obtener la densidad.

Tabla 5.5 Caracteristicas y densidad de membranas electrohiladas de PMMA.

Membrana | Area [mmz] Masa[g] | Espesor[mm] Volumen[mm3] Volumen [cm3] Densidad[g/cm3]
1 1169.052 | 1.7932 0.16 187.04832 0.18704 9.5872
2 1179.097 | 0.2436 0.69 813.57693 0.8135 0.2994
3 1594.426 | 0.2564 0.58 898.66708 0.8986 0.2853
4 1905.052 | 0.1534 0.26 495.31352 0.4953 0.3097
5 604.813 0.0820 0.3 181.4439 0.1814 0.4520
6 951.464 | 0.0863 0.33 313.98312 0.3139 0.2749

Con esta informacion se procede a incluir el nitrato de europio.
5.5 Metodologia para electrohilar membranas con nitrato de europio.

Con base en el disefio para membranas electrohiladas de PMMA que se desarrollé en la
seccion anterior, se procede a incluir al nitrato de europio (EuN3Os) con el fin de obtener
una membrana electrohilada fotoluminiscente.

Para proponer cual es la concentracion de EuNs3Oy que se necesita para que las
membranas sean fotoluminiscentes, se toman en cuenta las caracteristicas morfoldgicas
de nuestra membra electrohilada de PMMA como son: densidad, porosidad, espesor y
didmetro de las fibras. Asi como las caracteristicas dpticas del EuN3Og como son: la
eficiencia cuantica, tipo de cristal e intensidad de la fotoluminiscencia al fin de encontrar
como se van a distribuir los iones de Eu** en el polimetilmetacrilato.
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En este caso el ojo humano detectara la emisidn del nitrato de europio, es necesario saber
la eficiencia cuantica, para determinar el minimo porcentaje de EuN3QOgq. El intervalo de
deteccion minimo del ojo es de 2.1 — 5.7 x10™ [J] = 131.07 - 355.766 [eV]. La eficiencia
cuantica del EuN3Og es de 0.95 = 0.03 y un tamano de particula de 500 [nm], lo que
sugiere que se incorporen a las fibras electrohiladas de PMMA.

A continuacion se resume en la tabla 5.3 una comparacion de condiciones ambientales,
polimero utilizado, parametros de electrohilado y didametro de las fibras.

Tabla 5.3 Comparacién de condiciones ambientales y polimero a electrohilar.

Localidad Jilin, China. | C. U., México.
M.S.N.M. [m] 202 2280
Humedad [%] 90 70

Peso molecular PMMA [g/mol] 350,000 120,000
Concentracion (%w/w) Nitrato de Europio. | 8% 1%

Distancia [m] 0.15 0.2

Voltaje [kV] 14 16

Didmetro de las fibras [um] 1-2 1.3+0.5

Dado que nosotros solamente necesitamos que sea detectable por el ojo, se propone una
concentracion de EuN3Og del 2% w/w respecto al polimero. Quedando para nuestro caso
105.8 [mg] de Nitrato de europio para 20 [ml] de soluciéon al 30% w/w de PMMA en DMF.

Ahora bien, para tener una solucién homogénea se prepara de la siguiente manera: se
hace una solucién que consiste en disolver el polimero PMMA en DMF y otra solucién
para disolver el EuN3Og en DMF, después se mezclan ambas soluciones, para obtener
nuestra solucion a electrohilar.

1) Parala solucion:

a. Selimpia el lugar de trabajo y se coloca la campana de extraccién.
Se colocan reactivos y material a utilizar sobre un papel de estraza.

c. Ponemos a calentar el agua para colocar en bano térmico la solucién a
realizar, hasta alcanzar los 40 °C.

d. Para la solucion de PMMA/DMF se pesa un vidrio de reloj en la balanza
analitica, se tara y se pesan 7.54 [g] de PMMA.

e. Mediante una pipeta graduada se miden los 15 [ml] de DMF para hacer la
solucidn y se vierten en un vaso de precipitados.
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f. Para la solucion de EuN3Oy/DMF se pesa un vidrio de reloj en la balanza
analitica, se tara y se pesan 150.8 [mg] de EuN3Q..

g. Se vierten 105.8 [mg] de EuN3Og en un matraz Erlenmeyer de 20 [ml] y
mediante la pipeta graduada se miden 5 [ml] de DMF, se afiaden al matraz
y se agita hasta observar una solucidon dpticamente transparente.

h. En la parrilla de agitaciéon, se coloca en bafio térmico, el vaso de
precipitados con los 15 [ml] de DMF, en el cudl mediante un termémetro
esteremos tomando la temperatura para tener 40 °C, en promedio, se
anaden 0.7 [g] de PMMA en intervalos de 30 minutos hasta completar 4.2
[g]. Se agita mediante una mosca. Se afiaden los 5 [ml] de la solucion
EuN3Oo/DMF. Se continua afiadiendo 0.7 [g] de PMMA para completar los
7.54 [g], se agita hasta alcanzar una solucion dpticamente transparente.

Metodologia para electrohilar

1. Se pasa la solucion PMMA/DMF/ EuNsOy a la jeringa, cuidando no generar
burbujas y asi no interrumpir el flujo.

2. Se coloca en la bomba de jeringas y se conecta al aparato de electrohilado.

3. Se fijan los parametros obtenidos en la seccion 5.1 para la elaboracién de
membranas electrohiladas de PMMA en el aparato de electrohilado, fuente de
voltaje y software de control para la bomba de jeringas con los siguientes valores:
distancia de separacion 20 [cm], voltaje aplicado 16 [kV] y tasa de bombeo de 0.65
[ml/hr] respectivamente.

