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Configuracion de un dispositivo de electrohilado vertical.

Metodologia para el desarrollo de las mallas y dispositivos piezoeléctricos.

Esquema del dispositivo experimental utilizado por Taylor en [35] para la formacién de jets
liquidos. El detalle superior izquierdo indica el &ngulo que forma la gota respecto al eje del
tubo.

Deformacién de la gota y formacién del jet para a) glicerina, b) 95% glicerina/5% aguay c)
agua destilada [35].

Interaccion entre tres cargas electrostaticas en un jet de liquido electrohilado.

Izquierda, diagrama que ilustra las inestabilidades de curvatura que aparecen en un jet de
liquido electrohilado. Derecha, fotografia de las inestabilidades de curvatura observadas en
el jet de PEO durante el electrohilado [36].

Izquierda, arriba seccion transversal del jet cilindrico y con oscilaciones axiales; abajo, vista
en perspectiva de las oscilaciones en la superficie del jet. Derecha, ramificaciones del
segmento recto de un jet de policaprolactona (PCL) en solucién con acetona a una
concentracion del 15% w/w [40].

Geometria de las fibras variando la viscosidad de una solucién de PEO en agua desde 13 cP
(A) hasta 1835 cP (H). Se observa que al aumentar la viscosidad disminuye el nimero de
granulos en las fibras [30].

Fibras agregando NaCl desde 0.0015 g (A) hasta 1.5 g (F) a una solucién de PEO en agua. Se
observa que los granulos desaparecen para soluciones con mayor cantidad de NaCl [30].
Generacidn de fibras con granulos debido a la neutralizacién de cargas por medio de una
descarga de corona (0-18 kV). Para el electrohilado se utilizé PEO en solucién del 3.85%
w/w en agua y un campo eléctrico de 0.4 kV/m. El eje horizontal de cada imagen equivale a
20 pm [30].

Modos de operacion de los cristales piezoeléctricos: (a) modo 33, (b) modo 31.

Circuito para carga de un capacitor utilizando una malla piezoeléctrica. El puente de diodos
rectifica la sefial, mientras que al variar la resistencia de carga se encuentra el punto de
maxima transferencia de potencia.

Para encontrar la tension superficial con el método de la gota colocada se mide la altura (h)
y el radio (r) de la gota del liquido en cuestidn.

Viscosidad como funcién de la concentraciéon de PEO de diferentes pesos moleculares en
solucidn acuosa [29]. El area sombreada indica la zona en la que se tienen las viscosidades
necesarias para el proceso de electrohilado (entre 800 y 4000 cP [20]).

Gotas sobre un portaobjetos de vidrio para medir la tensidn superficial de la solucién al 1%
w/w de PEO301 en agua (a) y de la solucién al 4% w/w de PEO750 en agua (b).

Relacién entre las variables del modelo de Taylor (naranja) y los factores de disefio del
dispositivo de electrohilado (azul).

Cambio del voltaje critico como funcién de la distancia de separacién para diferentes
valores de la longitud del capilar L (cm). Tension superficial de 7.61 dina/cm para la
solucién al 1% w/w de PEO301 y de 14.11 dina/cm para la solucién al 4% w/w de PEO750,
R=0.045 cm en ambos casos.

Voltaje critico como funcién de la distancia de separacién. Tension superficial de 7.61
dina/cm para la solucién al 1% w/w de PEO301 y de 14.11 dina/cm para la solucién al 4%
w/w de PEO750, R=0.045 cm en ambos casos.

Soporte del dispositivo de electrohilado. Piezas elaboradas en PVC: (A) pieza mdvil que se
usa para sostener el capilar, (B) guia para fijar la distancia de separacién y con la que se
mantiene alineado el capilar con el colector, (C) base sobre la cual se mantiene fijo el
colector. Electrodos de aluminio: (D) colector y (E) disco para sostener el capilar.

Caja de madera y acrilico para aislar el dispositivo de electrohilado.

Montaje del dispositivo de electrohilado. El soporte se introduce en la caja, los electrodos se
conectan a la fuente de alto voltaje por medio de cables que salen por los orificios laterales.
Se observa la disposicion del soporte, la fuente de alto voltaje y la bomba de jeringas.
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Programa Syringe Pump Pro (proporcionado por New Era Pump Systems Inc.). En esta
ventana se fija el didmetro de la jeringa, la velocidad de bombeo y el volumen de liquido a
suministrar. La comunicacién de la bomba con la computadora se lleva a cabo con un
protocolo RS232.

Electrohilado con una solucién de PEO750 a una concentracién de 4 % w/w en agua, se
forman gotas en la regién central del colector que no permiten obtener una malla uniforme.
Electrohilado con una solucién de PEO750 a una concentraciéon de 5 % w/w en agua, se
observa como el goteo en la region central del colector no permite obtener una malla
uniforme.

En el proceso de electrohilado con una solucién de PEO750 a una concentracion de 6 %
w/w en agua, se observa cdmo la formacion de gotas en la region central del colector no
permite obtener una malla uniforme. En la fotografia de la izquierda la distancia de
separacion es de 15 cm, mientras que en la de la derecha es de 19 cm.

Mallas electrohiladas con una soluciéon de PEO750 a una concentracién de 6 % w/w en
etanol/agua. Izquierda, proporcién de 50/50 de etanol/agua y 15 cm de separacidn;
derecha, proporcién 80/20 de etanol/agua y 24 cm de separacion, se observa que no hay
formacion de gotas y que la malla es uniforme.

Distribucion porcentual de los tamafios de particula presentes en el polvo de cuarzo
después de la molienda (Pulverisette 23, marca Fritsch).

Polvo de cuarzo después de 10 y 30 min de molienda (Pulverisette 23, marca Fritsch)
izquierda y derecha respectivamente. Se observa la disminucién en el tamafio de particula.
Mallas electrohiladas con una solucién de PEO750 a una concentraciéon del 6 % w/w en
etanol/agua (80/20) y una dispersién de cuarzo al 20% w/w respecto al polimero.
Izquierda, velocidad de bombeo de 1 ml/hr; derecha, velocidad de bombeo es de 0.5 ml/hr,
se observa una mayor formacién de camulos.

Imagenes SEM de una malla electrohilada utilizando una solucién de PEO750 a una
concentracion del 6 % w/w en etanol/agua (80/20) y una dispersion de cuarzo (respecto al
polimero) de 0, 20, 50 y 80 % w/w, (a), (b), (c) y (d), respectivamente.

Imagenes SEM utilizadas para determinar la distribucién de didmetros de las mallas (a) sin
cuarzo, (b) 20 % w/w, (c) 50 % w/w y (d) 80 % w/ de cuarzo respecto al polimero.
Método para medir la porosidad y el tamafio promedio de los poros de la mallas
electrohiladas utilizando el programa Image].

Esquema del ensamble de la celda piezoeléctrica: (a) la malla se coloca entre dos electrodos
rectangulares, que a su vez se colocan entre dos capas protectoras plasticas; (b) la malla
piezoeléctrica se encuentra en la region sombreada, para la conexién de la celda con otros
componentes se extienden electrodos rectangulares.

Celda piezoeléctrica, malla de PEO750 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) con particulas de
cuarzo (20% w/w respecto al PE0750), electrodos de pintura de grafito y encapsulado de
Mylar.

Celdas piezoeléctricas, malla de PEO750 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) con particulas
de cuarzo (50% w/w respecto al PE0750), electrodos de aluminio (izquierda 6x2 cm,
derecha 3x2 cm) y encapsulado en Mylar.

Proceso de manufactura de las celdas piezoeléctricas: (a, b) cortar y limpiar los electrodos;
(c, d) manufactura de la malla de forma tal que permanezca entre los dos electrodos; (e, f)
cortar el Mylar y rociarlo con el adhesivo; (g) encapsulado de la celda; (h) celda
piezoeléctrica.

Celdas piezoeléctricas, malla de PEO750 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) con particulas
de cuarzo (50% w/w respecto al PEO750), electrodos de cobre (izquierda 6x2 cm, derecha
3x2 cm) y encapsulado de Mylar.

Arreglo experimental utilizado durante las pruebas preliminares. El generador de sefiales
suministra una sefial de referencia (10 Vpp, 10 Hz) al transductor piezoeléctrico (PZT de
disco), mismo que se pone en contacto con la celda piezoeléctrica manufacturada. Las
sefales (referencia y celda) se registraron usando un osciloscopio.
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Senal de ruido adquirida de la celda usando electrodos de pintura de grafito
(cuarzo/PEO750, 20% w/w) en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor
piezoeléctrico.

Senal adquirida de la celda usando electrodos de aluminio (cuarzo/PEQ0750, 50% w/w), a)
6x2 cm y b) 3x2 cm, en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor
piezoeléctrico.

Voltaje maximo como funciéon del area de los electrodos. Cada punto es un promedio de tres
celdas con las mismas dimensiones, tipo de electrodos y una concentraciéon de 50% w/w de
cuarzo respecto al polimero.

Voltaje maximo como funcién de la concentracion de cuarzo en la malla. Cada punto es un
promedio de tres celdas con electrodos de cobre con dimensiones de 3x2 y 6x2 cm.

Espesor de las mallas piezoeléctricas (80% w/w de cuarzo respecto al PEO750) como
funcion del volumen suministrado durante su elaboracién.

Equipo para pruebas de impacto. Izquierda, arreglo que sostiene el sensor (en conjunto
tiene una masa de 1.2 kg), mismo que al soltarse se desliza por los rieles una distancia de 5
cm hasta la celda piezoeléctrica. Derecha, arreglo experimental, el sensor de fuerza se
conecta a un acondicionador de sefial, el osciloscopio registra tanto la sefial proveniente del
sensor como la proveniente de la celda conectada directamente a éste.

Ejemplo de dos senales adquiridas en pruebas de impacto sobre una celda con electrodos de
cobre de 3x2 cm, proporcion cuarzo/PE0750 80% w/w, volumen suministrado 0.25 ml, a)
sensor de fuerza; b) respuesta piezoeléctrica.

Voltaje maximo promedio (normalizado respecto a la presién aplicada) como funcién del
volumen suministrado. Para cada punto se promedi6 sobre 5 celdas con electrodos de cobre
(3x2 cm) y mismo volumen suministrado.

Coeficiente de correlacién promedio como funcién del volumen suministrado. Cada punto es
un promedio de 5 celdas con electrodos de cobre (3x2 cm) y mismo volumen suministrado.
Constante dieléctrica del material compuesto (PEO y cuarzo) como funcién de la
concentracion de cuarzo respecto al polimero (% w/w).

Constante dieléctrica relativa promedio como funcién del volumen suministrado durante de
la manufactura de las mallas. Para una solucién de PEO750 con concentracion del 6 % w/w
en etanol/agua (80/20) y una proporcién de 80% w/w de cuarzo respecto al polimero.
Constante dieléctrica como funciéon de la porosidad para diferentes proporciones de cuarzo
en las mallas electrohiladas.

Ejemplos de celdas unitarias, se muestran los vectores que forman el sistema de
coordenadas del vector y los dngulos que forman entre ellos.

Equivalente de Thevenin para un circuito arbitrario. Se tiene una fuente de voltaje V, una
resistencia equivalente o interna R0 y una resistencia variable de carga RL.

Sefial adquirida de la celda usando electrodos de cobre (cuarzo/PE0750, 50% w/w), a) 6x2
cmy b) 3x2 cm, en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor
piezoeléctrico.

Sefial adquirida de la celda con electrodos de cobre (cuarzo/PE0750, 80% w/w), a) 6x2 cm
y b) 3x2 cm, en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor piezoeléctrico.
Ejemplo de dos sefiales adquiridas en pruebas de impacto sobre una celda con electrodos de
cobre de 3x2 cm, proporcién cuarzo/PEO750 80% w/w, volumen suministrado 0.5 ml, a)
sensor de fuerza; b) respuesta piezoeléctrica.

Ejemplo de dos sefiales adquiridas en pruebas de impacto sobre una celda con electrodos de
cobre de 3x2 cm, proporcién cuarzo/PEO750 80% w/w, volumen suministrado 1 ml, a)
sensor de fuerza; b) respuesta piezoeléctrica.
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RESUMEN

El término “cosecha de energia” se utiliza para denotar al proceso que se encarga de captar la energia residual
producida por fuentes externas (vibraciones de maquinaria en funcionamiento, movimiento de personas o
automdviles, irradiacion del calor del cuerpo humano, cambios de fase, etcétera), almacenarla y usarla en
micro y nano dispositivos electrénicos (electrénica portatil, sensores inalambricos, entre otros).

Bajo esta premisa, el objetivo de este trabajo es disefiar un material con caracteristicas especiales de
transformacion de energia (mecanica-eléctrica) y usarlo para desarrollar una celda que sirva como base en
el desarrollo de un dispositivo electronico para cosechar energia mecanica.

Se elige disefiar una malla piezoeléctrica con la técnica de electrohilado, con la cual se producen fibras en
escala micro y nanométrica que se van depositando para formar mallas con caracteristicas de alta superficie
por unidad de volumen. Después de un amplio andlisis de la informacién en este tema, se decide elaborar
mallas de 6xido de polietileno (PEO) con particulas de cuarzo. El primero de esos materiales se escoge debido
a su conductividad eléctrica y el segundo a que tiene propiedades piezoeléctricas en forma natural.

Inicialmente, se implementa el dispositivo de electrohilado y se establecen los parametros de operaciéon
(considerando el peso molecular del polimero, la concentracién de particulas, el voltaje aplicado, la velocidad
de alimentacién de la solucién de hilado y la distancia de separacién entre electrodos), los parametros
ambientales (temperatura y porcentaje de humedad) y las propiedades de la solucién (concentracién de
particulas y tension superficial). Se miden las propiedades geométricas de las fibras mediante microscopia
electronica de barrido. Asi, se determina que la solucién de PEO al 6% w/w en etanol/agua (80/20) y
proporciones de 20, 50 y 80% w/w de cuarzo, respecto al polimero, produce mallas macroscdpicamente
uniformes.

Enseguida se disefia y se conforma la celda piezoeléctrica mediante un arreglo por capas. Se establece la
metodologia de manufactura de las celdas en la que se incluyen dos electrodos de cobre rectangulares de 3x2
cm, entre los cuales se compacta la malla piezoeléctrica con una proporciéon de 80% w/w de cuarzo respecto
al polimero, y dos capas externas de tereftalato de polietileno (Mylar) para proteger las celdas de la humedad
y las particulas contaminantes.

Posteriormente, se manufacturan celdas de diferentes espesores al cambiar el volumen suministrado
durante su elaboracion (0.25, 0.5 y 1 ml, 5 celdas distintas en cada caso) y se caracterizan mediante pruebas
de impacto, recopilando la fuerza del impacto y la respuesta piezoeléctrica de cada celda. Los voltajes
piezoeléctricos generados de este modo tienen un valor promedio ~350 mV. Ademas, se mide la constante
dieléctrica de las celdas manufacturadas, la cual incrementa su magnitud al aumentar el espesor de la celda.
También, se define la relacién area/volumen (A4/v) para asociar las dimensiones de las mismas con sus
propiedades piezoeléctricas, se observa que las celdas piezoeléctricas con menores relaciones A/v son las
que generan mayores voltajes.

Esta investigacion es un primer avance en el desarrollo de un dispositivo para cosecha de energia mecanica.
Para determinar la viabilidad de utilizarlas con este fin se requiere medir la corriente generada y encontrar
curvas caracteristicas, ademas de optimizar el disefio de las celdas.

Xi



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

Los métodos usuales de produccién de energia involucran la construccién de plantas termoeléctricas,
hidroeléctricas, edlicas, entre otras. Sin embargo, también es viable captar pequefias cantidades de energia
delos alrededores, acumularla y almacenarla para su posterior uso, lo que se conoce como “cosechar energia”
[1,2].

En la literatura se proponen distintos métodos para cosechar energia que utilizan sistemas embebidos de
distintos materiales ya sean generadores piezoeléctricos [3, 4] o termoeléctricos [4, 5], transductores
electromecanicos [3], materiales electroestrictivos [6], generadores electromagnéticos o electrostaticos [3],
celdas fotovoltaicas [5], tuberias y particulas conductoras [4] y materiales que cambian de fase,
nanomateriales [4], entre otros. Los generadores piezoeléctricos destacan debido a que convierten energia
mecdanica en energia eléctrica directamente [1].

Existe una gran variedad de materiales piezoeléctricos tanto de origen natural como artificial con potencial
de ser usados en la fabricacién de los dispositivos, algunos ejemplos se enlistan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Materiales piezoeléctricos usuales [3, 4, 7, 8].

Naturales Artificiales
Cuarzo Titanato de bario
(Si02) (BaTi03)
Sal de Rochelle Titanato de plomo
(NaKC4H40¢-4H20) (PbTi03)
Fosfato de aluminio Titanato de plomo circonio
(AIPO4) 6 berlinita (Pb[ZrxTi1-x] 03, 0<x<1) 6 PZT
Azucar de cafa Fluoruro de polivinilo
(C12H22011) (-(Cz2HzF2)n-) 6 PVDF

Niobato de litio (LiNbO3)

Los materiales piezoeléctricos poseen grandes ventajas como generadores de energia [3, 7]: no requieren
una fuente externa de voltaje para su funcionamiento, son compactos, versatiles y generan mayores voltajes
en comparacién con otro tipo de transductores. Sin embargo, cabe destacar que la energia cosechada por
éstos es discontinua pues se obtiene de las vibraciones mecanicas, por ejemplo por el paso de los autos o de
personas en un lugar concurrido. Por lo anterior es necesario contar con un dispositivo de almacenamiento
de energia en el aparato en cuestion. Con este fin, se han probado prototipos de circuitos de caracterizaciéon
[9 - 11] y para encontrar los puntos 6ptimos de operacién con el propdsito de cargar capacitores y baterias
[12 - 15].

