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RESUMEN

Los electrodos selectivos de iones (ISEs) con membranas de vidrios calcogenuros son sensores capaces de detectar iones de
metales pesados en soluciones electroliticas. Su uso in-situ y repetido plantea grandes desafios a la seleccion del material
para encapsular la membrana sensible. La falla en el encapsulado inutiliza al sensor, que debe ser descartado. Sin embargo,
no existe hasta ahora estudios reportados sobre este componente critico de los sensores. El material encapsulante debe aislar
al contacto eléctrico de la solucion circundante, tener un bajo nivel de absorcion de la solucion y de los iones en solucion,
asi como mantener sus propiedades invariables por largos periodos de tiempo. Los requisitos del material dependeran
también de la geometria de la membrana, ya sea en bulk o en forma de pelicula delgada. Con el fin de facilitar nuevas
investigaciones en la tematica de los ISEs, estudiamos cinco materiales encapsulantes disponibles comercialmente en la
region latinoamericana (Poxipol transparente, Vaicel, Wilpox APV 3C, Wilpox Doming P-5 y Araldite CY-248 + HY-956).
Analizamos los requisitos de estabilidad y confiabilidad evaluando las siguientes propiedades: viscosidad, tiempo de cura-
do, dureza, calidad superficial, formacion de burbujas, respuesta al pulido mecanico, reaccion con pintura de Ag, efecto del
agua y de soluciones de limpieza y almacenamiento. Encontramos que, tomando los cuidados necesarios, las resinas epoxi
Wilpox APV 3C y Araldite CY-248 + HY-956 son las mas idoneas para encapsular membranas de vidrios calcogenuros en
bulk, mientras que la resina epoxi Wilpox APV 3C y la resina acrilica Vaicel resultan ser las mejores candidatas para el caso
de las membranas en forma de pelicula delgada.
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ABSTRACT

Ton-selective electrodes (ISEs) built with chalcogenide glass membranes are sensors capable of detecting heavy metal ions
in electrolytic solutions. Using ISEs in-situ and repeatedly can be challenging not only to the sensitive membrane, but to the
material used to encapsulate the electrical contact between the membrane and the metallic wire. If the encapsulation fails,
the sensor must be discarded. Despite how critical these issues are on this sensor component, no studies on the requirements
and selection of the encapsulation material have been reported so far. This material must isolate the electrical contact of
the surrounding solution, have a low level of absorption of the solution and the ions in the solution, as well as keep its
properties stable in the long-term. The material requirements will also depend on the geometry of the membrane, either
bulk or thin film. To stimulate further research and development in the field of ISEs, we investigated five encapsulating
materials commercially available in the Latin American region (transparent Poxipol, Vaicel, Wilpox APV 3C, Wilpox
Doming P-5 and Araldite CY-248 + HY-956). We analyzed the encapsulation requirements to enable stable and reliable
ISEs by evaluating the following properties: viscosity, curing time, hardness, surface quality, formation of bubbles, effect
of mechanical polishing, reaction to Ag paint, effect of water, and cleaning and storage solutions. We found that, under
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the proper conditions, Wilpox APV 3C and Araldite CY-248 + HY-956 epoxy resins are the most suitable materials to
encapsulate bulk chalcogenide glass membranes, while Wilpox APV 3C epoxy resin and Vaicel acrylic resin turn out to be
the best candidates for thin film membranes.

Keywords: encapsulation, membranes, ion-selective electrodes, chalcogenide glasses.

1.INTRODUCCION

Los electrodos selectivos de iones (ion-selective electrodes, ISEs) son el grupo mas grande de los sensores potenciométri-
cos y se utilizan en diversos campos, tales como en la industria y el monitoreo ambiental de aguas [1].

|

Electrodo Electrodo
de referencia selectivo de iones

Solucién iénica

Figura 1: Sistema de medicion electro-quimica.

Cuando un ISE es sumergido en una solucion junto con un electrodo de referencia, la diferencia de potencial que se
establece entre ambos esta directamente relacionada con la concentracion de algin ion especifico mediante la ley de Nernst
[2] (ver esquema del sistema de medicion en Figura 1). La membrana del ISE en contacto con la solucion juega un rol clave
en el sensor, ya que diferentes materiales brindan una sensibilidad distinta a distintos iones. Los ISEs permiten medir en
tiempo real e in-situ y detectan unicamente especies ionizadas. Esto ultimo es esencial para el control de contaminacion
industrial y ambiental, ya que es precisamente en el estado i6nico que las especies son mas nocivas para los organismos [3].