4. Con estos valores se observa si hay formacién de fibras. De no ser asi, se suspende
el proceso. Y se procede de la siguiente manera:

a. Sedisminuye el voltaje en decrementos de 0.5 [kV] hasta 10 [kV].

b. Se aumenta el voltaje en incrementos de 0.5 [kV] hasta 20 [kV].
En ambos casos se mantiene la distancia de separacion y tasa de bombeo
fija, se lleva registro en la tabla 5.4.

5. Si no se obtienen fibras con el pardmetro inicial, de acuerdo con nuestro modelo,
tomamos el siguiente valor del intervalo de trabajo de la figura 4.2 (16[kV]-
21[cm]) repitiendo los pasos del inciso c) y asi sucesivamente hasta obtener una
membrana uniforme, se guardan los valores de estos parametros.

6. Una vez con los parametros establecidos realizamos las membranas de PMMA con
iones de Europio para su caracterizacion.

Tabla 5.4 Parametros de electrohilado Q = 0.45 [ml/hr], Az =17 [cm].
AV [kV] | Vol. suministrado [ml] | Observaciones
10 2.87 Se forma membrana uniforme
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CAPITULO 6 MANUFACTURA DE LA TARJETA

La realizacion de la tarjeta se hace con base en el disefio descrito en el Capitulo 4. Primero
se hace la caracterizacién Optica para obtener el espectro de excitacion y emision de la
membrana electrohilada fotoluminiscente y después se procede a la fabricacion de la
tarjeta.

6.1 Caracterizacion optica de la membrana electrohilada fotoluminiscente

En la figura 6.1 se muestra en que color emite la membrana fotoluminiscente
electrohilada (494 [nm]), al ser excitada por la luz ultravioleta (267 [nm]).

Figura 6.1 Fotoluminiscencia membrana electrohilada

Para la obtencién de los espectros de excitacion y emision de la membrana
fotoluminiscente electrohilada, se hace el siguiente arreglo experimental mostrado en la
figura 6.1, el cual consta de los siguientes elementos: fuente de excitacion (lampara
pulsada de Xenon), monocromador, lente de cuarzo, membrana electrohilada, fibra 6ptica
y el espectofotometro.
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Fuente

pulsada

Figura 6.2 Arreglo experimental

Como fuente de excitacidn se utiliza una lampara pulsada de xenon, cuya luz se hace pasar
por un monocromador mecdnico para seleccionar la longitud de onda en el intervalo del
ultravioleta (250 — 280 [nm]). Mediante un lente de cuarzo se enfoca el haz de luz para
hacerlo incidir en la membrana la cual, al absorber, emite; mediante una fibra dptica se
conecta al espectofotometro para obtener el espectro.

Espectro luz blanca

12000
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Energia [u.a.]

4000
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200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda [nm]

Figura 6.3 Espectro lampara pulsada de Xenon.
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En la figura 6.3 se muestra el espectro de la [dmpara pulsada de Xenon, la cual se hace pasar por
un monocromador mecanico para la seleccién de la longitud de onda en el intervalo UV ( 240 -
300 [nm]).

6.2 Espectro de excitacion y emision

Mediante el programa Origin ® se grafican los espectros de excitacion y emision de la
membrana electrohilada fotoluminiscente.

En la figura 6.4 se observa el intervalo de excitaciéon (250 — 280 [nm]) en la regién
ultravioleta con sus respectivos armdnicos en la parte visible (500 — 560 [nm]) y el
intervalo de emision (460 — 520[nm]).

Espectro de emisidn y excitacion

Membrana electrohilada, PMMA:Eu3*

Excitacion
Armonicos
Emision
\
\
L/\“\
E A
I } Tl + } + |
240 280 440 480 520 560 600

Longitud de onda [nm]

Figura 6.4 Espectro de emision y excitacidn membrana electrohilada fotoluminiscente

Con los espectros obtenidos, mediante el programa CoreIDRAW® se hace el espectro que
se utilizara en la tarjeta de deteccion (figura 6.5).
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Absorcion /\ Emision
240 260 280 45 480 510 540
A,nm

Figura 6.5 Espectro de absorcidn y emisidn para tarjeta de deteccidn.

En una placa de poliestireno, se hace mediante corte laser el disefio de la tarjeta de |a
siguiente manera:

Figura 6.5 Archivo para corte laser de las tarjetas de deteccion.

Para finalmente obtener la tarjeta de deteccion

Absorcion [\AEmlsnon \

b 240 260 280 450 480 510 540
A,nm

Figura 6.6 Tarjeta de deteccidn para luz laser en el intervalo (240 — 270 [nm]).
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CAPITULO 7 PRUEBAS

Se realizan las pruebas a la tarjeta de visualizacién, para comprobar que funciona de
manera correcta. Utilizando el mismo arreglo experimental que en el capitulo anterior, se

hace incidir luz ultravioleta en la tarjeta y se toma el espectro de la siguiente manera:

Figura 7.1 Arreglo experimental tarjeta de deteccién

En la figura 7.2 se logra obtener una imagen de la fotoluminiscencia de la tarjeta al ser
excitada por luz ultravioleta con una longitud de onda de (250 [nm]).