Por otro lado, los piezoeléctricos tienen la desventaja de ser propensos a quebrarse bajo ciertas condiciones
de carga [1, 3], lo cual ha llevado a la investigacion de diversas técnicas para la manufactura de materiales
flexibles. Entre dichas técnicas se encuentran la manufactura de mallas que se elaboran por distintos
métodos, como son:



e Fusion por soplado. Partiendo de un polimero fundido se generan jets y se estiran por medio de un flujo

de gas a alta velocidad [16, 17].

o Sintesis por plantilla. Se hace pasar el material a través de una plantilla con poros nanométricos,
generando fibras largas con geometria cilindrica o tubular. Existen diversos métodos (adaptados para su
uso con las plantillas) de sintesis del material como deposiciéon electrolitica de metales, sintesis
electroquimica, deposiciéon quimica de vapor, sol-gel o polimerizacién in situ [18, 19].

o Electrohilado. Consiste en aplicar una diferencia de potencial del orden de kV entre un capilar (aguja de
jeringa) y un colector (generalmente una placa metalica) para generar jets de un polimero en solucién

[20].

Esta ultima técnica se ha popularizado debido a la variedad de materiales que utiliza y a que las fibras
generadas tienen aplicaciones en biomedicina, textiles, Optica, electronica, entre otras [21, 22]. La
configuracién de los dispositivos de electrohilado es sencilla y como resultado se obtienen fibras de
diametros en el orden de los micro-nanémetros [20]. En la Figura 1.1 se muestran los componentes de un

dispositivo de electrohilado.

Fuente de
alto voltaje

{ «—— Capilar

) et de
) " polimero

Colector

Figura 1.1. Configuracién de un dispositivo de electrohilado vertical.

En la técnica de electrohilado, las caracteristicas de las fibras varian de acuerdo a los parametros que se
enlistan en la Tabla 1.2. Dichos parametros se clasifican en tres tipos: propiedades de la solucién, condiciones
de proceso y condiciones ambientales [20 - 23]. Cambiando uno o varios parametros se controla su didmetro
[20, 22, 24 - 26], morfologia [24, 26, 27], alineacion, estructura, propiedades mecanicas y eléctricas [22].

Tabla 1.2. Parametros que afectan el didmetro y la forma de las fibras electrohiladas [20, 21, 25].

Propiedades de la solucion

Condiciones de proceso Condiciones ambientales

Polimero y solvente utilizado

Viscosidad y tension superficial
Conductividad eléctrica

Distancia de separacion (se refiere a la Temperatura
distancia entre el capilar y el receptor)
Potencial eléctrico aplicado Humedad

Presion en el capilar Velocidad del aire




La variedad de polimeros que se utilizan en el proceso de electrohilado es amplia, sin embargo, el é6xido de
polietileno (PEO, por sus siglas en inglés) es un polimero utilizado cominmente para la manufactura de
fibras conductoras para micro y optoelectrénica [21, 28] debido a su alta conductividad eléctrica (~10-8
S/cm) en comparaciéon con otros polimeros (~10-12 - 1015 S/cm) [29]. Su versatilidad permite la
combinacién con polimeros y solventes (agua y distintos alcoholes) y como portador de otras sustancias [21,
28].

Las propiedades de las fibras elaboradas con PEO han sido estudiadas en diversos trabajos (ver Tabla 1.3).
De acuerdo con [20, 24, 25, 30], utilizar PEO en solucién con agua y/o etanol genera fibras sin granulos, con
diametros entre los 100 y 500 nm, trabajando a concentraciones de 4%, voltajes entre aguja y colector de
aproximadamente 10kV y distancias de separacion alrededor de los 15 cm.

Tabla 1.3. Trabajos publicados en el tema de electrohilado de fibras con PEO. Se enlistan los parametros del

experimento y los principales resultados.

Polimero y soluciones Dispositivo Resultados Ref.
PEO Dispositivo horizontal. Soluciones de viscosidad entre 800 y 4000 cP. [20]
PM =1.45 x106 g/mol Tubo capilar: @; 1.5 mm, base Formacion de fibras, a 4% w/w de concentracion de

movil. la solucién.
Solvente: Agua. Colectores de distintas formas, base A mayor concentracidon, mayor voltaje.
fija. A concentracion fija, el diametro de la fibra disminuye
Voltaje aplicado =0 - 12 kV. al aumentar la distancia de separacion.
PEO Dispositivo horizontal. Concentracion de la solucién a 4% w/w (viscosidad  [24]
PM = 9x105 g/mol Aguja: @; = 0.6 mm. 1928 + 39 cP) produce fibras sin granulos de
Velocidad de bombeo = 1 ml/h. didmetros entre 100y 275 nm.
Solvente: Agua. Colector rectangular de Al
Separacién = 15cm.
Voltaje aplicado = 15kV.
PEO Dispositivo vertical. HR = 70% y concentracion de 4% w/w se logra [25]
PM = 5x105g/mol Aguja: @; = 0.55 mm, @, = 0.6 mm. formacion de fibras usando agua/etanol como
Velocidad de bombeo = 0.2ml/h. solvente.
Solvente: Agua, etanoly  Colector plano = 20x12cm. A separacion y concentracion fijas: voltajes positivos
mezclas de agua/etanol.  Separacion = 15 - 30cm. producen fibras con @ = 300 - 400 nm, voltajes
Voltaje aplicado = 10 - 15kV negativos @ = 400 - 500 nm.
T =30°C (positivos y negativos). HR = 48%, voltaje aplicado = 10 kV y concentracién a
HR =48-70% 6%w/w: Formacidn de fibras ocurre para distancias
de separacion entre 20 y 30cm.
PEO Dispositivo vertical. El niimero de granulos en las fibras disminuye al [30]

PM = 9x105 g/mol

Solvente: Agua,
agua/NaCly
agua/etanol.

Orificio: @ = 0.3 mm.

Colector de papel aluminio.
Separacién = 21.5cm.

Campo eléctrico aplicado = 0.7
kV/cm (soluciones en aguay
agua/NacCl), 0.5 kV/cm (soluciones
en agua/etanol).

aumentar la viscosidad (de 13 a 1835 cP), al agregar
NaCl a la solucién (de 0.0015 a 1.5 g) y al aumentar la
cantidad de etanol en la solucién (de 0 hasta 40 g),
esto ultimo también aumenta el didmetro de la fibra.

PM: peso molecular.
HR: humedad relativa.
T: temperatura.

@: diametro.
@;: diametro interno.
@,.: didmetro externo.



Respecto a los materiales piezoeléctricos empleados para la manufactura de mallas, la Tabla 1.4 enlista
algunos experimentos realizados que utilizan PZT [31, 32]. El uso de PVDF como material piezoeléctrico y
como polimero de electrohilado también ha sido propuesto, ademas de agregar particulas nanométricas de
un material piezoeléctrico como el BaTiO3 [33].

Tabla 1.4. Trabajos publicados en el tema de fibras piezoeléctricas electrohiladas. Se enlistan los parametros del
experimento y los resultados alcanzados.

Material de electrohilado Dispositivo Resultados Ref.
Acetato de polivinilio (PVAc)  Dispositivo inclinado a 25°. Fibras con geometria cilindrica, @ = 300 - 400 nm. [31]
en solucién al 18% w/w en Colector de aluminio. Al calcinar las fibras (550 °C) se forman cristales
agua/metanol (80/20). Separacion = 17 cm. piezoeléctricos.
Voltaje aplicado = 17 kV. Al calcinar a 650 y 700°C la formacion de cristales
PZT en proporcion de 0.8:1 piezoeléctricos es casi completa. Fibras de @ = 200 -
respecto a la solucién de 300 nm.
PVAc.
Polivinil pirrolidona (PVP), Dispositivo horizontal. Fibras con geometria cilindrica, con didmetros desde [32]
concentracién de 0.03 g/ml Aguja, @; =200 um. decenas hasta centenas de nm.
en metanol/acido acético. Velocidad de bombeo = 0.5 Al hornear las fibras el didmetro se reduce, se extrae el
ml/h. PVP y se forman cristales piezoeléctricos.
PZT, concentracién molar de Placa de acero inoxidable con  Coeficiente piezoeléctrico de ~83.4 pm/V, mayor que
0.3 M respecto a la solucién distintos sustratos como el peliculas de PZT (<55 pm/V).
de PVP. colector.
Separacién = 10 cm.
PVDF y PVDF trifluoretileno Aguja, ® = 0.5 - 1.7 mm. Incremento en el diametro de las fibras con el [33]

(PVDF-TrFE, 70/30) en
solucién con
dimetilformamida y
metiletilcetona.

Particulas de BaTiO3, de 10,
100y 500 nm.

Solucién: concentracion de
15% w/w de polimero mas
ceramico.

Concentracion relativa de
ceramico respecto al
polimero: 0 - 20% w/w.

Velocidad de bombeo = 0.5 -
8 ml/h.

Placa o tambor rotatorio
como colector.

Separacion = 10 - 30 cm.
Voltaje aplicado = 20 - 35 kV.

incremento en el diametro de la aguja y la velocidad de
bombeo.

Las particulas de BaTiO3 no afectan el diametro
promedio de las fibras, que oscila entre 377 y 543 nm.
Sometiendo las muestras a oscilaciones de 1 - 1000 Hz,
se genera una diferencia de potencial de ~100 mV con
las fibras con particulas de BaTiO3 (10 nm).

Potencia maxima de salida, ~0.02 uW, se obtuvo con
las fibras de PVDF.

Golpeando la muestra con un dedo se logra un voltaje y
una potencia maxima de 5.02 Vy 25 pW,
respectivamente.

@: didmetro.
@;: didmetro interno.

Con base en la revisidon bibliografica realizada, se concluye que el electrohilado es una técnica cuya
versatilidad, en cuanto a los parametros del dispositivo y a las soluciones de polimeros utilizadas, permite la
generacion de fibras de radios nanométricos con propiedades piezoeléctricas. En el presente trabajo de tesis,
se parte de los parametros y los resultados mencionados anteriormente (Tabla 1.3 y 1.4) para emplear
particulas de cuarzo (piezoeléctrico natural) y PEO como matriz de las mismas con el fin de generar mallas
piezoeléctricas para la cosecha de energia.



Finalmente, en la Tabla 1.5 se presentan, a manera de recopilacién, los temas discutidos en este capitulo, una

breve descripcién de los mismos y sus referencias respectivas.

Tabla 1.5. Temas abordados en este capitulo, descripcion breve y referencias correspondientes.

Compendio de informacion sobre cosecha de energia

Revisiones S - [1-5,7]
en distintas areas.
Cosecha de Qenera}dor.es Uso de m,aterlales piezoeléctricos para la generaciéon [1-3,9-11,33]
p piezoeléctricos  de energia.
energia —
Circuitos para A o
Desarrollo de circuitos para optimizar la carga de
carga de p : P [12 - 15]
p baterias usando generadores piezoeléctricos.
baterias
Manufactura Distintos métodos para la manufactura de nano y
8 o [16 - 20]
de nanofibras microfibras.
?roc-eso delelectrohllado, principios de 20, 34]
Fundamentos uncionamiento.
Pardmetros de control en el proceso. [21, 22, 24]
Polimeros utilizados y sus diversas aplicaciones [22,27]
Didmetro Varlac1gn de parametros para controlar el didmetro 20 - 22, 24, 25, 30]
de las fibras.
Electrohilado Morfologfa Varlac1on’ de pararpetros para controlar la [22, 26,27, 31]
morfologia de las fibras.
Alineacién Varlac1gn de paran.letros para controlar la alineaciéon 21, 22, 24]
de las fibras depositadas.
. Uso de PZT para generar mallas piezoeléctricas. [22, 32, 33]
Fibras Uso de PVDF y agregados de titanato de bario para
piezoeléctricas yagreg ! op [33]

generar mallas piezoeléctricas.




1.2. JUSTIFICACION

La cosecha de energia es actualmente uno de los retos tecnoldégicos que guiaran la préxima década, por lo
que se estudian, disefian y desarrollan dispositivos recolectores de energia residual, como el calor o
vibraciones para convertirla en energia eléctrica.

En particular, los generadores piezoeléctricos se utilizan para la cosecha de energia proveniente de
vibraciones de maquinaria en funcionamiento o ambientales. La manufactura de mallas piezoeléctricas se
presenta como una alternativa para producir dispositivos flexibles y ligeros capaces de generar y almacenar
energia. La técnica de electrohilado permite el uso de distintos materiales para la fabricaciéon de mallas
piezoeléctricas, en particular con materiales cerdmicos como los PZT. Sin embargo, dichos materiales
requieren un tratamiento posterior al electrohilado para presentar propiedades piezoeléctricas.

En este proyecto, para la manufactura de las mallas se utilizara la técnica de electrohilado utilizando éxido
de polietileno (PEO) como matriz de particulas de cuarzo, ya que este dltimo es un material piezoeléctrico
abundante y natural, por lo que no es necesario un proceso de calcinacién o polarizacién como es el caso de
otros materiales.

1.3. OBJETIVO

Desarrollar mallas piezoeléctricas electrohiladas usando particulas de cuarzo dispersas en fibras de 6xido de
polietileno (PEO) para la manufactura de celdas piezoeléctricas y evaluar su viabilidad en la cosecha de
energia mecanica.

1.3.1. OBJETIVOS PARTICULARES

1. Disefio, manufactura, montaje y calibraciéon de un dispositivo para electrohilado con base en modelos
electrostaticos.

2. Desarrollar mallas macroscépicamente homogéneas variando la concentracion tanto de polimero como
de los agregados de cuarzo.

3. Disefiar y caracterizar celdas piezoeléctricas utilizando las mallas electrohiladas.
4. Caracterizar las celdas piezoeléctricas.
5. Determinar la viabilidad de utilizar las mallas como generadores eléctricos para la cosecha de energia

mecanica.
6. Probar un circuito utilizando las celdas piezoeléctricas.



1.4. METODOLOGIA

1. Realizar una revision del material publicado sobre la técnica y los sistemas de electrohilado, buscando
en articulos de revistas indizadas.

2. Con base en la revision, plantear el marco teérico. Estudiar la teoria sobre la técnica de electrohilado, su
modelo tedrico, sus parametros y como afectan a las propiedades de las fibras. Revision de las ecuaciones
que rigen el efecto piezoeléctrico y cémo se relacionan con la cosecha de energia.

3. Utilizando el modelo teoérico, disefiar, montar y calibrar un equipo que permita realizar el proceso de
electrohilado en el laboratorio. Con base en la revisiéon del material publicado elegir el polimero de
trabajo.

4. Elaborar mallas con distintas concentraciones de polimero y cuarzo, con la finalidad de conocer la
estabilidad del material compuesto.

5. Establecer un proceso de manufactura de celdas piezoeléctricas a partir de las mallas electrohiladas.
Considerando el material de los electrodos y la proteccién de la malla; ademas del modo de operacion de
la celda, seleccionado con base en las propiedades piezoeléctricas del cuarzo.

6. Caracterizar las celdas manufacturadas usando pruebas de impacto y calculando su constante dieléctrica.

7. Aplicar la regla de las mezclas para relacionar los pardmetros de manufactura con las propiedades y
caracteristicas de las mallas.

8. Determinar si es viable la cosecha de energia con los dispositivos manufacturados y probar un circuito
eléctrico.

La metodologia para el desarrollo de las mallas y dispositivos piezoeléctricos se resume en el diagrama de la
Figura 1.2.

Revisién de
material publicado

Planteamiento del
marco tedrico

/]

Técnicade Efecto
electrohilado piezoeléctrico
Caractenzag,on Alecal: ".‘°de'° Disefo Montaje Calibracion
de la solucién tedrico
Variar proporcion
cuarzo/polimero
Disefio de celdas>> Pr.ue'bas >> Manufactura de celdas>
preliminares
Pruebas de Constante Establecer viabilidad de uso
impacto dieléctrica para cosecha de energia

Equipo de
electrohilado

Mallas
piezoeléctricas

Dispositivos para
cosecha de energia

Caracterizacion
piezoeléctrica
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Circuito para
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Figura 1.2. Metodologia para el desarrollo de las mallas y dispositivos piezoeléctricos.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se hace una revision de la teoria referente a los fendmenos involucrados en el proceso de
electrohilado de mallas nano/micrométricas y de las ecuaciones que modelan el efecto piezoeléctrico.

2.1. EL PROCESO DE ELECTROHILADO

En el proceso de electrohilado se forman fibras poliméricas con didmetros en un intervalo que abarca desde
los nano a los micrometros al aplicar alto voltaje entre la salida de un tubo capilar y un colector, ambos
metalicos. En el proceso se usa un polimero en solucidén liquida, la cual se suministra mediante una jeringa
cuya aguja (tubo capilar) se alinea con el colector (ver Figura 1.1).

La metodologia del proceso de electrohilado se explica brevemente como sigue:

a) Alasalidadel capilar se induce por presién una gota de solucion, la cual queda fija por tensién superficial.

b) Al aplicar una diferencia de potencial (~kV), la gota se carga electrostaticamente y se deforma debido a
la repulsién entre cargas.

¢) Seaumenta el voltaje hasta superar la tensidn superficial, y se forma lo que se conoce como el “cono de
Taylor”, del cual sale un jet de solucién que se dirige al colector. Durante su viaje, el solvente de la solucién
se evapora y el hilo polimerizado incide formando una malla de un solo hilo [20, 35 - 37].