Un grupo importante de membranas es el basado en vidrios calcogenuros, habiendo sido reportado por primera vez
en 1969 por TRACHTENBERG y BAKER [4]. Existe una amplia familia de sistemas de vidrios calcogenuros con un
amplio espectro de propiedades fisicas, quimicas y electroquimicas [2]. Estos materiales tienen varias ventajas: alta selec-
tividad, excelente durabilidad y buena estabilidad quimica [5]. Ademas, las membranas de vidrios calcogenuros permiten
fabricar sensores de contacto solido (solid-contact sensors, es decir, sin solucion liquida interna) e incluso ISEs miniatu-
rizados (conocidos como pISEs [6]) y arreglos multisensores (“lengua electronica” [7]), ya que es posible sintetizar los
vidrios en forma de peliculas delgadas.

Debido a que los ISEs trabajan en soluciones electroliticas, estos deben ser encapsulados de manera tal que ni-
camente la membrana sensible quede expuesta a la solucion, mientras que el contacto eléctrico permanezca aislado. La
utilizacion in-situ y repetida de los ISEs, plantea grandes desafios para el material de encapsulado: tener buena adherencia
a la membrana y al alambre conductor, mantener sus propiedades aislantes durante largos periodos de tiempo y contar con
un bajo nivel de absorcion de los iones en solucion. La eleccion del material (comunmente alguna resina epoxi o silicona
[8]) y la técnica de encapsulamiento van a estar determinados por el disefio y geometria del dispositivo sensor, asi como
por sus condiciones de trabajo. Historicamente, las investigaciones se han focalizado principalmente en el desempefio de
distintas aleaciones como membranas selecticas de iones, con poca atencion al material para encapsularlas. De hecho, no
pareciera haber una receta universal para el proceso de encapsulado, que suele ser una tarea manual, lenta y tediosa, con
un alto grado de fallas [9, 10]. Desafortunadamente, las fallas generalmente se detectan demasiado tarde, con el electrodo
completamente armado y los datos que éste aporte deben ser descartados.

Medio siglo después de la primera publicacion sobre ISEs basados en vidrios calcogenuros, todavia continta el inte-
rés en el desarrollo y mejora de las membranas calcogenuras selectivas de iones [2]. Pero el encapsulado de las membranas
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selectivas de iones resulta critico para la correcta caracterizacion del sensor, asi como para su estabilidad y confiabilidad
a largo plazo. En este trabajo, nuestro objetivo fue identificar el o los materiales mas idéneos para encapsular membranas
de electrodos selectivos de iones, tanto en bulk como en forma de peliculas delgadas. Para ello, evaluamos propiedades
quimicas y mecanicas relevantes para los ISEs de materiales para encapsular disponibles comercialmente en la region, con
el objetivo de facilitar nuevas investigaciones en la tematica.

2.MATERIALES Y METODOS

Analizamos cinco materiales disponibles comercialmente en la region latinoamericana, en vistas a ser utilizados como ma-
terial de encapsulado de ISEs de contacto solido basados en vidrios calcogenuros, tanto en bulk (Figura 2) como en forma
de pelicula delgada (Figura 3).
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Figura 2: Esquemas (arriba) y fotografias (abajo) del electrodo selectivo de iones de contacto solido con vidrio calcogenu-

ro en bulk. El encapsulado cilindrico es de ~1 cm de diametro y ~2 cm de alto.
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Figura 3: Esquema (arriba) y fotografias (abajo) del electrodo selectivo de iones de contacto solido con pelicula delgada
de vidrio calcogenuro. El vidrio portaobjetos es de ~0,5 cm de ancho y ~1,5 cm de alto.
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Los cinco materiales encapsulantes analizados se preparan a partir de dos componentes y son autocurables:
1) Poxipol®: Resina epoxi (transparente) y amina terciaria. Relacion 1 a 1 en volumen.