Figura 7.2 Emision tarjeta de deteccidn
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Se hace la caracterizacidn en potencia de la ldmpara de Xenon que se utiliza como fuente
de excitacion para determinar que potencia es la que detecta la membrana. Para esto se

utiliza un sensor de potencia LM -2, marca coherent, el arreglo experimental general
utilizado se muestra en la figura 7.3

Fuente

pulsada

Figura 7.3 Arreglo experimental medicidén de potencia.

En la figura 7.4 se observa la potencia que tiene la ldmapara de Xenon antes de que su luz
se haga pasar por el monocromador.
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Figura 7.4 Potencia luz blanca.

En la figura 7.5 se hace el mismo experimento solamente que en esta ocasion se coloca
una hoja de mylar entre el sensor y la lampara de luz pulsada de Xenon para saber como
afecta la potencia.

Potencia Luz blanca con mylar - —
o Il Potencia Maxima

@ I Potencia Promedio
Il Potencia Minima

3.5 & ™
a2}

3.0

3.0
~
{9}

2.65

Potencia [uW]

260 280 300 320 340

Longitud de onda [nm]

Figura 7.5 Potencia luz blanca, después de pasar por una hoja de Mylar.
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En la figura 7.6 se muestra la grafica después pasar la luz de la lampara de Xenon pulsada
por el monocromador mecanico para saber que potencia se obtiene.

Potencia Luz ultravioleta  |[Jllf Potencia Maxima
16 I Potencia Promedio
” ¥ o Il Potencia Minima

13.2
13

L
oY
-

Potencia [nW]

260 280 300 320 340
Longitud de onda [nm]
Figura 7.6 Potencia luz UV.

Finalmente en la figura 7.7 se obtiene |la potencia que llega a la tarjeta de visualizacion, ya
gue se hace pasar la luz UV por una hoja de mylar.

Potencia luz uv mylar Il Potencia Maxima
14 N [ Potencia Promedio
o 3 Il Potencia Minima

11.8

A
-
-

[T}
e
o

Potencia [nW]

260 280 300 320 340
Longitud de onda [nm]

Figura 7.7 Potencia luz UV, después de pasar por una hoja de Mylar.
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CAPITULO 8 RESULTADOS

Se presentan los resultados del modelo matematico, ya con los valores reales de la
solucidn, las imagenes de la microscopia electrdnica de barrido y el espectro de emisidn
de la tarjeta de visualizacion.

Ya con la caracterizacién de la solucién obtenemos los parametros del electrohilado
mediante las corridas del modelo del capitulo 3 con los siguientes datos experimentales:
p = 1020 [kg/m3] K = 5.6X107*[S/m] y = 0.0154[N/m]

Con estos valores obtenemos los parametros de trabajos experimentales para saber si
coninciden con los valores que se obtienen para electrohilar.

o Distancia vs Voltaje
X
23 T T T T T
22 ‘ ’ T2k
B[t e oo e P OTATENN0S electrohilada; Distandta en fundidn del voltale | (——31 (]
0 |t @5 07 (/] ... Ro=0.4 (mm] ] 19 (kv)
T OSSO N ; . . - ; . |18k
L7 e ST ] 17(kv]
Z LBl D o] 715[k\’]
w
P SRS SO o] |—15 0¥
Y S T RO BRRRRS o |
0.9 | | | I | | |
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
z[m]

Figura 8.1 Grafica de diferentes distancias en funcidn del voltaje.

En la figura 8.1 nuevamente simulamos ya con los valores reales de tension superficial,
conductividad eléctrica y densidad, como se observa los valores que obtenemos van de
acuerdo con lo que se realizé experimentalmente, como ya habiamos discutido la
distancia entre eléctrodos esta dada por el aparato de electrohilado (25 [cm]) y el voltaje
por la fuente de (22 [kV]), por lo tanto solo para voltajes en el intervalo de 15 [kV] —
22[kV].
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Distancia vs Voltaje
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Figura 8.2 Grafica Distancia en funcion del voltaje.

En la figura 8.2 se observa como habiamos mencionado que hay valores para los cuales el
modelo no logra resolver distancia alguna, donde no se genera electrohilado, en este caso
1y 2 [kV] y en los otros casos se tienen distancias fuera de lugar para nuestro aparato de
electrohilado en el intervalo de 3[kV] — 14[kV].

Con esta informacion obtenemos los parametros del electrohilado.

Voltaje vs Distancia

23000
22000
21000
20000
19000
18000
17000
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Q=0.7 [ml/hr]

Distancia [m]

Figura 8.3 Grafica parametros de electrohilado con valores reales.

En la figura 8.3 se muestra la zona de trabajo y se comprueba que el valor al cual se logra
electrohilar (16[kV], 20[cm]) se encuentra en esa zona, demostrando que el modelo que

54



tenemos nos permite tener un intervalo de trabajo caracterizando nuestro fluido desde un
principio, para asi lograr electrohilar dentro de una zona y no hacerlo a pruebay error.

Se realiza la microscopia electrénica de barrido, ahora en las membranas electrohiladas
fotoluminiscentes, encontrando que cuando se agrega el europio a la solucidn, las fibras
gue se obtienen son mas delgadas, esto se debe a que el europio agrega conductividad a
la solucién permitiendo que la fibra sea mas delgada.