2.1.1. MODELO DE TAYLOR

Para el estudio del proceso de electrohilado, Geoffrey Taylor utiliza un dispositivo de dos placas paralelas
como el esquematizado en la Figura 2.1 [35]. Ambas placas se encuentran separadas una distancia H y se
mantiene una diferencia de potencial VV entre ellas. A través de una de las placas se coloca un tubo metalico
de radio R que sobresale una distancia L, el liquido se suministra a presion utilizando una jeringa. La fuerza
que se ejerce sobre el tubo debido a la presencia de la placa opuesta esta dada por:

= (1
4H? (%)
La gota que sobresale del tubo se considera plana, asi:
2nRycos¢p + W = P + nR?p (2)

Donde y es la tension superficial, ¢ es el &ngulo que forma la gota respecto al eje del tubo, W es el peso de la
gotay p es la presion ejercida sobre el liquido. Ahora bien, conforme se va incrementando el voltaje entre las
placas la forma de la gota comienza a variar. Taylor encontré que aproximando el angulo ¢ a un valor de
49.3°, despreciando el peso de la gota y asumiendo que la presion sobre el liquido es cero, el voltaje minimo
o voltaje critico V. (en kV) entre las placas para que se genere un jet se calcula como:

V2 = [n (2) - 2] (1.307Ry) (0.09) 3)



Donde H, L y R estan dados en centimetros y y en dinas/cm, el factor 0.09 se agrega para que el voltaje critico
se obtenga en kV.

En la Figura 2.2 se muestran imagenes de algunos de los jets generados en el experimento de Taylor. A pesar
de que el cono no se forma en todos los fluidos analizados y que en algunos casos la presién sobre el liquido
es diferente de cero, el valor de V, calculado difiere del observado experimentalmente en menos de + 0.5 kV
en la mayoria de los casos.

Salida del tubo
Jeringa con fluido

«— TUubo metalico

H Placas Fuente de
metalicas alto voltaje
| l |

Figura 2.1. Esquema del dispositivo experimental utilizado por Taylor en [35] para la formacién de jets liquidos. El
detalle superior izquierdo indica el dngulo que forma la gota respecto al eje del tubo.

b C
Figura 2.2. Deformacién de la gota y formacién del jet para a) glicerina, b) 95% glicerina/5% agua y c) agua destilada
[35].

a



2.1.2. INESTABILIDADES ELECTROSTATICAS

Se ha observado que el jet en la punta del cono de Taylor sigue un camino recto, paralelo al eje de alineacién
por unos cuantos centimetros (la longitud del segmento recto aumenta con el voltaje aplicado [36, 38]),
después aparecen inestabilidades electrostaticas que provocan un movimiento aleatorio que continda hasta
que el material se deposita en el colector [36 - 39]. Se reconocen tres tipos de inestabilidades: curvatura,
ramificacién y capilar [36].

Principalmente, las inestabilidades de curvatura se producen a causa de la interaccién entre cargas eléctricas
en el polimero [36, 38]. En [38], Reneker et al la modelan del siguiente modo: se tienen tres cargas
electrostaticas A, B y C inicialmente alineadas como se muestra en la Figura 2.3. Ya que las cargas tienen el
mismo signo existe una repulsiéon coulombiana entre ellas, por lo que este sistema es inestable de acuerdo
con el teorema de Earnshaw [38]; si una perturbacién actiia sobre la carga en B y la mueve una distancia d
hasta el punto B’, entonces una fuerza neta F actia sobre la carga B en direccién perpendicular al eje del jet.
Debido a que las cargas A, B y C se encuentran ligadas al jet polimérico, las perturbaciones son
contrarrestadas por las fuerzas f; asociadas al mismo, como la tensién superficial. Sin embargo, la
perturbacién ocasionada por la fuerza F continda creciendo hasta superar los esfuerzos y fuerzas
longitudinales en el jet, f;, y la inestabilidad de curvatura se presenta.

|
:Eje del jet

Figura 2.3. Interaccion entre tres cargas electrostaticas en un jet de liquido electrohilado.

El analisis anterior se extiende a tres dimensiones dando como resultado que la inestabilidad de curvatura
forma espirales con una envolvente cénica [38], ademas se observan inestabilidades de orden superior, en
las que el jet forma espirales en si mismo como se muestra en la Figura 2.4, lo que ocurre debido ala repulsion
entre cargas en el polimero y a la presencia del campo eléctrico aplicado entre el capilar y el colector [36].

Cabe destacar que las inestabilidades de curvatura estiran el jet e incrementan el camino recorrido del mismo
al colector por lo que el didametro de las fibras se reduce [36 - 38]. Sin embargo, debido al comportamiento y
variabilidad de estas inestabilidades el intervalo de didmetros de las fibras producidas por electrohilado
suele ser amplio [36].
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Figura 2.4. Izquierda, diagrama que ilustra las inestabilidades de curvatura que aparecen en un jet de liquido
electrohilado. Derecha, fotografia de las inestabilidades de curvatura observadas en el jet de PEO durante el
electrohilado [36].

Por otro lado, la generacién de jets secundarios o ramificacién durante el proceso de electrohilado se debe a
un exceso en la densidad de carga en la superficie del jet cilindrico [36, 40]. Este exceso de carga genera
ondulaciones, las cuales crecen hasta volverse inestables provocando ramificaciéon. En [40], Yarin et al
desarrollan un modelo matematico en donde se establece que el nimero de ramificaciones aumenta con el
voltaje aplicado y la distancia entre las ramas disminuye al aumentar el didmetro del jet inicial. Dicha
tendencia coincide con lo observado experimentalmente, sin embargo, no hay una coincidencia concluyente
con los valores predichos por su modelo. La Figura 2.5 muestra las oscilaciones que generan la inestabilidad
de ramificacién y una imagen de las inestabilidades observadas experimentalmente en [40].

Figura 2.5. Izquierda, arriba seccién transversal del jet cilindrico y con oscilaciones axiales; abajo, vista en perspectiva
de las oscilaciones en la superficie del jet. Derecha, ramificaciones del segmento recto de un jet de policaprolactona
(PCL) en solucién con acetona a una concentracion del 15% w/w [40].
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Ahora bien, la repulsién entre cargas tiende a estirar el jet con lo que se incrementa su superficie, mientras
que la tension superficial tiende a reducirla [37]. Esto se debe a que la energia superficial de un volumen de
fluido en forma cilindrica es mayor que la del mismo volumen dividido en gotas. Entonces, si se reduce la
densidad de carga en la superficie del jet se produce la inestabilidad capilar o inestabilidad de Rayleigh [36],
en donde la tensién superficial supera a la repulsion entre cargas y deforma el jet produciendo fibras con
granulos o incluso la separacién del jet en gotas.

En [30], Fong et al. observaron que aumentar la viscosidad o agregar NaCl a una soluciéon de PEO en agua
produce fibras sin granulos (Figuras 2.6 y 2.7), también que al neutralizar las cargas en el jet con iones de
polaridad opuesta por medio de una descarga de corona se obtienen fibras con granulos (Figura 2.8).

La teoria y los resultados experimentales descritos anteriormente sobre los fenémenos involucrados en el
proceso de electrohilado y el tipo de inestabilidades que se presentan en el mismo permiten contar con un
punto de partida para el disefio del dispositivo de electrohilado.

Figura 2.6. Geometria de las fibras variando la viscosidad de una solucién de PEO en agua desde 13 cP (A) hasta 1835
cP (H). Se observa que al aumentar la viscosidad disminuye el nimero de granulos en las fibras [30].

Figura 2.7. Fibras agregando NaCl desde 0.0015 g (A) hasta 1.5 g (F) a una solucién de PEO en agua. Se observa que
los granulos desaparecen para soluciones con mayor cantidad de NaCl [30].
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Figura 2.8. Generacién de fibras con granulos debido a la neutralizacién de cargas por medio de una descarga de
corona (0-18 kV). Para el electrohilado se utilizé PEO en solucién del 3.85% w/w en agua y un campo eléctrico de 0.4
kV/m. El eje horizontal de cada imagen equivale a 20 um [30].

2.2. EL EFECTO PIEZOELECTRICO

El efecto piezoeléctrico es la generacidn de un potencial eléctrico debido a un esfuerzo mecanico y viceversa,
llamado efecto directo e inverso respectivamente. Este efecto lo presentan materiales cristalinos, en
particular aquellos cuya estructura es asimétrica [8] (algunos conceptos basicos sobre cristalografia se
incluyen en el Apéndice A).

Ahora bien, el comportamiento piezoeléctrico de un material se encuentra caracterizado por las siguientes
ecuaciones constitutivas [8, 41]:

{D} = [d]"{T} + [e"{E} (4)
{8} = [s"{T} - [d){E} (5)

Donde {D} es el vector de desplazamiento eléctrico, {S} es el vector de deformacion, {E} es el vector de
campo eléctrico, {T} es el vector de esfuerzos, [d] es la matriz piezoeléctrica, [eT] es la matriz de
permitividad eléctrica bajo esfuerzo constante y [sf] es la matriz de coeficientes elasticos a campo eléctrico
constante; la ecuacién (4) corresponde al efecto piezoeléctrico directo mientras que la ecuacion (5) al
inverso.

Para el estudio del efecto piezoeléctrico directo, se asume que el vector de campo eléctrico es nulo y la
ecuacion (4) se reduce a:

{D} = [d]"{T} (6)

De este modo, con la ecuacidn (6) se encuentra el vector de desplazamiento eléctrico {D} s6lo como funcién
de los esfuerzos aplicados sobre el material {T} y de la matriz piezoeléctrica [d] [8, 41].

El material se deforma por compresion, extension o esfuerzos cortantes dando como resultado 6
componentes de deformacién y 3 estados de polarizacion, asi la matriz piezoeléctrica [d] consiste de 18
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constantes piezoeléctricas independientes y distintas de cero. Sin embargo, en la mayoria de los casos, debido
a la simetria de la estructura del material y a la forma en que son aplicadas las fuerzas algunas constantes se
igualan e incluso se anulan [8, 41]; por ejemplo, la Tabla 2.1 muestra los coeficientes de la matriz [d] para
dos clases de cristales: trigonal trapezoédrica, a la que pertenece el cuarzo a y el hexagonal trapezoédrica, a
la que pertenece el cuarzo {3 (ver Apéndice A). En los coeficientes de la matriz, d;j, el primer subindice (i =1,
2, 3) corresponde a la direccion del campo eléctrico y el segundo (j = 1, 2, 3, 4, 5, 6) a la componente del
esfuerzo respecto de los ejes de coordenadas, en particular j = 1, 2, 3 indica un esfuerzo longitudinal en la
direccion de los ejes respectivos y j = 4, 5, 6 indica que los esfuerzos son cortantes [7, 8].

Tabla 2.1. Forma de la matriz dieléctrica para dos tipos de cristales [8].

Clase de cristal Forma de la matriz
Trigonal trapezoédrica dyy —dy; 0 dyy 0 0
(cuarzo ) [ 0 0 0 0 —dy —2dnl
0 0 0 o0 0 0
Hexagonal trapezoédrica 0 0 0 dy, 0 0
(cuarzo ) [0 0 0 0 —dy —2dlll
000 0 0 0

Por otro lado, en la Tabla 2.2 se comparan los valores de los coeficientes piezoeléctricos del cuarzo a con los
coeficientes de otros materiales piezoeléctricos. Como se observa, los coeficientes del cuarzo no son altos
como los de las peliculas delgadas de PZT o los del BaTiO3; sin embargo, si son del mismo orden de magnitud
que los correspondientes al PVDF o PVDF-TrFE.

Tabla 2.2. Coeficientes piezoeléctricos para distintos materiales [8, 32, 33].

Material Coeficiente piezoeléctrico (pm/V)

Cuarzo a du=2.3

d14=0.66

PZT* ds3<55

. d31=-34

BaTiOs3 ds3=125
ds31=23

PVDF ds3=-33
d31=6

PVDF-TrFE ds3=-15

*Para peliculas delgadas.

Para realizar mediciones del voltaje generado por los materiales piezoeléctricos se utilizan, principalmente,
dos modos de operacién conocidos como 33y 31 [2, 3, 7], los cuales se muestran en la Figura 2.9. El primer
numero indica la direccidn del campo eléctrico mientras que el segundo indicala direccion de la deformacion,
tomando como referencia un sistema cartesiano con direcciones 1, 2 y 3.
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Figura 2.9. Modos de operacidn de los cristales piezoeléctricos: (a) modo 33, (b) modo 31.

Finalmente, debido a que la produccién de energia por medio de materiales piezoeléctricos es intermitente
debe buscarse una forma de almacenar dicha energia para uso posterior. Como se mencioné en la
introduccidn, existen ya diversos estudios de circuitos que tienen esta finalidad, el mas sencillo consta de un
puente de diodos para la rectificacién de la sefial, un capacitor para almacenar la energia y una resistencia
de carga, ver Figura 2.10 [11]. Esta configuracién también es utilizada para encontrar el punto de maxima
transferencia de potencia, midiendo el voltaje y la corriente de salida al variar la resistencia de carga. Con la
curva de voltaje contra corriente se encuentra el punto para el cual la potencia es maxima, lo que equivale al
punto en el que la resistencia de carga iguala a la resistencia equivalente del circuito (ver Apéndice B).

Malla L. g
Piezoeléctrica . R

Figura 2.10. Circuito para carga de un capacitor utilizando una malla piezoeléctrica. El puente de diodos rectifica la
sefal, mientras que al variar la resistencia de carga se encuentra el punto de maxima transferencia de potencia.
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CAPITULO 3. ELECTROHILADO DE MALLAS

En este capitulo se describe el disefio del dispositivo de electrohilado y la caracterizacion de las soluciones
para posteriormente aplicar el modelo de Taylor. Se describen las consideraciones que, junto con el modelo,
se utilizan para establecer las dimensiones y los materiales de manufactura. Se describe el procedimiento de
calibracion del dispositivo para la generacién de las mallas con y sin agregados de cuarzo.

3.1. CARACTERIZACION DE LA SOLUCION

Como se ha visto hasta el momento, uno de los parametros que mas afecta las propiedades de las fibras
electrohiladas es la solucién utilizada. De la ecuacion (3) se tiene que la tension superficial de la soluciéon
determina el voltaje minimo (o voltaje critico) para la formacién del jet cuando el resto de los parametros
(distancia de separacion, radio y longitud del tubo capilar) estan fijos.

En esta seccion se presenta un método con el cual se mide la tension superficial de la solucién de PEO. A
partir de estos datos se realizan simulaciones con la finalidad de determinar los pardmetros de disefio del
dispositivo experimental.

Existen diferentes métodos para medir la tensién superficial o interfacial de un fluido, entre los cuales se
encuentran el de placa, anillo, capilar, presién de burbuja, gota pendiente, sobre una superficie o giratoria
[42]. Sin embargo, debido a su simplicidad se optd por el método de la gota sobre una superficie, el cual
permite medir la tensién superficial sin utilizar equipo o material especial.

El método consiste en dejar caer una gota del fluido sobre una superficie plana, un portaobjetos de vidrio,
posteriormente se toma una fotografia lateral de la gota y con la imagen se mide el radio y la altura de la
misma, como se muestra en la Figura 3.1. Finalmente, para encontrar la tension superficial se usa la siguiente
ecuacion [42]:

y =1pgh?[1+0.612%(1-22)) (7

Figura 3.1. Para encontrar la tensién superficial con el método de la gota colocada se mide la altura (h) y el radio (1)
de la gota del liquido en cuestion.
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Se cuenta con PEO de dos tipos Polyox ™ WSR 301 (peso molecular de 4 x 106 g/mol) y WSR N750 (peso
molecular de 3 x 105 g/mol), de la marca Dow, a los que se referird de ahora en adelante como PEO301 y como
PEOQ7s0. De acuerdo con el fabricante, la viscosidad de la solucién aumenta con la concentracién de polimero,
Figura 3.2. Asi, las viscosidades requeridas para el proceso de electrohilado (entre 800 y 4000 cP [20]) se
obtienen al preparar soluciones con concentraciones de aproximadamente 1% w/w?! para el PEOzo1 y 4%
w/w para PEO7so usando agua como solvente, las cuales son el punto de partida parala determinacién de los
parametros de disefio del dispositivo de electrohilado.

10000 - 5x10691mol
—1)(1069/m0I
—4x10° g/mol
hssgsnsnnnnnndannnsnnnnnannsnnnnnnnnnnnnns —1)(1059/'”10'
o
S 1000 -
L
O B
(]
O
n
S 100-
u
=
10 { i :

6 8

Concentracion (w/w)

Figura 3.2. Viscosidad como funcién de la concentraciéon de PEO de diferentes pesos moleculares en solucién acuosa
[29]. El 4rea sombreada indica la zona en la que se tienen las viscosidades necesarias para el proceso de electrohilado
(entre 800y 4000 cP [20]).

Ahora bien, en cada caso se calcula la densidad de la solucién, colocando gotas sobre un portaobjetos de
vidrio y tomando fotografias laterales de la gota. Sobre las imagenes se mide la altura y el radio de la gota,
ver Figura 3.3. La tension superficial para cada gota se calcula usando la ecuacién (7) y se promedia sobre 5
gotas para cada tipo de solucién, dando como resultado una tension superficial de 14.11+0.36 dina/cm y de
7.61£0.46 dina/cm para la solucién al 1% y al 4%, respectivamente.

1 Concentracidn por peso, dada por la siguiente ecuacion:
w mg
%—=—
W omg+my
Donde ms es la masa del soluto y ma es la masa del solvente, cabe destacar que aunque se conoce como “concentracién
por peso” se tiene en realidad una relacion de las masas.
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Figura 3.3. Gotas sobre un portaobjetos de vidrio para medir la tensién superficial de la solucién al 1% w/w de PEO 301
en agua (a) y de la solucién al 4% w/w de PEO7s50 en agua (b).