N
— 1pm IIM-UNAM — 1pm IIM-UNAM
X 10,000 10.0kV LEI SEM WD 8.7mm X 10,000 10.0kV LABE  SEM WD 8.7mm

 — 10pm ITIM-UNAM — ilpm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 8.7mm 10.0kV LEI SEM WD 8.7mm
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— lpm  IIM-UNAM I ) — 100nm IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 8.7mm X 50,000 10.0kV LET SEM WD 8.7mm

Figura 8.4 Imagenes SEM membranas electrohiladas fotoluminiscentes.

Espectro de emisidn tarjeta de deteccion

Mediante la realizacion de las pruebas, se obtiene un espectro para comprobar que la
tarjeta de deteccidn funciona correctamente, se muestra en el siguiente espectro (figura
8.5), que al ser excitada con una longitud de onda de 248 [nm] la tarjeta emite en 500
[nm]
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300
200 1
100 4
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250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda [nm]

Figura 8.5 Espectro de excitacidén y emision tarjeta de deteccidn.
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CONCLUSIONES

Durante la elaboracién del tema de tesis se logré desarrollar una metodologia para la
manufactura de membranas electrohiladas fotoluminiscentes, las cuales se acondicionan
para su uso potencial como tarjeta de visualizaciéon en la deteccién de luz laser en el
intervalo de (240 - 280) nm.

Apliqué el modelo electrohidrodinamico de Ganan — Calvo, mediante una simulacion en
Matlab ® se obtiene una zona de trabajo donde se consigue electrohilado continuo,
ademas de incluir un analisis para asegurar la evaporacion del solvente DMF.

Se obtuvo la experiencia suficiente para manipular el aparato de electrohilado, del
laboratorio de pruebas no destructivas en el Instituto de Ingenieria, UNAM. Se realizaron
varias corridas experimentales cambiando el area de trabajo, las propiedades del fluido y
los parametros del aparato para entender su funcionamiento.

Hay que tener especial cuidado al elaborar la solucidn, ya que una pequeiia variacién en la
concentracion del polimero cambia totalmente la reologia y por lo tanto el proceso de
electrohilado y la formacién de fibras uniformes.

Este trabajo es un avance para la realizacion de materiales fotoluminiscentes, ya que al
tener una metodologia, se tiene la opcion de cambiar la matriz polimérica o el sélido
fotoluminiscente, agregar a la solucidén existente diferentes iones lantanidos y encontrar
otras aplicaciones.

Se debe realizar un estudio detallado sobre diferentes concentraciones de Europio y saber

como afectan la fotoluminiscencia de la membrana electrohilada asi como un estudio
espectroscépico completo para la caracterizacion de la membrana.
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RECOMENDACIONES

Realizar un estudio espectroscopico completo a las membranas para estudiar el
comportamiento de los iones de Europio en el PMMA.

Someter las membranas electrohiladas fotoluminiscentes a un proceso térmico para
encontrar si la transmision de la luz mejora en el PMMA.

Incluir en la solucién de PMMA en DMF otros iones de los elementos lantanidos para
observar como se comporta la region de absorcion.

Buscar diferentes concentracidénes de nitrato de Europio en la solucion para incrementar
la respuesta de la fotoluminiscencia y otras aplicaciones.
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APENDICE A

FOTOLUMINISCENCIA EUROPIO

Los lantanidos son los elementos de la tabla periddica cuyos nimeros atémicos van desde
el 58 al 71, desde el cerio hasta el lutecio. Estos forman junto al escandio y al itrio el
conjunto de elementos conocido como “tierras raras” (RE). La configuracidn electrdnica de
los iones lantanidos trivalentes pierden un electrén adicional procedente del nivel 5d o 4f,
teniendo la forma [Xe]4f" con [Xe] = 1s*2s%2p®3s’3p®3d'°4s?4p®4d*°55°5p° y n=0-14, a
medida que aumenta el nimero atémico el orbital 4f se llena progresivamente, teniendo
todos estos dtomos el orbital 6 s> completo, por lo que los electrones de valencia estan en
la capa 4f. Como se muestra en la tabla 2.1 [28].

Numero atémico | Elemento Simbolo | Radio idnico (pm) Configuracion
Coordinacién 6 Valencia 3+ | electrdnica

58 Cerio Ce 1.010 [Xel4f15d16s2

59 Praseodimio | Pr 0.990 [Xel4f36s2

60 Neodimio Nd 0.983 [Xel4f46s2

61 Prometio Pm 0.970 [Xel4f56s2

62 Samario Sm 0.958 [Xel4f66s2

63 Europio Eu 0.947 [Xel4f76s2

64 Gadolinio Gd 0.938 [Xel4f75d16s2

65 Terbio Tb 0.923 [Xel4f96s2

66 Disprosio Dy 0.912 [Xe]4f106s2

67 Holmio Ho 0.901 [Xel4f116s2

68 Erbio Er 0.890 [Xel4f126s2

69 Tulio Tm 0.880 [Xel4f136s2

70 Iterbio Yb 0.868 [Xel4f146s2

71 Lutecio Lu 0.861 [Xel4f145d16s2

Tabla 2.1 Elementos lantanidos, radio idnico en estado trivalente y configuracion electroénica.

Esta caracteristica de los iones lantanidos esta relacionada con la distribucién espacial de
los orbitales 4f alrededor del ndcleo atdémico en comparacién con la del resto de orbitales.
Los electrones externos generan un apantallamiento de los electrones de valencia 4f,
cuando un idn lantanido se introduce en un sélido, estos electrones no son afectados por
los ligando vecinos. Los niveles energéticos de los iones lantanidos son préximos a los del
idn libre, las transiciones electrénicas mas probables tendrdn lugar entre los estados 4f",
por estar estos parcialmente desocupados. Las energias requeridas para que un electrén
pase de una posicion energética a otra esta en el intervalo de la luz visible, infrarrojo o
ultravioleta.
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Aproximacion del idn libre

El hamiltoniano define los niveles de energia de los electrones en capas incompletas del
ion libre se expresa como la suma de tres términos:

H = HO + He-e + Hs-0 (3)

HO es el término relacionado con la interacciéon coulombiana entre el electrén, nucled
atomico y un promedio de los electrones que ocupan los orbitales mas cercanos a este,
He-e describe la interaccidon con los electrones en capas incompletas y Hs-o la interaccién
espin-orbita, termino asociado al efecto del campo magnético que siente el electrén en el
atomo. HO describe que cada electron se mueve independientemente de los demas
electrones, las soluciones de este hamiltoniano estan caracterizadas por los nimeros
cuanticos n (numero cudntico principal) y | (nUmero cudntico de momento orbital). En el
caso de los iones lantanidos los electrones de la capa 4f son n=4y |=3.

Los otros dos términos son correcciones necesarias a esta solucion. El término He-e es
mas importante que Hs-o0, de acuerdo con la aproximacion de Russell-Saunders aunque
para los lantanidos se debe modificar este resultado. He-e introduce la correccion al
campo eléctrico que ve el electron debido a la existencia de otros electrones en capas sin
llenar, por esto el campo ya no seguira siendo esférico y el vector momento angular total L
y el de espin total S, construidos como una suma vectorial de los nimeros cuanticos
orbitales y de espin de cada electrén, es la misma configuracion electrénica 4f" con
distinta energia. Los diferentes términos resultantes se etiquetan utilizando la notacion
2*1) donde L toma una letra (S,P,D, F, G, H,l..) en funcién de su valor numérico (0, 1, 2,
3,4,5,6...).

Estos términos presentan una degeneracion dada por (2L+1)(2S+1). El hamiltoniano Hs-o
rompe parcialmente esta degeneracion. Se produce un acoplamiento de los vectores Ly S,
gue no son suficientes para definir los nuevos niveles, pero si la suma vectorial J que es el
momento angular total. Los nuevos niveles cuanticos se designan a través de las etiquetas
21|y estan separados energéticamente entre si una distancia proporcional al valor de J,
indicado por la regla del intervalo de Landé. Estos niveles presentan una degeneracion
dada por (2J+1), que se rompe total o parcialmente con la aplicaciéon de un campo
externo, dando lugar a estados caracterizados por diferentes valores del nUmero cuantico
Mj.

En la Figura 3 se presenta el conocido diagrama de Dieke que muestra las posiciones
energéticas de los distintos estados de iones lantanidos en estado trivalente. En el
diagrama se observa que el nivel de menor energia es el estado con menor valor posible
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de J en los casos que la capa 4f estd ocupada por debajo de la mitad. Si la capa esta llena
por encima de la mitad, el estado menos energético vendra dado por el mayor valor de J.
Este cambio aparece en las soluciones del hamiltoniano al considerar, en el caso de
orbitales llenos por encima de la mitad, los huecos existentes en lugar de los electrones
presentes. Un hueco libre actla exactamente igual que un electron que tuviera carga
positiva, salvo por el hecho de que el campo magnético que genera la interaccion espin-
orbita cambia el signo al cambiar el signo de la carga del electron, de modo que la ruptura
de la degeneracion tiene lugar en sentido contrario.

Efecto del campo cristalino

Cuando el idn se incorpora a un sélido, ya sea este cristalino o vitreo, la interaccion entre
el idn analizado y los iones vecinos presentes en el material debe ser considerada. En
general, la distribucion de carga asociada a estos iones circundantes generara un campo
eléctrico conocido como campo cristalino que actuara sobre el ién estudiado.

El diagrama de Dieke, suele ser utilizado como patrén general para identificar los distintos
iones de tierras raras y las posiciones de sus estados en cualquier matriz.

En cualquier caso, debe tenerse en cuenta que independientemente del nimero de
subniveles Stark generado, el centro de gravedad del conjunto sera siempre la posicién
energética del nivel 'L, del que provienen.
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ANEXO A PRUEBAS PRELIMINARES PMMA AL 10% W/W EN DMF.

Para la realizacién de las pruebas preliminares, se realizd la solucién de la siguiente
manera:

Se realizan pruebas preliminares para la obtenciéon de las membranas y se tiene los
siguientes resultados:

Tabla A.1 Prueba preliminar con solucion de PMMA a una concentracién de 10 % w/w en DMF. Temperatura
17 °C.

AV [kV] | Q[ml/hr] | Az [cm] | Resultado

10 0.8 12 No se genera jet
10.5 0.8 12 Goteo

11 0.8 12 Goteo

11.5 0.8 12 Electrospraying
12 0.8 12 Electrospraying
12.5 0.8 12 Electrospraying

Tabla A.2 Prueba preliminar con solucion de PMMA a una concentracién de 10 % w/w en DMF. Temperatura
17 °C.