3.2. DISENO DEL DISPOSITIVO DE ELECTROHILADO

Como se mencion6 anteriormente, aunque la configuracion de un dispositivo de electrohilado es sencilla para
su disefio deben tomarse en cuenta diversos factores, principalmente [43]:
e Caracteristicas de la fuente de potencia.
Solucién polimérica a electrohilar.
Control de flujo de la solucion.
Tipo de colector.
Caracteristicas de seguridad.

En la Figura 3.4 se muestra un diagrama de bloques que relaciona los factores de disefio con las variables del
modelo de Taylor con la finalidad de establecer los parametros de disefio del dispositivo de electrohilado.

Control de

suministro

Solucié J—":|
. - olucion ;

Tension superficial l—) polimérica 2| Jeringa
Aislamiento,
,l, seguridad

Radio y h 2

longitud i | Capilar ||<

Distancia de
oI d | separacion
iferencia de S |
»| Electrodos
potencial |ﬁ
Colector |«
v
Fuente de Malla
alto voltaje electrohilada

Figura 3.4. Relacién entre las variables del modelo de Taylor (naranja) y los factores de disefio del dispositivo de
electrohilado (azul).
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En el caso de la fuente de potencia se cuenta con una fuente de alto voltaje de la marca Bertan, modelo 210-
30R que tiene un voltaje de salida de hasta 50 kV; sin embargo, por cuestiones de disponibilidad de material
y manejo, la conexion entre el dispositivo y la fuente se establece con un cable que no soporta mas de 20 kV.
A pesar de esto, de acuerdo con la literatura, los potenciales utilizados para el proceso de electrohilado no
rebasan dicho voltaje por lo que la fuente y la conexién se adectian a las necesidades del dispositivo.

Por otro lado, se cuenta con soluciones de PEO3z¢1 y PEO750 las cuales se utilizan como portadoras de particulas
de cuarzo, por lo que el didmetro de los capilares debe ser tal que la solucion fluya sin taparse. Las jeringas
cuentan con agujas que, comunmente, tienen didmetros que varian entre los 0.5 y los 0.9 mm; se elige utilizar
una aguja de 0.9 mm de didmetro.

Para establecer el resto de los parametros del dispositivo de electrohilado se usa la ecuacion (3) y los valores
medidos de la tension superficial de las soluciones?. La grafica de la Figura 3.5 muestra el cambio de la
pendiente del voltaje critico respecto a la distancia de separacion para diferentes longitudes del capilar y
para las soluciones de polimero con que se cuenta, y de ella se tiene que para grandes longitudes la pendiente
disminuye. Para evitar el uso de voltajes mayores a 20 kV, lo ideal es fijar la longitud del capilar a 2.5 cm ya
que es la longitud para la cual el voltaje critico es menor para cualquier valor de la distancia de separacidn,
sin embargo, debido a la disponibilidad de jeringas y agujas se fija este pardmetro en 1.5 cm.

Ahora bien, en la Figura 3.6 se grafica el voltaje critico como funcién de la distancia de separacion para la
longitud del capilar previamente establecida (1.5 cm), como es de esperarse, el voltaje requerido para la
generacion del jet aumenta con la distancia de separacién y se observa que, para mantener los voltajes
criticos dentro del limite establecido (< 20 kV), la distancia de separacion no debe exceder los 25 cm.
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Figura 3.5. Cambio del voltaje critico como funcién de la distancia de separacién para diferentes valores de la longitud
del capilar L (cm). Tensién superficial de 7.61 dina/cm para la solucién al 1% w/w de PEO301 y de 14.11 dina/cm para
la solucién al 4% w/w de PEO750, R=0.045 cm en ambos casos.

2 El analisis de los datos se llevd a cabo utilizando el programa Matlab con las rutinas que se incluyen en el Anexo 1.
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Figura 3.6. Voltaje critico como funcién de la distancia de separacién. Tensién superficial de 7.61 dina/cm para la
solucién al 1% w/w de PEO3o1 y de 14.11 dina/cm para la solucién al 4% w/w de PEO7s50, R=0.045 cm en ambos casos.

Una vez establecidos los parametros (voltaje aplicado, distancia de separacion, radio y longitud del tubo
capilar) se disefla una estructura considerando la menor: a) cantidad de piezas metalicas, por razones de
seguridad (evitar la generacion de arcos por la presencia del alto voltaje) y b) deformacién del campo
eléctrico producido para el proceso de electrohilado.

La Figura 3.7 muestra el diagrama y la fotografia del soporte y sus distintas piezas (los detalles y medidas de
cada pieza se incluyen en el Anexo 2). Se cuenta con tres piezas de cloruro de polivinilo o PVC: una base
(pieza C), una guia (pieza B) para la pieza mévil (A) con la que se establece la distancia de separacién y se
alinea el capilar con el colector; y dos piezas de aluminio (piezas D y E) como electrodos, uno de ellos se
conecta con el capilar (pieza E) y se coloca sobre la pieza mévil, mientras que el otro funciona como colector
manteniéndose fijo sobre la base.

Para el control de suministro de la solucién se cuenta con una bomba para jeringas con control por
computadora (marca New Era Pump Systems Inc., modelo NE-500) donde se coloca la jeringa y se conecta al
capilar por medio de una manguera plastica. Finalmente, para mantener el sistema aislado del polvo y otros
contaminantes externos, se manufactura una caja de madera y acrilico (éste ultimo para permitir la
visibilidad de las pruebas) con entradas para los cables de la fuente y la manguera de la bomba, pues ésta
ultima no ira dentro de la caja debido a que tiene componentes metalicos. La Figura 3.8 muestra el diagrama
de la caja y la fotografia de 1a misma.
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Figura 3.7. Soporte del dispositivo de electrohilado. Piezas elaboradas en PVC: (A) pieza mévil que se usa para
sostener el capilar, (B) guia para fijar la distancia de separacién y con la que se mantiene alineado el capilar con el
colector, (C) base sobre la cual se mantiene fijo el colector. Electrodos de aluminio: (D) colector y (E) disco para
sostener el capilar.

Figura 3.8. Caja de madera y acrilico para aislar el dispositivo de electrohilado.
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3.3. PROCESO DE ELECTROHILADO

Una fotografia del montaje final del dispositivo para el electrohilado se despliega en la Figura 3.9. El soporte
se introduce en la caja, los electrodos se conectan a la fuente de alto voltaje por medio de cables que salen
por orificios laterales; la bomba de jeringas se coloca en la parte superior de la caja y se utiliza una manguera
para suministrar la solucién de polimero al sistema; sobre el electrodo conectado a tierra fisica se coloca una
hoja de papel aluminio que se utiliza como colector de la malla; por dltimo, la computadora controla la bomba
de jeringas, se cuenta con un software (proporcionado por el fabricante) en el cual se introducen las medidas
de la jeringa, la velocidad de bombeo y el volumen a suministrar, la ventana de control de la bomba se
muestra en la Figura 3.10.

En el Apéndice C se explica paso a paso la metodologia a seguir para el uso correcto del equipo.

Bomba de jeringas

N ®

Figura 3.9. Montaje del dispositivo de electrohilado. El soporte se introduce en la caja, los electrodos se conectan a la
fuente de alto voltaje por medio de cables que salen por los orificios laterales. Se observa la disposicién del soporte,
la fuente de alto voltaje y la bomba de jeringas.
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Figura 3.10. Programa Syringe Pump Pro (proporcionado por New Era Pump Systems Inc.). En esta ventana se fija el
didmetro de la jeringa, la velocidad de bombeo y el volumen de liquido a suministrar. La comunicacién de la bomba
con la computadora se lleva a cabo con un protocolo RS232.

3.3.1. CALIBRACION DEL DISPOSITIVO

Para calibrar el sistema se realizaron pruebas de electrohilado con soluciones a diferentes concentraciones
para cada tipo de polimero con que se cuenta, es decir, PEO301 y PEO7s.

En primer lugar, se toma el PEO301 en solucién al 1 % w/w en aguay se prueba con los parametros mostrados
en la Tabla 3.1. Con esta solucién no se logra generar el jet a distancias mayores a los 4 cm e incluso a ésta
distancia se tiene un goteo de la solucion.

Posteriormente, se prepar6 una solucion al 2 % w/w en agua con la cual no se logra generar el jet con los
voltajes permitidos por su tension superficial de 14.87 + 3.37 dina/cm (calculada usando el método de la
gota sobre una superficie descrito anteriormente) y al aumento en su viscosidad, nétese que, de la Figura 3.2,
la pendiente de la curva de viscosidad para el PEO3¢1 es pronunciada por lo que un aumento del 1% en la
concentracién incrementa la viscosidad aproximadamente dos drdenes de magnitud.

23



Tabla 3.1. Parametros de electrohilado, realizados con la solucién de PEO301 a una concentracién de 1 % w/w en agua.

Distancia de Velocidad de

separacion bombeo Volta]el:;\pllcado Observaciones
(cm) (ml/hr) (kV)
10 0.5 20 No se genera jet.
8 0.5 20 No se genera jet.
6 0.5 20 No se genera jet.
4 0.5 7.2 Se genera jet, sin embargo no se logra obtener una malla.

La calibracion del dispositivo utilizando una solucién de PEO7so se realiza a una concentracion de 4 % w/w
en agua. Para este caso, se logra la generacion del jet, sin embargo, no se genera una malla uniforme debido
a un goteo excesivo de la solucion (como se observa en las fotografias de la Figura 3.11) incluso
disminuyendo la velocidad de bombeo hasta 0.03 ml/hr (5 pl/min).

5mm l1cm

Figura 3.11. Electrohilado con una solucién de PEO7s0 a una concentracién de 4 % w/w en agua, se forman gotas en la
region central del colector que no permiten obtener una malla uniforme.

Para solucionar el problema del goteo, se aumenta la concentraciéon de polimero a 5% w/w en agua,
incrementando su viscosidad (ver Figura 3.2). Los parametros de las pruebas realizadas con esta solucion se
muestran en la Tabla 3.2, a pesar de que se logra generar el jet, no se logra producir una malla uniforme, pues
continda la formacién de gotas en la region central del colector como se observa en las fotografias de la Figura
3.12.

Lo anterior se debe a dos factores, uno de ellos es que la solucién se acumula en la punta del capilar, formando
una gota que eventualmente cae por su propio peso; el segundo factor es que el agua contenida en el jet no
se evapora en su trayecto desde el capilar hasta el colector, por lo que al depositarse la fibra contintia siendo
una solucién que al acumularse en el colector forma las gotas sobre el mismo.
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Tabla 3.2. Parametros de electrohilado, realizados con la solucién de PEO750 a una concentracién de 5 % w/w en agua.

Distancia de Velocidad de Voltaje Volumen
separacion bombeo aplicado suministrado Observaciones
(cm) (ml/hr) (-kV) (ml)
10 0.6 13 0.5 Formacion de gotas en la zona central del colector.
13 0.6 14 0.5 Formacion de gotas en la zona central del colector.
15 0.6 16 0.5 Formacion de gotas en la zona central del colector
-

Figura 3.12. Electrohilado con una solucién de PEO7s0 a una concentraciéon de 5 % w/w en agua, se observa como el
goteo en la region central del colector no permite obtener una malla uniforme.

Una vez mas, se procedié a aumentar la concentracién de polimero a 6% w/w en agua y se aumento la
distancia de separacion con la finalidad de aumentar el recorrido del jet y lograr una mayor evaporacion del
solvente. Los parametros de las pruebas se muestran en la Tabla 3.3, nétese que también se redujo la
velocidad de bombeo a 0.5 ml/hr para evitar la acumulacion de solucién en la punta del capilar; sin embargo,
la formacion de las gotas continua, como se observa en las fotografias de la Figura 3.13.

Tabla 3.3. Parametros de electrohilado, realizados con la solucién de PEO7s0 a una concentracién de 6 % w/w en agua.

Distancia de Velocidad de Voltaje Volumen
separacion bombeo aplicado suministrado Observaciones
(cm) (ml/hr) (-kV) (ml)
15 0.5 15 0.341 Formacio6n de gotas en el colector.
17 05 17 0.319 Respecto a lfa/prueba anterior, disminuye la
formacion de gotas en el colector.
19 05 19 0.508 Respecto a la prueba anterior, disminuye la

formacién de gotas en la zona central del colector.
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Figura 3.13. En el proceso de electrohilado con una solucién de PEO750 a una concentracién de 6 % w/w en agua, se
observa como la formacién de gotas en la region central del colector no permite obtener una malla uniforme. En la
fotografia de la izquierda la distancia de separacién es de 15 cm, mientras que en la de la derecha es de 19 cm.

De acuerdo con lo observado en las pruebas realizadas, la formacion de gotas en la region central del colector
no se elimina aumentando la distancia de separacién ni disminuyendo la velocidad de bombeo. Como se
mencion6 anteriormente, es necesario que el solvente se evapore por completo para que el jet que se
deposita en el colector conste s6lo del polimero, por lo que para las siguientes pruebas a realizar se hace un
cambio de solvente a una sustancia mas volatil que el agua y con esto lograr la formaciéon de una malla
macroscopicamente uniforme.

3.3.2. CAMBIO DE SOLVENTE

Ahorabien, de acuerdo con [25], utilizar una mezcla de agua y etanol como solvente contribuye a la formacion
de fibras pues el etanol, al ser méas volatil que el agua, logra evaporarse por completo en el trayecto del capilar
al colector. Tomando como referencia los experimentos realizados en [25, 30], primero se utiliza una mezcla
de etanol/agua en partes iguales con lo que disminuyd considerablemente la formacién de gotas, pero se
observé que al utilizar una proporcién de 80/20 se obtienen mallas uniformes y se elimina el problema del
goteo. Ademas, debido a que aumentar la cantidad de etanol en la mezcla disminuye la tensién superficial
[30], se reducen los voltajes que deben aplicarse para generar el jet (ecuacidn (3)). Los parametros de las
pruebas realizadas con estas soluciones se muestran en la Tabla 3.4 y en la Figura 3.14 se muestran
fotografias de algunas de las mallas electrohiladas.

Hay que destacar que un problema que se presenta al utilizar la mezcla de etanol/agua es que la gota que se
encuentra en la punta del capilar comienza a secarse y eventualmente se tapa, por lo que es necesario detener
el procedimiento y volver a comenzar.

Finalmente, se estableci6 que utilizando una solucién de PEO7so con concentracion de 6% w/w en una mezcla
de etanol/agua en proporcion de 80/20 y una distancia de separacién de 24 c¢cm se logra la generacién de
mallas macroscopicamente uniformes.

26



Tabla 3.4. Parametros de electrohilado, realizados con la solucion de PEO750 a una concentracion de 6 % w/w en
etanol/agua.

Distanciade Velocidad Voltaje Volumen
separacion de bombeo aplicado suministrado Observaciones
ml

Etanol/
agua

Formacion de gotas en la parte central, en las
orillas se observa la formacion de fibras.

Respecto a las pruebas anteriores, disminuye la
18 0.8 12 0.300 formacion de gotas en la zona central del colector.
Hay obstruccién del capilar.

80/20

Respecto a las pruebas anteriores, disminuye la
formacion de gotas en la zona central del colector,
la malla se observa mas uniforme. Hay

obstruccion del caiilar.

22 0.8 14 0.200

Figura 3.14. Mallas electrohiladas con una solucién de PEO7s0 a una concentracién de 6 % w/w en etanol/agua.
Izquierda, proporcién de 50/50 de etanol/agua y 15 cm de separacién; derecha, proporciéon 80/20 de etanol/aguay
24 cm de separacidn, se observa que no hay formacién de gotas y que la malla es uniforme.

3.3.3. MALLAS CON AGREGADOS DE CUARZO

Utilizando los parametros experimentales de las pruebas de calibracion, tanto de la solucién como del
dispositivo de electrohilado, se procedié a agregar cuarzo a la solucién con la finalidad de proveer de
propiedades piezoeléctricas a la malla. Considerando que en el trabajo de Nunes et al. [33] se agregan
particulas piezoeléctricas (titanato de bario, BaTiO3) en proporciones desde 0 a 20% w/w respecto al
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polimero en las fibras, y dado que el cuarzo tiene un menor coeficiente piezoeléctrico en comparaciéon con el
BaTiOs (Tabla 2.2), se opté por comenzar con proporciones mayores.

Se cuenta con polvo de cuarzo tamizado con malla 325, es decir, con un didmetro maximo de 37 pm.
Utilizando un analizador de tamafio de particula (Analysette 22 NanoTec plus, marca Fritsch) se examind
una muestra del cuarzo y se encontr6 la distribucién de didmetros que se muestra en la Tabla 3.5 (en el
Apéndice A, Tabla Ap.A.2 se enlistan algunas propiedades del cuarzo). Por otro lado, utilizando una
trituradora de bolas (Pulverisette 23, marca Fritsch) se logra obtener polvo de cuarzo con una mayoria de
particulas con didmetros menores a 10 um, ver Tabla 3.6 y Figuras 3.15 y 3.16; sin embargo, debido a la
disponibilidad del equipo no fue posible obtener suficiente cuarzo para la elaboracién de las pruebas de
calibracion ni las mallas.

Tabla 3.5. Distribucién porcentual acumulada de los didmetros de las particulas presentes en el polvo de cuarzo (malla
325).

Didametro (<pum) %
0.1 0.7
0.3 1.7
0.5 4.0
1.0 18.6
1.5 34.4
2.0 47.2
3.0 63.7
5.0 78.0
8.0 85.7
10.0 88.9
15.0 94.8
20.0 98.1
25.0 99.5
30.0 99.9

Tabla 3.6. Distribucién porcentual acumulada de los didmetros de las particulas presentes en el polvo de cuarzo
después de la molienda (Pulverisette 23, marca Fritsch).

Diametro (<pum) %
0.55 0.7
0.73 1.7
0.89 4.0
1.04 18.6
1.35 34.4
1.70 47.2
2.13 63.7
2.72 78.0
3.63 85.7
5.56 88.9
10.75 94.8
15.19 98.1
19.87 99.5

22.76 99.9
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Figura 3.15. Distribucién porcentual de los tamafios de particula presentes en el polvo de cuarzo después de la
molienda (Pulverisette 23, marca Fritsch).

Figura 3.16. Polvo de cuarzo después de 10 y 30 min de molienda (Pulverisette 23, marca Fritsch) izquierda y derecha
respectivamente. Se observa la disminucién en el tamafio de particula.
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Asi, se prepararon soluciones de PEO7s0 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) en las que se dispersaron
particulas de cuarzo (diametro < 37 um) al 20, 50 y 80% w/w respecto al polimero.

Primeramente, se realizaron pruebas con 20% w/w de cuarzo dispersado para establecer la velocidad de
bombeo que no produjera goteo sobre el colector, ni la obstruccién del tubo capilar. En la Tabla 3.7 se
muestran los pardmetros de dichas pruebas, en las que se observo la formacién de cimulos en el centro del
colector, como se aprecia en las fotografias de la Figura 3.17. Por otro lado, si la velocidad de bombeo
aumenta, se observa la disminucién de cimulos pero, como era de esperarse, también se observa un goteo
de la solucidn; en cambio, si la velocidad es baja (0.3 ml/hr) el jet no logra mantenerse de forma constante.
Asi, la velocidad de bombeo se fija a 0.5 ml/hr ya que, a pesar de la obstruccién del capilar, se obtiene una
malla uniforme.

Tabla 3.7. Parametros de electrohilado, realizados con la solucién de PEO7s50 a una concentraciéon de 6 % w/w en
etanol/agua (80/20) y una dispersion de cuarzo al 20% w/w respecto al polimero.

Distancia de Velocidad de Voltaje Volumen
separacion bombeo aplicado suministrado Observaciones
(cm) (ml/hr) (-kV) (ml)
03 13 0.100 Eljet no se mantiene. Se observa la formacion de
cumulos en el centro del colector.
05 16 0.170 Formacion de cﬁmu(lz(;;ii\;(;.hay obstruccion del
2 ose0  Disminuyesormaion de o Hoy
24 0.8 17 0.211 Formaci6n de cimulos.
1 13 0.200 Formacién de cimulos.
1.2 15 0.200 Disminuye la formacién de cimulos.
1.5 12 0.300 Disminuye la formacién de cimulos. Hay goteo.
1.7 11 0.176 Goteo.
2 11 0.207 Goteo.

Figura 3.17. Mallas electrohiladas con una solucién de PEO7so a una concentracién del 6 % w/w en etanol/agua
(80/20) y una dispersién de cuarzo al 20% w/w respecto al polimero. Izquierda, velocidad de bombeo de 1 ml/hr;
derecha, velocidad de bombeo es de 0.5 ml/hr, se observa una mayor formacién de cimulos.
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Finalmente, se establecieron los parametros del dispositivo, con los cuales se procede a la manufactura de
las mallas con agregados de cuarzo:

e Distancia de separacién: 24 cm.
e Velocidad de bombeo: 0.5 ml/hr.

Con estos parametros se hilan mallas con las distintas dispersiones de cuarzo: 20, 50 y 80 % w/w, cambiando
solo el voltaje aplicado pues éste varia dependiendo de la cantidad de cuarzo dispersado en la solucién. Cabe
destacar que para las mallas hiladas con 50 y 80 % w/w de cuarzo, la formacién de cimulos desaparece,
aunque no se elimina el problema de la obstruccién del capilar.

3.3.4 CARACTERIZACION DE LAS MALLAS

Para observar la morfologia de las fibras, su distribucién y porosidad de la malla, se llevaron a cabo
microscopias electronicas de barrido (marca Leica-Cambridge Stereoscan 440) o SEMs, por sus siglas en
inglés. Para lo cual, se hilaron 4 mallas con los parametros preestablecidos: solucién de PEO7s0 a una
concentracién del 6 % w/w en etanol/agua (80/20), distancia de separacién 24 cm, velocidad de bombeo
0.5 ml/hr y dispersién de cuarzo al 0, 20, 50 y 80% w/w respecto al polimero; en los cuatro casos el volumen
suministrado es de 0.05 ml.

Ejemplos de las imagenes SEM se muestran de la Figura 3.18. Se observa que cuando no hay presencia de
cuarzo las fibras se fusionan deformando la malla (Figura 3.18a), este comportamiento disminuye conforme
aumenta la concentracion de cuarzo. Ademads, se observa que la variedad en el tamano de las particulas
dispersadas (ver Tabla 3.5) no permite que el cuarzo se integre a las fibras completamente, como se observa
en las imagenes (b), (c) y (d) de la Figura 3.18.

Ademas, se utilizo el programa Image] para medir los didmetros de las fibras y la porosidad de la malla. En
la Figura 3.19 se muestran las imagenes utilizadas para medir los didmetros y la distribucién
correspondiente, mientras que en la Tabla 3.8 se presentan los didmetros promedio. Se encontr6 que el
diametro de las fibras disminuye al aumentar el porcentaje de cuarzo dispersado.

Para obtener una medida aproximada de la porosidad también se utiliz6 el programa Image], con el cual es
posible seleccionar y medir el tamafio promedio de los poros, asi como el porcentaje de area de la imagen
que corresponde a los mismos, es decir, el area porosa, ver Figura 3.20. Los datos obtenidos de este modo se
enlistan en la Tabla 3.9, se encontr6 que la porosidad tiende a disminuir al aumentar la concentracién de
cuarzo.
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Figura 3.18. Imagenes SEM de una malla electrohilada utilizando una solucién de PEO 750 a una concentracién del 6 %
w/w en etanol/agua (80/20) y una dispersiéon de cuarzo (respecto al polimero) de 0, 20, 50 y 80 % w/w, (a), (b), (c)
y (d), respectivamente.

32



N
o~

o wn o wn o
N

epnuandaly

| €61

SLT
LS'T
6€T
TCT
€07
S8°0
£9°0
610

ametro (um)

Di

o
o

o O
[ I |

ennuandaly

o

| 61

9L'T
091
i
8CT
4"
960
080
790
810

Diametro (um)

(c)

LN
o~

o wnouwmo
AN

ennuandal4

S'SLL
S'9¢L
§'S/9
S'9¢9
S'SLS
§'5¢S
S'SLy
S'Sey
S'9LE

§'qCeE

Diametro (nm)

d)

(

o
2]

o O
N

ennuandal4

o

| 5098

S08L

| <00z

5079
S'0rs
5091
§'08¢
§'00¢€
S0¢c

SortT

Diametro (nm)
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Tabla 3.8. Diametro promedio de las fibras electrohiladas al variar la concentracidon de cuarzo presente en la malla.

Cuarzo/PEO7s0 (% w/w)  Diametro promedio de las fibras

0 1.27 +0.33 um
20 1.03 % 0.33 um
50 525.50 + 95.64 nm
80 384.25 + 127.11 nm

1 Se toma la imagen original y se guarda la
escala.

Se selecciona el area a medir, la cual se
muestra en rojo, con la herramienta
Threshold.

Con la herramienta Analizar particulas se
mide el area seleccionaday se genera: una
imagen (el negro representa el area medida)
y una tabla el tamafo promedio del poro y el
porcentaje que ocupa el drea seleccionada
respecto al total de la imagen.

Figura 3.20. Método para medir la porosidad y el tamafio promedio de los poros de la mallas electrohiladas utilizando
el programa Image].

Tabla 3.9. Tamafio promedio del poro y drea porosa de las mallas electrohiladas al variar la concentracién de cuarzo
presente en la misma.

Cuarzo/PEO7s0  Tamafio promedio del poro  Area porosa

(% w/w) (um2) (%)
0 1.48 26.92
20 1.27 25.47
50 1.05 16.64
80 3.90 18.23
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CAPITULO 4. DISPOSITIVOS PARA COSECHA DE ENERGIA

Una vez establecidos los parametros para el hilado de las mallas con agregados de cuarzo se procedi6 a
disefiar los dispositivos piezoeléctricos. Dado que el coeficiente piezoeléctrico del cuarzo con mayor
magnitud es el d{; (Tabla 2.2), se requiere que el disefio sea tal que el dispositivo logre obtener la mejor
respuesta piezoeléctrica.

Dicho lo anterior se opt6 por manufacturar una celda con un arreglo por capas, en la cual la malla
piezoeléctrica se encuentra entre dos placas paralelas que funcionan como electrodos, toda la celda se
encapsula para mantener aislada la malla de la humedad y los contaminantes. Un esquema de este disefio se
muestra en la Figura 4.1. Ademas, con este diseflo se tendrian arreglos de celdas en serie/paralelo para
obtener distintos valores de corriente y/o voltaje.

[ ] *t¢—————— Capa protectora
1
|

_ =« FElectrodo

1
| ! I
(a) 3 i | | -t—é— Malla piezoeléctrica
| ] ]
| 1 |
]

1 | - —+——— Electodo

“t————— Capa protectora

|
Electrodo
inferior,

Regién
[~ piezoeléctrica

(b)

Eletrodo
superior

Figura 4.1. Esquema del ensamble de la celda piezoeléctrica: (a) la malla se coloca entre dos electrodos rectangulares,
que a su vez se colocan entre dos capas protectoras plasticas; (b) la malla piezoeléctrica se encuentra en la regién
sombreada, para la conexi6n de la celda con otros componentes se extienden electrodos rectangulares.

Para los electrodos se probaron distintos materiales, en primer lugar se utiliz6 pintura conductora de grafito
que se colocd sobre Mylar (tereftalato de polietileno), mismo que se usa para proteger la malla, ver Figura
4.2. El hilado de la malla (20% w/w de cuarzo respecto al PEO7s0, 0.5 ml de volumen suministrado) se llevo
a cabo sobre la pintura y posteriormente se encapsuld adhiriendo las capas de Mylar con pegamento de
cianoacrilato (Kola Loka). Sin embargo, la pintura no se adhiere al Mylar y se desprende por lo que no es
adecuado para la aplicacion.

35



Figura 4.2. Celda piezoeléctrica, malla de PEO7s50 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) con particulas de cuarzo (20%
w/w respecto al PEO7s0), electrodos de pintura de grafito y encapsulado de Mylar.

Para evitar el problema de la pintura, se hicieron electrodos con ldmina de aluminio para repujado que se
adhirié al Mylar y esto, en conjunto, se us6 como colector para el hilado de la malla (50% w/w de cuarzo
respecto al PEO7s9, 0.5 ml de volumen suministrado) que posteriormente se encapsuld, una vez mas
adhiriendo el Mylar con el pegamento de contacto. Se hicieron 6 celdas, tres con electrodos rectangulares de
6x2 cm y tres mas con electrodos rectangulares de 3x2 cm, como se muestra en la Figura 4.3.

Figura 4.3. Celdas piezoeléctricas, malla de PEO7s0 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) con particulas de cuarzo (50%
w/w respecto al PEO7s0), electrodos de aluminio (izquierda 6x2 cm, derecha 3x2 cm) y encapsulado en Mylar.

Ahora bien, se presentan dos inconvenientes: uno es que después de cierto tiempo (par de dias) el adhesivo
utilizado no mantiene unidas las capas de Mylar; el segundo inconveniente es que el aluminio no suelda con
estano, por lo que se dificulta la manufactura de un dispositivo que contenga varias celdas.
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El pegamento de cianoacrilato se sustituy6 con un adhesivo industrial en aerosol (elastémero sintético Super
77, marca 3M), facilitando la aplicacion y haciendo la unién duradera. La ldmina de aluminio se sustituy6 por
lamina de cobre para repujado con la finalidad de tener electrodos para soldarse con estafio y mejor
conductividad eléctrica. El proceso de manufactura se describe a continuacién y se muestra en las fotografias
de la Figura 4.4:

(a) Se toma laldmina de cobre, se miden y recortan los electrodos.

(b) Los electrodos se lijan y limpian con alcohol etilico.

(c) Se colocan los electrodos sobre el colector del equipo de electrohilado para el depdsito de la malla.

(d) Una vez terminado el hilado se remueven con cuidado los excesos de malla, es decir, la malla que se
depositd fuera de los electrodos y se “doblan” los electrodos de modo que la malla quede entre éstos.

(e) Para el encapsulado se cortan dos cuadrados de Mylar y se limpian con alcohol etilico.

(f) Ambos cuadrados de Mylar se rocian con el adhesivo en aerosol y se coloca uno de cada lado de la celda.

(g) Finalmente se recortan los excedentes.

Figura 4.4. Proceso de manufactura de las celdas piezoeléctricas: (a, b) cortar y limpiar los electrodos; (c, d)
manufactura de la malla de forma tal que permanezca entre los dos electrodos; (e, f) cortar el Mylar y rociarlo con el
adhesivo; (g) encapsulado de la celda; (h) celda piezoeléctrica.

Con el proceso descrito anteriormente, se manufacturaron 3 celdas con electrodos rectangulares de 3x2 cm
y 3 con electrodos rectangulares de 6x2 cm, hilando una malla con 50% w/w de cuarzo respecto al PEOQ7s0 y
0.5 ml de volumen suministrado, mismas que se muestran en la Figura 4.5. Ademas, se elaboraron 6 celdas
con las mismas caracteristicas de manufactura, con la diferencia de que en este caso se hil6 con una solucién
con 80% w/w de cuarzo respecto al PEO7s.
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Figura 4.5. Celdas piezoeléctricas, malla de PEO7s0 al 6% w/w en etanol/agua (80/20) con particulas de cuarzo (50%
w/w respecto al PEO7s0), electrodos de cobre (izquierda 6x2 cm, derecha 3x2 cm) y encapsulado de Mylar.

4.1. PRUEBAS PRELIMINARES A VOLUMEN CONSTANTE

Ahora bien, para establecer los parametros de manufactura (material de los electrodos y concentracién de
cuarzo) cuya respuesta piezoeléctrica sea la mejor se realizaron pruebas en las que las celdas se pusieron en
contacto con un transductor piezoeléctrico comercial (PZT de disco) al que se suministré una senal cuadrada
de amplitud 10 Vp, y frecuencia de 10 Hz. El voltaje generado por la celda se midié con un osciloscopio
(Agilent Technologies, DSO-X 30244, impedancia 1M(}), un esquema del arreglo experimental se muestra en
la Figura 4.6. La sefial obtenida para la celda con electrodos de pintura de grafito se muestra en la Figura 4.7
y en la Figura 4.8 se muestra la respuesta de las celdas con electrodos de aluminio3.

De las graficas se observa que para la celda de electrodos con pintura de grafito (Figura 4.7) no hay una
respuesta notoria ante la senal proporcionada obteniendo sélo una sefial de ruido, esto debido a que la
pintura es quebradiza y al desprenderse no se logra un buen contacto con la malla ni con los cables del
osciloscopio. El resto de las celdas piezoeléctricas tienen una respuesta de la misma periodicidad que la sefial
suministrada pero no de la misma forma (sefial cuadrada), un ejemplo se muestra en la Figura 4.8. Lo
anterior, probablemente se deba a que el acoplamiento entre el piezoeléctrico comercial y la celda no es
adecuado por lo que no se mantiene la forma cuadrada de la sefal.

3 Las sefiales de respuesta de las celdas con electrodos de cobre se incluyen en el Anexo 3, junto con ejemplos de las
rutinas de Matlab utilizadas para el analisis de las mismas.
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Figura 4.6. Arreglo experimental utilizado durante las pruebas preliminares. El generador de sefiales suministra una
sefal de referencia (10 Vpp, 10 Hz) al transductor piezoeléctrico (PZT de disco), mismo que se pone en contacto con
la celda piezoeléctrica manufacturada. Las sefiales (referencia y celda) se registraron usando un osciloscopio.
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Figura 4.7. Sefial de ruido adquirida de la celda usando electrodos de pintura de grafito (cuarzo/PEO7s0, 20% w/w)
en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor piezoeléctrico.
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Figura 4.8. Sefial adquirida de la celda usando electrodos de aluminio (cuarzo/PEOQ7s0, 50% w/w), a) 6X2 cm y b) 3x2
cm, en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor piezoeléctrico.
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Se encontré que, para una concentracion de cuarzo de 50% w/w respecto al polimero, el voltaje maximo
promedio (en valor absoluto) para los electrodos de 3x2 cm es mayor cuando se utiliza aluminio, mientras
que para los electrodos de 6x2 cm es mayor para el cobre, sin embargo, el error en la medicién no permite
establecer una tendencia, ver Figura 4.9.

Por otro lado, se observa que, en promedio, la respuesta de las celdas que contienen una malla con mayor
concentracion de cuarzo respecto al PEO7s9, 80% w/w, es mayor que la de las celdas que contienen una malla
con concentracién del 50% w/w, ver Figura 4.10. Ademas, las celdas de menor tamafio, 3x2 cm, en promedio,
tienen una respuesta de mayor magnitud que las celdas de 6x2 cm (ver también Figura 4.10), probablemente
debido a que la malla en el primer caso es mas gruesa que en el segundo, pues se deposité la misma cantidad
de polimero (0.5 ml) sobre un area menor.

Con estas pruebas preliminares se establecieron los parametros de manufactura de las celdas piezoeléctricas
parala cosecha de energia. Se contara con electrodos de cobre, pues a pesar de que los resultados mostrados
en la Figura 4.9 no son determinantes se escogieron éstos debido a las facilidades de soldadura que
proporcionan y a la mejor conductividad eléctrica del cobre; se utilizaran electrodos rectangulares de 3x2 y
una proporcion de 80% w/w de cuarzo respecto al polimero ya que son las caracteristicas para las cuales se
obtuvieron mayores voltajes promedio de acuerdo con lo mostrado en la Figura 4.10.
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Figura 4.9. Voltaje maximo como funcién del drea de los electrodos. Cada punto es un promedio de tres celdas con las
mismas dimensiones, tipo de electrodos y una concentracién de 50% w/w de cuarzo respecto al polimero.
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Figura 4.10. Voltaje maximo como funcién de la concentracién de cuarzo en la malla. Cada punto es un promedio de
tres celdas con electrodos de cobre con dimensiones de 3x2 y 6x2 cm.