AV [kV] | Q[ml/hr] | Az [cm] Resultado

11.5 0.7 12 Electrospraying

12 0.7 12 Se forma fibra, no se alcanza a evaporar el DMF.

13 0.7 12 Se forma fibra, no se alcanza a evaporar el DMF.

13 0.65 12 Se forma fibra, no de manera continua.

13 0.65 13 Se forma fibra de manera continua, no se evapora DMF.
13 0.65 14 Se forma fibra de manera continua.

En esta ultima prueba se observa que la manguera se tapa con la solucién y no permite
qgue haya un flujo constante, impidiendo que se complete la formacion de la membrana.

Al no obtenerse fibra continua, se propone cambiar la concentracién de la solucion de
PMMA/DMF a 15% w/w.

Se hace un barrido de 10 kV a 19 Kv, no se obtiene fibra. Lo demas se reporta en la tabla
52y5.3

Tabla A.3 Parametros de electrohilado Q = 0.65 [ml/hr], Az =10 [cm].
AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
20.5 0.02 Se forma fibra con spray.
21 0.02 Se forma fibra con spray y goteo.
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Tabla A.4 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az= 10 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
19 0.02 Se forma fibra con spray y goteo.
20 0.02 Se forma fibra con spray y goteo.
20.5 0.02 Se forma fibra con spray y goteo.

Tabla A.5 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az= 11 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
21.5 0.01 Se forma fibra pero explota en spray.
19 0.1 Se forma fibra pero hay goteo.
19.5 0.2 Se forma hilo constante con spray.
18.5 0.2 Se forma fibra despues de 1 minuto goteo.

Tabla A.6 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az=12 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
22 0.01 Hay formacién de jet pero se interrumpe por
goteo.
18 0.01 Solo se obtiene spray.
19 0.01 Hay formacion de jet con spray y goteo.

Tabla A.7 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az =13 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
15.5 0.02 Se forma fibra pero gota explota en spray.
15 0.02 Se forma spray con goteo.
14.5 0.02 Se forma jet intermitente con cada goteo.
14 0.02 Se forma jet con spray.
13.5 0.02 Se forma spray con goteo.

Tabla A.8 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az = 14 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
21 0.02 Se forma spray continuo.
20 0.02 Se forma spray constante.

Tabla A.9 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az =15 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
15 0.1 Se forma jet con goteo.
14 0.05 Se forma jet con goteo.
13 0.05 Se forma jet con goteo.

Tabla A.10 Pardmetros de electrohilado Q = 0.7

[ml/hr], Az=16 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
15 0.02 Se forma jet con goteo.
14.5 0.02 Se forma jet se interrumpe por goteo.
14 0.02 Se forma jet con goteo constante.
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Tabla A.11 Parametros de electrohilado Q = 0.69 [ml/hr], Az=11 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones

15 0.02 Se forma jet con spray y goteo.
16 0.02 Se forma jet con spray y goteo.
17 0.02 Se forma goteo y spray.

18 0.02 Se forma spray y goteo.

19 0.02 Se forma jet con spray y goteo.
20 0.02 Se forma jet con spray y goteo.
21 0.02 Se forma spray solamente.

Tabla A.12 Parametros de electrohilado Q = 0.69 [ml/hr], Az=12 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
12 0.02 Se forma jet continuo por 60 segundos, goteo
13 0.02 Se forma spray y jet con goteo.
14 0.03 Se forma spray con jet y goteo.
15 0.03 Se forma spray con goteo.
16 0.04 Se forma jet con spray.
17 0.04 Se forma jet con spray.
18 0.02 Se forma spray en cada goteo.
19 0.02 Se forma spray en cada goteo.
20 0.03 Se forma spray en cada goteo.

Tabla A.13 Parametros de electrohilado Q = 0.69 [ml/hr], Az =13 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones

12.5 0.02 Se forma jet se interrumpe por goteo.

13.5 0.02 Se forma jet con spray y formacién de gotas.
14 0.03 Se forma spray con jet y goteo.
15 0.03 Se forma spray con jet.
16 0.04 Se forma solo spray.
17 0.04 Se forma solo spray.
18 0.02 Se forma solo spray.

Tabla A.14 Parametros de electrohilado Q = 0.69 [ml/hr], Az = 14 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
12 0.02 Se forma jet continuo por 60 segundos, goteo
13 0.02 Se forma spray y jet con goteo.
14 0.03 Se forma spray con jet y goteo.
15 0.03 Se forma spray con goteo.
16 0.04 Se forma jet con spray.
17 0.04 Se forma jet con spray.
18 0.02 Se forma spray en cada goteo.
19 0.02 Se forma spray en cada goteo.
20 0.03 Se forma spray en cada goteo.

Tabla A.15 Parametros de electrohilado Q = 0.65 [ml/hr], Az =15 [cm].

‘ AV [kV] ‘ Vol. suminstrado [ml] ‘ Observaciones
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17 0.04 Se forma spray.
18 0.02 Se forma jet con spray.

De las pruebas anteriores se concluye que a esta concentracidén, solamente se obtiene
polvo de pmma y ninguna membrana, por esta razon se elige probar con una nueva
concentracion de PMMA/DMF al 25% w/w.