4.2. CARACTERIZACION PIEZOELECTRICA

Para establecer unarelacion del espesor de la celda con la respuesta piezoeléctrica de la misma se elaboraron
celdas utilizando electrodos de cobre rectangulares de 3x2 y se vario el volumen suministrado, 0.25,0.5y 1
ml, durante la elaboracién de la malla piezoeléctrica (80% w/w de cuarzo respecto al PEO7s0) con la finalidad
de obtener mallas y, en consecuencia, celdas de diferentes espesores.

Se manufacturaron 5 celdas para cada uno de los volimenes mencionados y se calculd el espesor de la malla
correspondiente a cada volumen, ver Tabla 4.1. Dichos valores se obtuvieron restando los espesores de los
electrodos y del Mylar a los espesores medidos de cada celda; como era de esperarse, el espesor aumenta
con el volumen suministrado, ver Figura 4.11.
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Tabla 4.1. Espesor de las mallas piezoeléctricas (80% w/w de cuarzo respecto al PEO7s50) en funcién de los
voliumenes suministrados.

Volumen suministrado Volumen suministrado Volumen suministrado
0.25 ml 0.5 ml. 1 ml.
Espesor de la malla Espesor de la malla Espesor de la malla

(mm) (mm) (mm)
Celda 1 0.25 0.40 0.55
Celda 2 0.20 0.30 0.75
Celda 3 0.15 0.50 0.75
Celda 4 0.10 0.50 0.55
Celda 5 0.10 0.35 0.55
Promedio 0.16 0.41 0.63
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Figura 4.11. Espesor de las mallas piezoeléctricas (80% w/w de cuarzo respecto al PEO7s0) como funcién del volumen
suministrado durante su elaboracién.
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Para caracterizar las celdas piezoeléctricas y encontrar cémo se relaciona el voltaje generado respecto al
espesor de las mallas se aplicaron pruebas de impacto:

e (Cada celda fue sometida a tres perturbaciones mecanicas pulsadas, dejando caer una masa de 1.2 kg
sobre la misma desde una altura de 5 cm, como se observa en la fotografia de la Figura 4.12.

e Se midio6 la fuerza del impacto utilizando un sensor de fuerza (PCB Piezotronics, modelo 208A 35) y un
acondicionador de sefial (PCB Piezotronics, modelo 442B104); ademas, se midi6 el area de contacto.
Dichos datos se enlistan en las Tablas 4.2 a 4.4.

e Con el osciloscopio (Agilent Technologies, DSO-X 30244, impedancia 1MQ) se registraron tanto la sefal
proveniente del sensor (trigger) como la respuesta de la celda. Un ejemplo de las sefiales obtenidas se
muestra en la Figura 4.134.

Figura 4.12. Equipo para pruebas de impacto. Izquierda, arreglo que sostiene el sensor (en conjunto tiene una masa
de 1.2 kg), mismo que al soltarse se desliza por los rieles una distancia de 5 cm hasta la celda piezoeléctrica. Derecha,
arreglo experimental, el sensor de fuerza se conecta a un acondicionador de sefial, el osciloscopio registra tanto la
sefal proveniente del sensor como la proveniente de la celda conectada directamente a éste.

4 Para importar los datos se utilizé una rutina similar a la presentada en el Anexo 3. Por otro lado, ejemplos de sefiales
de respuesta del resto de las celdas y rutinas de ejemplo usadas para el analisis de las sefiales se incluyen en el Anexo
4.
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Tabla 4.2. Pruebas de impacto sobre las celdas con 0.25 ml de volumen suministrado, se enlista el area de contacto, la
fuerza maxima aplicada y la presién aplicada (P = F/A) en cada caso.

Area de contacto (m?) Fuerza maxima aplicada (N) Presion aplicada (MPa)
Prueba 1 4.91x10° 312.92 63.7
Celda 1 Prueba 2 4.91 x10° 366.57 74.7
Prueba 3 7.55 x10® 411.27 54.5
Prueba 1 9.62x10® 375.51 39.0
Celda 2 Prueba 2 7.31x10® 411.27 56.3
Prueba 3 8.55 x10® 375.51 43.9
Prueba 1 8.04 x10® 375.51 46.7
Celda 3 Prueba 2 7.55x10°® 473.86 62.8
Prueba 3 9.62 x10® 384.45 40.0
Prueba 1 4.91x10° 295.04 60.1
Celda 4 Prueba 2 6.83 x10°® 303.98 445
Prueba 3 9.35x10*® 366.57 39.2
Prueba 1 4.15x10°® 268.22 64.6
Celda 5 Prueba 2 8.04 x10® 420.21 52.2
Prueba 3 3.63 x10® 438.09 121

Tabla 4.3. Pruebas de impacto sobre las celdas con 0.5 ml de volumen suministrado, se enlista el 4rea de contacto, la
fuerza maxima aplicada y la presién aplicada (P = F/A) en cada caso.

Area de contacto (m?) Fuerza maxima aplicada (N) Presion aplicada (MPa)

Prueba 1 8.04 x10® 176.03 219
Celda 1 Prueba 2 6.60 x10® 256.50 38.8
Prueba 3 8.04 x10® 256.50 31.9
Prueba 1 4.52 x10¢ 256.50 56.7
Celda 2 Prueba 2 2.69 x10® 256.50 95.4
Prueba 3 6.38 x10® 238.62 37.4
Prueba 1 1.16 x10° 292.26 25.1
Celda 3 Prueba 2 1.13 x10° 372.73 329
Prueba 3 1.26 x10° 408.49 32.5
Prueba 1 9.90 x10® 426.37 43.1
Celda 4 Prueba 2 1.29 x10° 497.90 38.6
Prueba 3 3.98 x10® 301.20 75.8
Prueba 1 4.71 x10° 274.38 58.2
Celda 5 Prueba 2 1.13x10° 354.85 31.3
Prueba 3 1.02 x10° 202.86 19.9

Tabla 4.4. Pruebas de impacto sobre las celdas con 1 ml de volumen suministrado, se enlista el drea de contacto, la
fuerza maxima aplicada y la presién aplicada (P = F/A) en cada caso.

Area de contacto (m?) Fuerza maxima aplicada (N) Presion aplicada (MPa)

Prueba 1 1.52 x10° 408.49 26.9
Celda 1 Prueba 2 1.07 x10°° 238.62 22.2
Prueba 3 1.10 x10° 220.74 20.0
Prueba 1 6.83 x10® 193.91 28.4
Celda 2 Prueba 2 1.32 x10° 247.56 18.8
Prueba 3 8.55 x10® 310.14 36.3
Prueba 1 1.89 x10° 345.91 18.3
Celda 3 Prueba 2 2.04 x10° 381.67 18.7
Prueba 3 1.63 x10° 283.32 17.4
Prueba 1 4.52 x10° 247.56 54.7
Celda 4 Prueba 2 5.11 x10® 238.62 46.7
Prueba 3 7.07 x10°® 256.50 36.3
Prueba 1 1.45 x10° 363.79 25.1
Celda 5 Prueba 2 1.42 x10° 417.43 29.4
Prueba 3 7.07 x10® 301.20 42.6
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Figura 4.13. Ejemplo de dos sefiales adquiridas en pruebas de impacto sobre una celda con electrodos de cobre de 3x2
cm, proporcién cuarzo/PEO7s0 80% w/w, volumen suministrado 0.25 ml, a) sensor de fuerza; b) respuesta

piezoeléctrica.
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Ademas, para relacionar las dimensiones de la celda con su respuesta piezoeléctrica se calcul6 la constante
dieléctrica de las mallas, ¢, utilizando la siguiente ecuacién:

Cm
& = C_o (8)

Donde G, es la capacitancia de la celda y C, es la capacitancia de un capacitor de las mismas dimensiones
(electrodos de 3x2 cm y los espesores de la Tabla 4.1) asumiendo vacio entre las placas, mismo que se calcula
con la siguiente ecuacion:

Co = 502 (9

Con A el area de los electrodos, d la distancia entre estos y g, la permitividad eléctrica del vacio. Los
resultados se muestran en las Tablas 4.5 y 4.6.

Tabla 4.5. Capacitancias medidas de las celdas piezoeléctricas (C,,), para la quinta celda con volumen suministrado
de 0.25 ml no hubo lectura en el medidor. Las capacitancias al vacio (Cy) se calculan usando la ecuacion (9).

Volumen suministrado Volumen suministrado Volumen suministrado

0.25ml 0.5ml 1ml
Cm CO Cm CO Cm CO
(pF) (pF) (pF) (pF) (pF) (pF)
Celda 1 62 20.9 95 13.1 70 9.59
Celda 2 68 26 77 17.5 48 7.1
Celda 3 87 34.5 100 10.5 44 7.1
Celda 4 86 5.11 58 10.5 44 9.6
Celda 5 5.11 61 15 30 9.6

Tabla 4.6. Constante dieléctrica de las celdas manufacturadas, calculada usando la ecuacién (8).

Volumen suministrado Volumen suministrado Volumen suministrado

0.25 ml 0.5 ml 1ml

&, &, £,
Celda1 2.96 2.96 7.30
Celda 2 2.61 2.61 6.81
Celda 3 2.52 2.52 6.20
Celda 4 1.68 1.68 4,58
Celda 5 --- 2.96 3.13
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4.3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.3.1. PRUEBAS DE IMPACTO

Se observa que en general la celda piezoeléctrica responde acorde con el estimulo mecanico proporcionado,
aunque en algunos casos la sefial de respuesta estd invertida respecto del estimulo, lo que indica que la
polaridad es distinta para diferentes puntos de la misma celda. Esto también sugiere que los cristales de
cuarzo no estan distribuidos ni alineados uniformemente en la malla.

Para comparar la respuesta de las celdas como funcién del volumen suministrado, se encontré el voltaje
maximo (en valor absoluto) obtenido para cada prueba de impacto en cada celda y se normalizé respecto a
la presién aplicada sobre la misma (ver Tabla 4.2 a 4.4); los valores promedio se muestran en la Figura 4.14.
Se observa que para las celdas de 0.25 y 0.5 ml de volumen suministrado se tiene un menor voltaje en
comparacion con las celdas de 1 ml de volumen; sin embargo, el error en los valores promedio no permite
establecer una tendencia de forma confiable.

Por otro lado, se calculd el coeficiente de correlacién entre una sefial de referencia (respuesta sin malla) y la
sefial obtenida para cada celda. Ya que las respuestas de las celdas son variadas debido ala no homogeneidad
de la malla y a la diferencia entre los impactos recibidos, se opt6 por analizar las sefiales en el dominio de la
frecuencia, para lo cual se encontré la transformada rapida de Fourier (utilizando el software OriginPro) y
con los resultados se calcul6 la correlacion de dichas sefiales. Los valores promedio se muestran en la Figura
4.155. Aunque se observa una disminuciéon de la correlacién al aumentar el volumen suministrado, la
tendencia no es confiable debido a la magnitud del error.

A pesar de que los voltajes generados por las celdas durante las pruebas parecen bajos, en promedio son de
~350 mV, estos valores son comparables con, e incluso mayores que, los obtenidos por Nunes et al. en [33]
que reportan voltajes promedio de ~150 mV para mallas electrohiladas de PVDF y de ~100 mV para mallas
de PVDF con particulas de BaTiOs. Lo cual representa un resultado alentador para los materiales y métodos
utilizados en este trabajo.

5 Las sefiales se analizaron utilizando Matlab, la rutina para el calculo del voltaje maximo normalizado a la presion, un
ejemplo de la rutina para el calculo de la correlacion entre sefiales, asi como la rutina para la obtencién de las graficas
(Figura 4.14 y 4.15) se incluyen en el Anexo 4.

48



28

in ]
T T

|

1

T
t
1
1

Voltaje/Presién (V/IPa)

0.2 0.6 0.7

Volumen suministrado '(ml)
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49

Cada punto es un promedio



4.3.2. CONSTANTE DIELECTRICA

Ahora bien, de acuerdo con la regla lineal de las mezclas [44], 1a constante dieléctrica, &, de un compuesto
es funcion de la constante dieléctrica de cada material que lo compone y de la proporcién en que se
encuentran dentro del mismo, es decir:

& = &:.Cc + eppo(1 — C;) (10)

Donde €. y epgp son las constantes dieléctricas del cuarzo y del PEO, respectivamente, y C. es la
concentracion de cuarzo en la mezcla. Tomando en cuenta que la constante dieléctrica del PEO es de ~5 [45]
y la del cuarzo es de 4.54 en promedio [46 - 49], se esperaria un aumento en la constante dieléctrica del
material, ver Figura 4.16. Sin embargo, dicho comportamiento sélo se observa, en promedio, para las celdas
de mayor espesor (1 ml de volumen suministrado) como se muestra en la Figura 4.17; nétese también, que
la constante dieléctrica promedio para estas celdas es mayor que el reportado para el PEO lo que indica que
el PEO7s0 debe tener una constante dieléctrica distinta (mayor) que la reportada en [45].
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Figura 4.16. Constante dieléctrica del material compuesto (PEO y cuarzo) como funcién de la concentracidon de cuarzo
respecto al polimero (% w/w).
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Figura 4.17. Constante dieléctrica relativa promedio como funcién del volumen suministrado durante de la
manufactura de las mallas. Para una solucién de PEO7s50 con concentraciéon del 6 % w/w en etanol/agua (80/20) y una
proporcion de 80% w/w de cuarzo respecto al polimero.

Lo anterior se explica tomando en cuenta que el material fabricado es una malla, por lo que la porosidad de
la misma disminuye la constante dieléctrica del compuesto debido a la presencia de aire [50]. Escribiendo la
regla de las mezclas para los tres componentes (PEO, cuarzo y aire) se tiene que:

& =(1- P)[‘SCCC + eppo(1 = Cp)] + Peg (11)

Donde P es la porosidad de la malla y e, = 1.0006 es la constante dieléctrica del aire; asi, al aumentar la
porosidad, la constante dieléctrica disminuye, ver Figura 4.18. De la Tabla 4.6 y la Figura 4.17 se tiene que
cuando el volumen suministrado es menor (0.25 y 0.5 ml) se tienen menores constantes dieléctricas, lo que
sugiere que la porosidad para estas mallas es mayor, esto es notorio durante la manufactura de las celdas
pues para estos volimenes los electrodos son visibles a través de la malla, lo que no ocurre para las mallas
de 1 ml

Cabe destacar que los resultados de esta prueba son consistentes con los de las pruebas de impacto, pues las
mallas de 1 ml son las que presentan mayores constantes dieléctricas y son aquellas con las cuales se generan
mayores voltajes (normalizados con la presion).

Ademas, como se observo en las imagenes SEM de las mallas electrohiladas (Figura 3.18), a menores
concentraciones de cuarzo la porosidad es mayor (Tabla 3.9) lo que también contribuye a disminuir su
respuesta piezoeléctrica.
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Figura 4.18. Constante dieléctrica como funcién de la porosidad para diferentes proporciones de cuarzo en las mallas

electrohiladas.

Ahora bien, con lo anterior se define la siguiente relacion:

A Area de los electrodos (cm?)

v Volumen de la celda (cm3)

(12)

El volumen de la celda estara determinado por el espesor de la misma. Esta relaciéon A/v permite asociar las
dimensiones de la celda con su constante dieléctrica y el voltaje generado por la misma.

Asi, tomando los valores promedio del espesor de la malla (Tabla 4.1) y el area de los electrodos se encuentra
que larelacion A/v es de 62.5, 24.39 y 15.87 cm-! para las celdas con volumen suministrado de 0.25,0.5y 1
ml, respectivamente. Notese que en este caso, al disminuir la relacidn area/volumen el voltaje generado por
la celda aumenta y también lo hace la constante dieléctrica. Este comportamiento, es decir, el aumento en el
voltaje generado al disminuir la relacion A/v también se observa durante las pruebas preliminares a volumen
constante, en las que las celdas con electrodos de 3x2 cm generan mayores voltajes que las celdas con

electrodos de 6x2, los cuales tienen una mayor relacion area/volumen.
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CONCLUSIONES

Durante la elaboracion de este trabajo de tesis se logré desarrollar una metodologia para la manufactura de
mallas piezoeléctricas por medio de la técnica de electrohilado, con las cuales se disefiaron celdas y se evalu6
la viabilidad de utilizarlas como dispositivos para la cosecha de energia.

Asi, se disefig, manufactur6 y monté un dispositivo de electrohilado con el cual se obtienen mallas de 6xido
de polietileno (PEO) con peso molecular de 3 x 105 g/mol a partir de una solucién al 6% w/w utilizando
etanol/agua en una proporcién de 80/20, y dispersando particulas de cuarzo (< 37 um de didmetro) en
diferentes proporciones (20, 50 y 80% w/w respecto al polimero).

Una vez que se logré elaborar mallas macroscopicamente homogéneas, se obtuvieron imagenes SEM con las
que se midieron los diAmetros promedio y la porosidad de las mallas. Se encontré6 que el diametro promedio
de las fibras disminuye al aumentar la concentracién de cuarzo desde ~1 pm hasta ~300 nm, el mismo
comportamiento se observa con la porosidad que disminuye de ~28% hasta ~16%.