Tabla A.16 Parametros de electrohilado Q = 0.7 [ml/hr], Az =10 [cm].

AV [kV] | Vol. suminstrado [ml] | Observaciones
12 0.02 Se forma jet continuo por 60 segundos, goteo
13 0.02 Se forma spray y jet con goteo.
14 0.03 Se forma spray con jet y goteo.
15 0.03 Se forma spray con goteo.
16 0.04 Se forma jet con spray.
17 0.04 Se forma jet con spray.
18 0.02 Se forma spray en cada goteo.
19 0.02 Se forma spray en cada goteo.
20 0.03 Se forma spray en cada goteo.
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ANEXO B Programa para solucion de ecuacion (6) en Matlab®.

Programa para solucién de ecuacion (6) en Matlab®.

function dP = fehd2(x,P)
%Datos del fluido
%*liquido 1-octanol

K=8.05e-6; %conductividad eléctrica liquido [S/m]
gamma=2.35e-2; %tension superficial [N/m]
epsilon0=8.8542e-12; %permitividad vacio [C2/Nm2]
beta=10*epsilonO; %permitividad liquido/permitividad vacio
Q=4.45e-9; %tasa de flujo emitida[m3/s]

ro=827e3; %densidad [kg/m3]

| =70.8e-9; %Corriente total [C/s=ampere]

dP=zeros(3,1);

dP(1) = ((((gamma./(P(2).72))-((2.*(beta-1).*epsilon0.*(1.72))./((pi.*2).*(K.A2).*(P(2).75)))-
((12.*(beta-1).*(Q."2).*(epsilon0.723))./((pi.A2).*(K.A2).*(P(2).77))).*(P(1).2)+((10.*(beta-
1).*Q.*(epsilon0.22).*1)./((pi.~2).*(K.A2).*(P(2).76))).*(P(1))+((2.*ro.*(Q."2))./((pi.A2).*(P(
2).75)))).*dP(2)+(((2.*epsilon0.*P(1))./(pi.*(P(2).73).*K)).*(I-
((2.*Q.*epsilon0)./P(2)).*P(1))))./(((2.*Q.*(epsilon0.72).*1.*(beta-
1))./((pi.~2).*(K.A2).*(P(2).75)))-(epsilon0+((4.*(beta-
1).*¥(Q.72).*(epsilon0.73))./((pi.A2).*(K.A2).*(P(2).726)))).*P(1))); %diferencial dEOn/dz
dP(2) = ((2./(ro.*Q)).*(((2.*I.*epsilon0.*P(1).*P(2))./(Q.*K))-
((4.*(epsilon0.722).*(P(1).72))./(K))-(((pi.*(P(2).724))./(Q)).*dP(3)))); %diferencial dpsi/dz
dP(3) = ((((2.*(Q."2))./(pi.*(P(2).75))).*dP(2))+((2.*epsilon0.*P(1)).*(I-
(2.*Q.*epsilon0.*P(1).*P(2)))./(pi.*(P(2).~3).*¥K))); %diferencial dP/dz

Rutina para obtener gréficas

clear all

close all

clc
[X,R]=ode45('fehd2',(0:0.000001:0.035),[6000,0.002,78000]);
h = figure ;

plot (X,R(:,1),'8");

xlabel 'z [mm]'

ylabel 'E [V/m]'
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ANEXO C Determinacion de drea mediante programa Image)

Con el programa imagel se obtiene el area de las membranas.

Primero se toma fotografia de las membranas con una escala.

Figura 1.C

Con el programa se cambia la fotografia a escala de grises (8 bits), se establece |a escala
de 1Imm, trazando una linea con la medida del vernier. Se ajusta el treshold para obtener
el drea que se quiere medir, de la siguiente manera:

Figura 2.C

Finalmente con la herramienta particle size se obtiene el area.
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ANEXO D HOJA DE DATOS LAMPARA PULSADA DE XENON

o W XENON FLASH
LAMP MODULES

12 LOASEASALE sartan (akde-on typa)
40 L9ASE (SNA tter adapler typa) 4
* ENA Ter s 50 separdtely

Hamamatsu offers xenon flash lamp modules comaning
a 5 W xenon fNash amp along with s power supply and
trigger sockel. Up 1o 5 W of energy can be ingut, which is
he maximum among lamp moddes of this size. These
xanon flash lamp moddes also deliver high stabiiy and
kbng sarvice lfe. making them idey a3 & Ight source for
water quality and atmospheric analyzers.

Dfferent types of lamp moddes are provded: side-on
type, headon type. and twice highar Ight cutput type than
e other lamp moddes currently in use.

Also offered are the SMA fiber adapier type, silent type
and high peecision typa.

1 APPLICATIONS

®Blood analyzers

®Laboratory testing

@®Air pollution analysis

OWater quality and pollution analysis
®Microplate readers

OFluorescence spectrophotometers
®Semiconductor inspection

OLight sources for image processing

LINQ3S 1000 seres (hand-an type| !
L4554 5450 sasas (high precision type| £ LB4ISA LG seres (xlam typw)

LYINGLIINT serten Prgh cutpat typw)

®High stability... 1.5 % CV or less
®Long life... 1x10" flashes or more
®Compact size
oR itive emission uenc

'?go Hz Max. — Y
®Broad emission spectrum

... Covers from UV to near IR
@Compatible with SMA fibers

... No lens design required
@Silent

... Audible noise reduced to 1/10 or less
oH recision

.9:'3%5 mm pre?l:lon
@®internal EMC noise filter

... Electromagnetic noise reduced to

CISPR11Class B

FPHOTON IS QU BUSINESNS
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HIGHLY STABLE TYPE FOR ANALYTICAL INSTRUMENTS

I TYPE NUMBER GUIDE

LOOCO -« A B fu ot wpe
1t - ——
Nodue type - SMENeradante
Nain ge cap i - .
hoecwxn
Ne, “Wike 1 seder
Type Nz Mcatoa . Type JNaarmem npat | “The LE45E anc L1 1006 are not saaiadie 2 & mockle wes
Lo&ss 1.5 me s SWAA e psar e
Sede-on LN
Loast A me
L0 1.5 men ——— — e
. Aioo S | Cxoswees
* Moka 43 crser 1 orz,_f
2 0114F
2 208),F
4 QI8 oF

WINdow manial ahasge, buitin EMC nosse 188 0 nD chootade 30000 SRN00 268 3Wialie 36 A0R0rs  Phodo 108 Moo 10 S0rsel s

Rasistance 1o vbration: 5 Mz %o 200 Mz, 16 mYy”

Rasistance 1o shock 500 ms”
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» . L9455 serms L945¢ senes Unk NOTE
L11035 series L1103 series " :“:::‘4"""""'“"'
Arc size 1.5 S0 e .
[Windw material DV gluss — g AR VI RY
Emission wavelangth rangs 185 to 2000 mm v B o trve of @
Nain decharps voltage varable range ™ 400 1o 500 v (reter 10 T Alowe Wengrs)
Nan discharge capaciior ™2 022/011/0047' 028 F R e
Nasimem nput ansrgy er fash) * Ser operating condtions — L":;‘;'
Nadmum average inpit {sominucus) ™ 5 w Y T p——
[ Light ouept statibty s ™ 20 l L5 SOV |V M dactarge vibage V)
| Guaraniead ie ' 110 faches |  C Man dactarge capactance )
L irput voltans rnoe 111028 y 4 Uairun aveage bee pu
!:ﬁl' SlW‘ 1 A [LCL LT S
[\reysh cyrront N A e
t Larg erzisso® repetiion
Trigoar gt Aeclurngur mive SY w0V, . froguency (Hz)
pulse widh must be 10 s or more. 77 "5 Lt ouper Sabdiy & geen by
| Trigour reut impedaros 3% O ] Lgtoupsstatley %OV .
Cedling muthod Not reguined — Iatt cuePet atancrT Sewador
[ Wisght (stardard tea LOGE5.01) Asproe 155 2 o DVOrags SN eutpet = 300
[ Oonviing tampu i rarege Do .45 T 1 =7 Griy to avtermai cortra
Storage lerrperalire sange <4010 + 90 C ANIIONZed win Asing
Stor, Puusadity 1 Selom 95 (no condensason) s AH oI
EMG sty N Withou! EMC noae Ster IECE1328-1. 2005 Group?, ClassA - "} Coclng s reguired aten e
Wih ENC noise fher IECS1326-1- 2005 E'mp’.CbuB FRIA08 TP ELIT C300838
Satuly Slansiecs ECH2471 2008 Rek Groupd 50 °C auriny operation
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OSPECTRAL DISTRIBUTION (LS455 01 series)
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ANEXO D HOJA DE DATOS SENSOR DE POTENCIA
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Power Sensors Introduction
Summary of Specifications
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High-Sensitivity Optical Power Sensors

10 nW to 50 mW, CW

features Accessones

* $1.Ge photodiodes

« Spectral range: 250 nm to koo nm

« Fiber-opti connector (optional see page 3K)

« 10001 sttenuator for o sW
(optional, see page 38)

These high-sensitivity semiconducion sensors
wedeal for OW Lser measurements in the
nW 0 loww mWV level They typically saturate
n the 10 to Lo MW level, depending upon the
model For inear operation up to 3 manmum

of 5 Watts an optional %001 attenuator is used

Madel OF-2AM-2
Fiber-Optic Comnector
Adapters
Device Mo OF /LM WV OF-2/1M 2 Vs OF M2 R
Specicaton Detactor Materi| Sheon | ST an e
Wassength Rarge fam) aXlocs 0 410 206 aklvi18o/cBlosg
Powver Rarge 10 nWY Lo 30 mw 10 #AN 1o 30 mAY 10 niY 1010 miY
Resolution (nwW) 1
Active fovea Diameter Imm) & 78 1
Dimers ions |mmi Praxsg hixziinl
Calbralion Uncertanty %) 4§ 4C 24K
Canbration \Naveleruth fsem| Monochiomation calbralon scrms warase gth rasge
Cooling Method — A pooied T
Comector Type OF DE-2</LW D8 -2¢
Catde Length [m) 1B
Part Nusber
ok wBgot w8y woksib
L2 1ouijon wa ks 100fes)
AN O R Tow E ¥ wn t e -
* Pt (g K Al Beperdent Saw Ch elon
O IVAOP2 VSIOR-2 IR Me able Powet vi Waveleng'
M- UWLM-2 VISAM-2 OF-2 VIS and L2 VIS

207 e
Hedm)

Lt
TON171 e
AN

* Theeads Per Inch
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