Posteriormente, se disefiaron y manufacturaron distintas celdas para la cosecha de energia. Se llevaron a
cabo pruebas preliminares de caracterizaciéon con las que se corrobora que afiadir particulas de cuarzo
provee de propiedades piezoeléctricas a las mallas, observando una mayor diferencia de potencial para las
mallas piezoeléctricas con mayor contenido de cuarzo, que era el comportamiento esperado.

Se probaron distintos materiales para la elaboracién de los electrodos y se establece que las laminas de cobre
presentan mayores ventajas respecto a la pintura de carbono que es quebradiza y a las laminas de aluminio
que, al no poderse soldar con estafio, dificultan la posible manufactura de un dispositivo que incluya celdas
en conexiones serie/paralelo. Se encontré que, para un mismo volumen suministrado, los electrodos de
cobre rectangulares de 3x2 cm proporcionan una mayor respuesta en voltaje respecto a los electrodos de
6x2 cm, pues al tener la misma cantidad de material depositado sobre un area menor disminuye su relacion
A/V.

Como resultado de la caracterizacion piezoeléctrica por pruebas de impacto se observd que las celdas
generan voltajes en el orden de los 350 mV. Ademas, las celdas de mayor espesor tienen una mayor respuesta
piezoeléctrica en comparacion con las de menor espesor debido a su menor relaciéon A/v y a sus mayores
constantes dieléctricas.

Por otro lado, los voltajes generados por las celdas piezoeléctricas son de decenas o centenas de mV al medir
en el osciloscopio con una impedancia de 1MQ, es decir, cuando no hay una demanda de corriente. Al medir
con una impedancia menor, 50 £}, la demanda de corriente se incrementa y, en este caso, los impactos sobre
las celdas no logran mantener el voltaje al no generar suficiente corriente para obtener una lectura en el
osciloscopio; este comportamiento fue consistente en todas las pruebas efectuadas.

Cabe destacar que para fines de la cosecha de energia, utilizando materiales como los desarrollados en este
trabajo, los circuitos y sus componentes deben ser adecuados para su uso en micro y nano dispositivos
electroénicos, debido a que los voltajes y corrientes generados se encuentran en el orden de los mV y los nA.

Esta investigacion es un primer avance en el desarrollo de un dispositivo para cosecha de energia mecanica.
Los resultados son alentadores al respecto de los materiales y métodos de manufactura presentados en este
trabajo, principalmente en lo referente al uso del PEO como matriz de las particulas de cuarzo. Asi, se tiene
la metodologia a seguir para la manufactura de las mallas y, posteriormente, de las celdas piezoeléctricas
para continuar realizando pruebas.
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RECOMENDACIONES

O

Mejorar la manufactura de las celdas en diversos aspectos:

Escoger un material y espesor para los electrodos que presente mayor conductividad eléctrica
respecto alos materiales probados en este trabajo. En la mayoria de los sensores de pelicula se utiliza
pintura de plata.

Reducir el tamafio de la celda para que existan menos pérdidas en cuanto al transporte de cargas a
lo largo de la misma. Aunque esto implicaria hacer modificaciones al dispositivo de electrohilado, en
particular el colector pues el depdsito de la malla se lleva a cabo en areas del orden de cm2.

Someter la malla a un proceso de secado antes del encapsulamiento para eliminar la humedad en la
misma y los restos de solvente que no alcancen a evaporarse durante el hilado de la malla.

Someter el polvo de cuarzo a un proceso de molienda para establecer si existe un cambio en la
respuesta piezoeléctrica debido al cambio en el tamafio de particula.

Probar materiales con mejores propiedades piezoeléctricas como coeficiente piezoeléctrico,
constante piezoeléctrica, factor de acoplamiento electromecanico, etcétera.

e Continuar con la caracterizacion de las celdas piezoeléctricas:

O

O

O

Medir la corriente generada.
Encontrar curvas caracteristicas de voltaje y corriente.

Encontrar valores 6ptimos de la relacion A/v.
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APENDICE A. CRISTALOGRAFIA Y PROPIEDADES DEL CUARZO

Un cristal idealmente consiste de una celda unitaria que se repite hasta formar lo que se conoce como red
cristalina; la celda unitaria es el paralelepipedo mas pequefio que contiene los &tomos que componen al
material y cuyas dimensiones especificas proporcionan las propiedades estructurales y fisicas del mismo [8].

La celda unitaria queda definida de acuerdo con tres vectores que forman un sistema coordenado en el cristal,
asf se tiene que las dimensiones y la geometria de la celda unitaria quedan determinados por la magnitud de
dichos vectores y el &ngulo que forman entre ellos, como se observa en la Figura Ap.A.1. De acuerdo con la
simetria de la celda unitaria, los cristales se clasifican en 32 clases, mismas que se agrupan en 7 sistemas
cristalinos (ver Tabla Ap.A.1).

Figura Ap.A.1. Ejemplos de celdas unitarias, se muestran los vectores que forman el sistema de coordenadas del vector
y los dngulos que forman entre ellos.

El cuarzo u 6xido de silicio (SiOz) es un cristal transparenteé que se presenta naturalmente en dos formas
principales, ambas piezoeléctricas [8, 51]:

e (Cuarzo « si la cristalizacidon ocurre a temperaturas menores a los 573°C, dando como resultado un
cristal que pertenece a la clase trigonal trapezoédrica.

e (Cuarzo f si la cristalizacién ocurre entre los 573 y los 870°C, dando como resultado un cristal que
pertenece a la clase hexagonal trapezoédrica.

En la Tabla Ap.A.2 se presentan algunas de las propiedades del cuarzo o que es el mas abundante y, en
general, el mas utilizado.

6 También presenta otros colores (rosa, violeta, blanco, gris, etc.) dependiendo del tipo de impurezas que contenga el
cristal.
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Tabla Ap.A.1. Sistemas y clases cristalinas [8, 52, 53].

Sistema Clases

Asimétrica*
Central
Esfenoidal*
Monoclinico Plana*
Prismatica
Esfenoidal*
Ortorrémbico Piramidal*
Bipiramidal
Esfenoidal*
Piramidal*
Escalenoédrica*
Tetragonal Trapezoédrica™
Bipiramidal
Ditetragonal piramidal*
Ditetragonal bipiramidal
Piramidal*
Romboédrica
Trigonal Trapezoédrica*
Ditrigonal piramidal*
Ditrigonal escalenoédrica
Trigonal bipiramidal*
Ditrigonal bipiramidal*
Piramidal*
Hexagonal Trapezoédrica*
Bipiramidal
Dihexagonal piramidal*
Dihexagonal bipiramidal
Tetraédrica pentagonal dodecaédrica*
Icositetraédrica pentagonal
Isométrico Pentagonal hemiédrica
Hextetraédrica*
Hexoctaédrica

Triclinico

*Presenta piezoelectricidad.

Tabla Ap.A.2. Propiedades del cuarzo a [8, 51].

Proporcion axial a:a:c= 1:1:1.10013
a=4.9133 A, c=5.4053 A

Dimensiones de la celda unitaria o=B=90°, y=120°

Densidad media 2.62 g/cms3

indice de refraccion 1.55

Peso molecular 60.08 g

Dureza 7*

Reactividad Baja, compuesto estable

*En la escala de Mohs, que mide la resistencia al rayado de los materiales.
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APENDICE B. MAXIMA TRANSFERENCIA DE POTENCIA

El teorema de maxima transferencia de potencia, como su nombre lo indica, proporciona las condiciones
necesarias para extraer el maximo de potencia de un circuito. La Figura Ap.B.1 muestra el equivalente de
Thevenin, para un circuito arbitrario, en el cual se tiene la fuente de voltaje, V, la resistencia equivalente o
interna, Ro, y una resistencia de carga, Ri.

Figura Ap.B.1. Equivalente de Thevenin para un circuito arbitrario. Se tiene una fuente de voltaje V, una resistencia
equivalente o interna R, y una resistencia variable de carga R;.

Ahora bien, en la resistencia de carga Ry, la potencia esta dada por:

VOZ R L

P, =I{R, = ——7—
EUETE T Ry +RY)?

Variando la resistencia de carga y manteniendo constante Vo y Ry, se tendrd un maximo (o un minimo)
cuando:

dpP,

dR,

dP,  (Ro + R)*V§ —2VGR,(Ry +R,) _ 0
dR, (Ro + R.)* -

La ecuacion anterior se cumple cuando:
(Ro + R,)?V§ = 2VGRL(Ry + Ry)

RO +RL = 2RL

2
Este punto corresponde a un maximo ya que d PL/dRZ evaluada en R.=Ry es negativa.
L
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Asi, la potencia entregada es maxima cuando la resistencia de carga es igual a la resistencia interna del
circuito en cuestion, lo que marca el punto de maxima transferencia de potencia o MPPT (por sus siglas en
inglés). Sustituyendo Ri.=Ry en la ecuaciéon para P, se tiene que:

VoR,, VoR,,

P = -
T (Ro+ R (2RL)?

P B VOZ 3 VOZ
MAX AR, 4R,

Ahora bien, al modelar un material o transductor piezoeléctrico como una fuente de voltaje la corriente
maxima que entrega varia dependiendo de la perturbaciéon mecanica a la que es sometido. Por otro lado, la
corriente extraida de esta fuente depende de la resistencia de carga. Para extraer la maxima energia del
transductor piezoeléctrico se utilizan circuitos especificos cuya funcién es la de variar la resistencia de carga
de forma tal que iguale la resistencia interna manteniendo el circuito en el punto de maxima transferencia
de potencia.
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APENDICE C. USO DEL DISPOSITIVO DE ELECTROHILADO

Metodologia a seguir para la elaboracion de pruebas en el dispositivo de electrohilado:

1.

® N

0.

10.
11.

12.

Asegurarse que tanto la bomba de jeringas como la fuente de alto voltaje se encuentren desconectadas
de lalinea eléctrica.
Limpiar el dispositivo: jeringa, manguera, aguja, soporte, electrodos y colector.
Cargar el polimero:
a. Llenarlajeringa a utilizar con la solucién de polimero y asegurarse que no haya burbujas de aire.
b. Colocar la manguera de plastico a la salida de la jeringa y llenarla lentamente, también
asegurandose que no entre aire.
c. Colocar la aguja en el extremo libre de la manguera e insertarla en el orificio correspondiente de
la pieza movil del soporte (electrodo superior).
d. Dejar salir lentamente el polimero de forma tal que se observe la gota en la punta de la jeringa
sin que escurra.
Colocar la jeringa en la bomba sin hacer presion para evitar la salida del polimero por la aguja.
Colocar el colector correspondiente sobre la base del soporte (electrodo inferior).
Conectar la bomba a la computadora utilizando el cable RJ11 (bomba) a DB9 (computadora).
Conectar labomba a la linea.
Iniciar en la computadora el programa de control de la bomba (Syringe Pump Pro) e introducir los
pardmetros de bombeo:
a. Diametro de la jeringa.
b. Volumen a suministrar.
c. Velocidad de bombeo.
Conectar la fuente de alto voltaje a la linea, asegurandose de que la perilla de control se encuentre en 0 V
y que el interruptor de encendido se encuentre en la posiciéon de apagado.
Iniciar el bombeo del polimero.
Encender la fuente de alto voltaje e incrementar el voltaje aplicado, cuando se observe que la gota
comienza a deformarse seguir incrementandolo lentamente hasta que se genere el jet.
Una vez que la bomba se detiene cuando ha terminado de inyectar el volumen especificado:
a. Sedisminuye el voltaje de la fuente hasta que llegue a cero y se apaga.
b. Se retira el colector del sistema.
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ANEXO 1

Rutina utilizada para obtener las grdficas de las Figuras 3.5y 3.6.

%% Partiendo de la ecuacidén (3) se generan diferentes gréaficos variando
% parametros como la distancia de separacidén y la longitud del capilar.

L =0.5:0.5:2.5; %Longitud del tubo capilar (cm)
T = [7.61 14.11]; %Tensidn superficial (dinas/cm=(10"3)N/m=(10"~-3)J/m"2)
H = 0:1:30; %Distancia de separacidn (cm)
R = 0.045; %Radio del capilar (cm)
%% Calculo de Vc y su derivada respecto a H
for 1 = 1:5

1 =1L(1,1);

Ty = T(1,1);

Ve = sqrt(4* (H."2/172)* (log (2*1/R)-1.5) *0.117*pi*R*TJ) ;

Vi(i,:) = polyfit(H,Vci,1);
end

for i = 1:5
Tj = T(1,2);

Vck = sqgrt(4* (H.”2/172)*(log(2*1/R)-1.5)*0.117*pi*R*TJ) ;
Vk(i,:) = polyfit(H,Vck,1l); %Ajuste lineal

DVj = Vij(:,1); DVk = Vk(:,1); %Valores de las pendientes

%% Vc como funcién de H, para L = 1.5 cm

13 = L(1,3);

Tj = T(1,1); Tk=T(1,2);

Vcj3 = sqrt(4* (H.”2/13"2)*(log(2*13/R)-1.5)*0.117*pi*R*TJ) ;
Vck3 = sqrt(4* (H.”2/13"2)*(log(2*13/R)-1.5)*0.117*pi*R*Tk) ;

%% Graficar

figure (1)

hold on

plot (L,DVj, 'o-.k', 'markersize',7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor"', [
plot (L,DVk, 's-.k', 'markersize',7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor', [
hold off

legend('\fontsize{14} 1% w/w PEO 3 0 1', '\fontsize{14} 4% w/w PEO 7 5 0',1);
axis ([0.5 2.55 0 2.49])

grid on;

box off;

xlabel ('\fontsize{l6} Longitud del capilar (cm)"')

ylabel ('\fontsize{1l6} \Delta Voltaje critico / \Delta Distancia de separacién')

1)

0.3 0.3 0.3
0.3 0.3 0.31)

figure (2)

hold on

plot (H,Vci3, 'o-.k', 'markersize',7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor', [
plot (H,Vck3, 's-.k', '"markersize',7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor', [
hold off

grid on;

box off;

xlabel ('\fontsize{l6} Distancia de separacidén (cm)"')

ylabel ('"\fontsize{l6} Voltaje critico (kV)")

axis ([0 27 0 231)

legend('\fontsize{14} 1% w/w PEO 3 0 1','\fontsize{14} 4% w/w PEO_7 5 0',2)

1)

0.3 0.3 0.3
0.3 0.3 0.3])
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ANEXO 2

Pieza A

3 barrenos, roscado estandar,
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Pieza E
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ANEXO 3

Importar datos del formato proporcionado por el osciloscopio a vectores columna en Matlab
Rutina de ejemplo
%% Importar datos

o

5 Inicializar variables.

filenamel = 'C:\Users\Jimena\...\pruebas\algl 1l.csv';

filename2 = 'C:\Users\Jimena\...\pruebas\algl 2.csv';

delimiter = ', "';

startRow = 3;

formatSpec = '$f$f%$["\n\r]'; %Cadena de formato para cada linea de texto.

% Abrir archivos de texto.
fileIDl = fopen(filenamel, 'r');
fileID2 = fopen(filename2, 'r');
% Leer las columnas de datos.

dataArrayl = textscan(fileIDl, formatSpec, 'Delimiter', delimiter, 'EmptyValue'
,NaN, 'HeaderLines' ,startRow-1, 'ReturnOnError', false);

dataArray2 = textscan(fileID2, formatSpec, 'Delimiter', delimiter, 'EmptyValue'
,NaN, 'HeaderLines' ,startRow-1, 'ReturnOnError', false);

o)

% Cerrar archivos de texto.
fclose (filelIDl) ;
fclose (filelID2) ;

o)

% Separar los datos en vectores columna.
talglchl = dataArrayl{:, 1};
Valglchl = dataArrayl{:, 2};

talglch2 = dataArray2{:, 1};

Valglch2?2 = dataArray2{:, 2};

% Borrar variables temporales

clearvars filenamel filename2 fileIDl1l fileID2 dataArrayl dataArray?2;
clearvars delimiter startRow formatSpec ans;

69



Pruebas preliminares
Ejemplo de sefiales de respuesta adquiridas con las celdas usando electrodos de cobre.

(a) Electrodos 6x2 cm

1 e N e P

Voltaje (mV)

O I SO UPE PP L SERPPREN

25 | | \ \ | \ \ \ |
0

Voltaje (mV)

20
S0 e e b e e e e e b
o i i i i i i i i i

1] 0.0z 0.04 0.06 0.08 0.1 012 0.14 016 0.18

Tiempo (s)

Figura An.3.1. Sefial adquirida de la celda usando electrodos de cobre (cuarzo/PEQO7s0, 50% w/w), a) 6x2 cm y b) 3x2
cm, en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor piezoeléctrico.
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(a) Electrodos 6x2 cm
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Figura An.3.2. Sefial adquirida de la celda con electrodos de cobre (cuarzo/PEQ7s0, 80% w/w), a) 6x2 cm y b) 3x2 cm,
en respuesta a la sefial cuadrada proveniente del transductor piezoeléctrico.
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Rutina utilizada para obtener la grdfica de la Figura 4.9.
%% Voltaje maximo promedio como funcidén del area de los electrodos.
electrodos= [6 12]; %$Area de los electrodos (cm”"2)

Q

% Encontrar el voltaje médximo para cada celda.

Vmaxalpl = max(abs(Valplch2?2)); % Vmax, electrodos de aluminio, 3x2cm
Vmaxalp?2 = max (abs (Valp2ch2?));

Vmaxalp3 = max (abs (Valp3ch2?));

Vmaxalgl = max (abs(Valglch2)); % Vméax, electrodos de aluminio, 6x2cm
Vmaxalg?2 = max (abs(Valg2ch2));

Vmaxalg3 = max (abs(Valg3ch2));

Vmaxcupl = max (abs (Vcuplch2)); % Vmax, electrodos de cobre, 3x2cm
Vmaxcup?2 = max (abs (Vcup2ch2));

Vmaxcup3 = max (abs (Vcup3ch2));

o

Vmaxcugl = max (abs(Vcuglch2?2)); % Vmax, electrodos de cobre, 6x2cm
Vmaxcug?2 max (abs (Vcug2ch2)) ;
Vmaxcug3 = max (abs (Vcug3ch2));

alp = [Vmaxalpl Vmaxalp2 Vmaxalp3];
alg = [Vmaxalgl Vmaxalg2 Vmaxalg3];

cup = [Vmaxcupl Vmaxcup2 Vmaxcup3];
cug [Vmaxcugl Vmaxcug?2 Vmaxcug3];

%Célculo de promedios y errores
alp prom = mean(alp); % Electrodos de aluminio, 3x2cm
alp desv std(alp);

alg prom mean (alg); % Electrodos de aluminio, 6x2cm
alg desv = std(alg);

al = [alp prom alg prom];

al er = [alp desv alg desv];

cup_prom = mean(cup); % Electrodos de cobre, 3x2Zcm
cup desv = std(cup);

cug_prom = mean(cug); % Electrodos de cobre, 6x2cm
cug _desv = std(cug);

cu = [cup prom cug prom];

cu er = [cup desv cug desv];

%% Graficar

figure (1)

hold on

errorbar (electrodos, al, al er,'s-

.k', '"markersize', 7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor',[0.3 0.3 0.3])
errorbar (electrodos, cu, cu er,'o-

.k', '"markersize', 7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor',[0.3 0.3 0.3])
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hold off

grid on

box off

axis ([5 12.5 0.016 0.033])

legend ('\fontsize{14} Aluminio', '\fontsize{1l4} Cobre')
xlabel ('\fontsize{l6} Area de los electrodos (cm”2)")
ylabel ('\fontsize{16} Voltaje méximo promedio (V)"')

Rutina utilizada para obtener la grdfica de la Figura 4.10.

%% Voltaje maximo promedio como funcidén de la concentracidédn de cuarzo en la malla.
C = [50 80]; %Concentracidén de cuarzo

Cup = [Vmaxcupl Vmaxcup2 Vmaxcup3]; % Vmax, electrodos de 3x2 cm
Cup80 = [Vmaxcup80l Vmaxcup802 Vmaxcup803];
Cug = [Vmaxcugl Vmaxcug2 Vmaxcug3]; % Vmax, electrodos de 6x2 cm

Cug80 = [Vmaxcug80l Vmaxcug802 Vmaxcug803];

%Calculo de valores promedio y errores correspondientes.
Cup _prom = mean (Cup) ;
Cup_desv std (Cup) ;

Cup80 prom = mean (Cup80) ;
Cup80_desv = std(Cup80);

Cug _prom = mean (Cug) ;
Cug _desv = std(Cug);

Cug80_prom = mean (Cug80) ;
Cug80_desv = std(Cug80);

P = [Cup prom Cup80 prom];
Per = [Cup desv Cup80 desv];
G = [Cug prom Cug80 prom];
Ger = [Cug desv Cug80 desv];

%% Graficar

figure (1)

hold on

errorbar (C, P, Per, 's-.k', 'markersize',7, 'markeredgecolor','k', 'markerfacecolor', [0.3
0.3 0.31)

errorbar (C,G,Ger, 'o-.k', 'markersize',7, 'markeredgecolor', 'k', 'markerfacecolor', [0.3
0.3 0.31)

hold off

grid on

box off

axis ([45 83 0.01 0.038])

xlabel ('\fontsize{l6} Concentracidn de cuarzo (sw/w)")

ylabel ('"\fontsize{16} Voltaje méximo promedio (V)"')

h=legend('\fontsize{1l4} Electrodos 3x2 cm', '\fontsize{l4} Electrodos 6x2 cm',4);
set (h, 'Interpreter');

73



ANEXO 4

Caracterizacion piezoeléctrica.
Ejemplo de sefiales de respuesta adquiridas con las celdas con volimenes suministrados de 0.5 y 1 ml.

1
(a) Fuerza aplicada

Fuerza (M)

0054 0.056 0.058 006 0.062 0.064 0066 0.068
Tiempo (s)

(b) Respuesta piezoeléctrica

Valtaje (my)

&0 i i i i i \ \
0.054 0.056 0.058 0.06 0.062 0.064 0.066 0.068
Tiempo (s)

2
(a) Fuerza aplicada

Fuerza (M)

S 0.035 0.04 0.045 0.05 0.055 0.06
Tiempo (s)

(b) Respuesta piezoeléctrica

Valtaje (mV)

400 \ i i \ \ \
0.03 0.035 0.04 0.045 0.05 0.055 0.06
Tiempa (s)

Figura An.4.1. Ejemplo de dos sefiales adquiridas en pruebas de impacto sobre una celda con electrodos de cobre de
3x2 cm, proporcién cuarzo/PEO7s0 80% w/w, volumen suministrado 0.5 ml, a) sensor de fuerza; b) respuesta
piezoeléctrica.
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Figura An.4.2. Ejemplo de dos sefiales adquiridas en pruebas de impacto sobre una celda con electrodos de cobre de
3x2 cm, proporciéon cuarzo/PEO7s0 80% w/w, volumen suministrado 1 ml, a) sensor de fuerza; b) respuesta
piezoeléctrica.
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Rutina para normalizar el voltaje generado respecto a la presion aplicada a la celda con 0.25 ml de volumen

suministrado

o° oo

o°

$Muestra 1

Fmax MlPlcuarto
Acon MlPlcuarto
Pres MlPlcuarto

Fmax MlPZcuarto
Acon_MlP2cuarto
Pres MlP2cuarto

Fmax MlP3cuarto
Acon_MlP3cuarto
Pres MlP3cuarto

PF Mlcuarto =

% Normalizacidén respecto a la presidn.
Encontrar valores méximos de fuerza,
drea de contacto para cada caso.

voltaje y calcular la presién partiendo del

max (F_MlPlcuarto); Pmax MlPlcuarto =
4.90874e-06; % Area de contacto
Fmax MlPlcuarto/Acon MlPlcuarto;

max (P_MlPlcuarto);

max (F_MlP2cuarto) ;Pmax MlP2cuarto =
4.90874e-06; % Area de contacto
Fmax M1P2cuarto/Acon MlP2cuarto;

max (P_MlP2cuarto) ;

max (F_MlP3cuarto); Pmax MIlP3cuarto =
7.54768e-06; % Area de contacto
Fmax M1P3cuarto/Acon MlP3cuarto;

max (P_MlP3cuarto) ;

[Pmax MlPlcuarto/Pres MlPlcuarto; Pmax MlP2cuarto/Pres MlP2cuarto;

Pmax M1P3cuarto/Pres MlP3cuartol];

PFprom Mlcuarto

$Muestra 2

Fmax M2Plcuarto
Acon_M2Plcuarto
Pres M2Plcuarto

Fmax M2P2cuarto
Acon_M2P2cuarto
Pres M2P2cuarto

Fmax M2P3cuarto
Acon_M2P3cuarto
Pres M2P3cuarto

PF M2cuarto =

mean (PF_Mlcuarto); PFdesv Mlcuarto std (PF_Mlcuarto) ;

max (F_M2Plcuarto); Pmax M2Plcuarto =
9.62113e-06; % Area de contacto
Fmax M2Plcuarto/Acon M2Plcuarto;

max (P_M2Plcuarto);

max (F_M2P2cuarto); Pmax M2P2cuarto =
7.30617e-06; % Area de contacto
Fmax M2P2cuarto/Acon M2P2cuarto;

max (P_M2P2cuarto);

max (F_M2P3cuarto); Pmax M2P3cuarto =
8.55299e-06; % Area de contacto
Fmax M2P3cuarto/Acon M2P3cuarto;

max (P_M2P3cuarto) ;

[Pmax M2Plcuarto/Pres M2Plcuarto; Pmax M2P2cuarto/Pres M2P2cuarto;

Pmax M2P3cuarto/Pres M2P3cuarto];

PFprom M2cuarto

$Muestra 3

Fmax M3Plcuarto
Acon M3Plcuarto
Pres M3Plcuarto

Fmax M3P2cuarto
Acon M3P2cuarto
Pres M3P2cuarto

Fmax M3P3cuarto
Acon M3P3cuarto
Pres M3P3cuarto

mean (PF_M2cuarto); PFdesv_M2cuarto std (PF_M2cuarto) ;

max (F M3Plcuarto); Pmax M3Plcuarto =
8.04248e-06; % Area de contacto
Fmax M3Plcuarto/Acon M3Plcuarto;

max (P_M3Plcuarto);

max (F M3P2cuarto); Pmax M3P2cuarto
7.54768e-06; % Area de contacto
Fmax M3P2cuarto/Acon M3P2cuarto;

max (P_M3P2cuarto) ;

max (F M3P3cuarto); Pmax M3P3cuarto
9.62113e-06; % Area de contacto
Fmax M3P3cuarto/Acon M3P3cuarto;

max (P_M3P3cuarto) ;
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PF M3cuarto =

Pmax M3P3cuarto/Pres M3P3cuarto];

PFprom M3cuarto

%$Muestra 4

Fmax M4Plcuarto =

Acon_M4Plcuarto

Pres M4Plcuarto =

Fmax M4PZ2cuarto =

Acon_M4P2cuarto

Pres M4P2cuarto =

Fmax M4P3cuarto =

Acon_M4P3cuarto

Pres M4P3cuarto =

PF M4cuarto =

mean (PF_M3cuarto); PFdesv_M3cuarto

max (F_M4Plcuarto); Pmax M4Plcuarto
4.90874e-06; % Area de contacto
Fmax M4Plcuarto/Acon M4Plcuarto;

max (F_M4P2cuarto); Pmax M4PZcuarto
6.83493e-06; % Area de contacto
Fmax M4P2cuarto/Acon M4P2cuarto;

max (F_M4P3cuarto); Pmax M4P3cuarto
9.3482e-06; % Area de contacto
Fmax M4P3cuarto/Acon M4P3cuarto;

Pmax M4P3cuarto/Pres M4P3cuarto];

PFprom M4cuarto

$Muestra 5

Fmax M5Plcuarto =

Acon M5Plcuarto
Pres M5Plcuarto

Fmax M5P2cuarto =

Acon_M5P2cuarto
Pres M5P2cuarto

Fmax M5P3cuarto =

Acon_M5P3cuarto

Pres M5P3cuarto =

PF M5cuarto =

mean (PF_M4cuarto); PFdesv_M4dcuarto

max (F_M5Plcuarto); Pmax M5Plcuarto
4.15476e-06; % Area de contacto
Fmax M5Plcuarto/Acon M5Plcuarto;

max (F_M5P2cuarto); Pmax M5P2cuarto
8.04248e-06; % Area de contacto
Fmax M5P2cuarto/Acon M5P2cuarto;

max (F_M5P3cuarto); Pmax M5P3cuarto
3.6305e-06; % Area de contacto
Fmax M5P3cuarto/Acon M5P3cuarto;

Pmax M5P3cuarto/Pres M5P3cuartol];

PFprom M5cuarto = mean (PF Mb5cuarto) ;

PFdesv_Mbcuarto

Rutina utilizada para obtener la grdfica de la Figura 4.14.

%% Voltaje maximo promedio

funcién del volumen suministrado.

vol =

PFcuarto =

PFprom cuarto =
PFmedio =

PFprom medio =

[0.25 0.5 1];

$Volumen suministrado.

PFerror cuarto =

77

(normalizado respecto a la presidédn aplicada)

[Pmax M3Plcuarto/Pres M3Plcuarto; Pmax M3P2cuarto/Pres M3P2cuarto;

std (PF_M3cuarto) ;

max (P_M4Plcuarto);

max (P_M4P2cuarto) ;

max (P_M4P3cuarto) ;

[Pmax M4Plcuarto/Pres M4Plcuarto; Pmax M4P2cuarto/Pres M4P2cuarto;

std (PF_M4dcuarto) ;

max (P_M5Plcuarto);

max (P_M5P2cuarto) ;

max (P_M5P3cuarto) ;

[Pmax M5Plcuarto/Pres M5Plcuarto Pmax M5P2cuarto/Pres M5P2cuarto

std (PF_Mbcuarto) ;

como

[PFprom Mlcuarto PFprom M2cuarto PFprom M3cuarto PFprom M4dcuarto
PFprom Mb5cuarto];

mean (PFcuarto) ;
[PFprom Mlmedio PFprom M2medio PFprom M3medio PFprom M4medio
PFprom MbSmedio];

mean (PFmedio); PFerror medio =

std (PFcuarto) ;

std (PFmedio) ;



PFuno = [PFprom Mluno PFprom M2uno PFprom M3uno PFprom M4uno PFprom M5uno];
PFprom uno = mean (PFuno); PFerror uno = std(PFuno);

%Vector de valores promedio y errores.
PF = [PFprom cuarto PFprom medio PFprom uno];
erPF = [PFdesv_cuarto PFdesv_medio PFdesv_uno];

%% Graficar

figure (1)

errorbar (vol,PF,erPF,'-.0', "MarkerSize', 8, '"MarkerFaceColor', 'b")
axis([0.2 1.05 -0.3e-3 2.5e-31])

ylabel ('\fontsize {14} Voltaje/Fuerza (V/N)"')

xlabel ('\fontsize {14} Volumen suministrado (ml)"')

grid on

Rutina para obtener la correlacion entre la sefial de referencia y las sefiales de las celdas con 0.25 ml de
volumen suministrado

%% Correlacidn

$Muestra 1

Mlcuarto = [ARef cuarto APcuarto MI1Pl APcuarto M1P2 APcuarto MIP3];
MlmatrizCor cuarto = corrcoef (Mlcuarto);

MlvectorCor cuarto = [MlmatrizCor cuarto(l,2) MlmatrizCor cuarto(l, 3)
MlmatrizCor cuarto(l,4)]; %Vector de correlaciones [RP1 RP2 RP3]
MlcorProm cuarto = mean (MlvectorCor cuarto);

MlcorDesv_cuarto std (MlvectorCor cuarto) ;

$Muestra 2

M2cuarto = [ARef cuarto APcuarto M2P1 APcuarto M2P2 APcuarto M2P3];
M2matrizCor cuarto = corrcoef (M2cuarto);

M2vectorCor cuarto = [M2ZmatrizCor cuarto(l,2) MZ2matrizCor cuarto(l, 3)
M2matrizCor cuarto(l,4)]; %Vector de correlaciones [RP1 RP2 RP3]
M2corProm cuarto = mean (M2vectorCor cuarto);

M2corDesv_cuarto std (M2vectorCor_ cuarto);

$Muestra 3

M3cuarto = [ARef cuarto APcuarto M3P1l APcuarto M3P2 APcuarto M3P3];
M3matrizCor cuarto = corrcoef (M3cuarto);

M3vectorCor cuarto = [M3matrizCor cuarto(l,2) M3matrizCor cuarto(l, 3)
M3matrizCor cuarto(l,4)]; %Vector de correlaciones [RP1 RP2 RP3]
M3corProm cuarto = mean (M3vectorCor cuarto);

M3corDesv cuarto = std(M3vectorCor cuarto);

tMuestra 4

M4cuarto = [ARef cuarto APcuarto M4Pl APcuarto M4P2 APcuarto M4P3];
MdmatrizCor cuarto = corrcoef (M4dcuarto);

M4vectorCor cuarto = [MdmatrizCor cuarto(l,2) MimatrizCor cuarto(l, 3)
M4matrizCor cuarto(l,4)]; %Vector de correlaciones [RP1 RP2 RP3]
M4corProm cuarto = mean (M4vectorCor cuarto);

M4corDesv cuarto std (M4vectorCor cuarto);

$Muestra 5
M5cuarto = [ARef cuarto APcuarto M5P1 APcuarto M5P2 APcuarto M5P3];
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MSmatrizCor cuarto = corrcoef (MScuarto);

M5vectorCor cuarto = [MbSmatrizCor cuarto(l,2) MbSmatrizCor cuarto(l,3)
MSmatrizCor cuarto(l,4)]; SVector de correlaciones [RP1 RP2 RP3]
M5corProm cuarto = mean (MSvectorCor cuarto);

M5corDesv_cuarto std (M5vectorCor_ cuarto);

Rutina para obtener la grdfica de la Figura 4.15.

$%Correlacién promedio y error correspondiente para cada volumen suministrado
vol = [0.25 0.5 1] %Volumen suministrado

Cuarto_corProm = mean ([MlcorProm cuarto M2corProm cuarto M3corProm cuarto
M4corProm cuarto M5ScorProm cuarto]);
Cuarto_corError = std([MlcorProm cuarto M2corProm cuarto M3corProm cuarto
M4corProm cuarto MScorProm cuarto]);

Medio corProm = mean ([MlcorProm medio M2corProm medio M3corProm medio
M4corProm medio MS5corProm medio]);
Medio corError = std([[MlcorProm medio M2corProm medio M3corProm medio

M4corProm medio M5corProm medio]) ;

Uno_ corProm = mean ([MlcorProm uno M2corProm_uno M3corProm_uno M4corProm uno
M5corProm uno]) ;
Uno corError = std([MlcorProm uno M2corProm_uno M3corProm_uno M4corProm uno
M5corProm uno]) ;

Correl = [Cuarto corProm Medio corProm Uno_ corProm];
Error = [Cuarto corError Medio corError Uno_ corError];

%% Graficar

figure (1)

errorbar (vol,Correl,Error, '-.0', "MarkerSize', 8, 'MarkerFaceColor', 'b")
axis([0.2 1.1 0.25 0.65])

ylabel ('\fontsize {14} Coeficiente de correlacidén')

xlabel ('\fontsize {14} Volumen suministrado (ml)"')

grid on
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