2) Vaicel® (acrilico): Polimero (polvo) y monoémero (liquido). Relacion no indicada por el fabricante.

3) Wilpox® APV 3C: Resina epoxi (5007-A) y endurecedor (5007-B). Relacion 2 a 1 en volumen.

4) Wilpox® Doming P-5: Resina epoxi (5008-A) y endurecedor (5008-B). Relacién 2 a 1 en volumen.

5) Araldite®: Resina epoxi (CY-248) y endurecedor (HY-956). Relacion 5 a 1 en peso.

En vistas a su aplicacion como materiales para encapsular membranas selectivas de iones, analizamos las siguientes
propiedades:

1) Viscosidad de la mezcla. De ella depende la facilidad de conformaciéon del encapsulado. Utilizamos el método de
caida de bola para medir la viscosidad a 20 °C y ~5 minutos después de comenzar a mezclar los dos componentes.
No fue posible medir la viscosidad del Poxipol ni del Vaicel, debido a su muy rapido aumento con el tiempo.

2) Tiempo de curado a 25 °C. Para conocer el tiempo de preparacion del encapsulado.

3) Dureza alcanzada después del curado. Utilizamos un durémetro portatil marca Petri modelo HL10 con un dispo-
sitivo de impacto tipo D (método Leeb).

4) Calidad superficial. Se prefiere una superficie lisa para evitar turbulencias y/o zonas de vortices en la solucion en
agitacion, ya que la concentracion de iones de la solucion podria no ser homogénea. Ademas, si el material encap-
sulante absorbiera solucion (con o sin iones), la cantidad absorbida aumentaria con la rugosidad del encapsulado.

5) Predisposicion a la formacion de burbujas. Se prefiere que la presencia de burbujas en el encapsulado sea minima,
ya que estas podrian disminuir la adhesion con el vidrio calcogenuros y/o el alambre conductor.

6) Respuesta al pulido mecanico. Dado que la membrana del ISE puede bloquearse o agotarse debido a factores tales
como la contaminacion, disolucidn, oxidacion, etc., es recomendable pulir su superficie para regenerarla periddica-
mente [11, 12]. Es imprescindible contar con un encapsulado que, al ser sometido a tensiones mecanicas durante el
pulido, no pierda la adhesion con el vidrio calcogenuro. Sometimos vidrios calcogenuros en bulk encapsulados con
los distintos materiales a un pulido mecanico manual con lijas al agua de granulometria 600.

7) Efecto del material encapsulante sobre pintura de Ag seca. Utilizamos pintura de Ag para adherir el alambre
conductor al depdsito metalico sobre el vidrio calcogenuro. Es critico que este contacto no se deteriore al entrar en
contacto con el material encapsulante.

8) Comportamiento tras la inmersion en agua, dado que el ISE detecta iones de metales pesados en soluciones acuo-
sas. La absorcion de agua modifica las propiedades del material encapsulante (aumenta el volumen del material
encapsulante -lo que podria deteriorar la adhesion- aumenta la conductividad eléctrica -deteriorandose las propie-
dades aislantes-, etc.). Ademas, si junto con el agua, el material absorbiera iones, se modificaria la concentracion
ionica de la solucion (si esta fuera muy baja) y podria contaminar futuras soluciones a detectar al liberar los iones
absorbidos previamente.

9) Comportamiento frente a la inmersion en etanol y acetona, por ser posibles soluciones de limpieza de contami-
nacion organica de la membrana sensible.

10) Comportamiento frente a la inmersion en AgNO, (10 M), por ser una posible solucion de almacenamiento de
ISEs, en los que la conductividad de la membrana sensible esta basada en la movilidad de iones de Ag [13, 14].

3.RESULTADOS

En las Figuras 4 a 11 y en la Tabla 1 se reportan los resultados de las observaciones y mediciones realizadas sobre los cinco
materiales encapsulantes evaluados.
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Figura 4: Materiales encapsulantes en geometria cilindrica de ~1 cm de diametro.
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Figura 5: Materiales encapsulantes. En el caso del Araldite, se exhibe antes (izquierda) y después (derecha) de haber sido
expuesto a un ambiente hiimedo durante 1 dia.
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Figura 6: Vidrios calcogenuros en bulk encapsulados y lijados. En el caso del Wilpox Doming P-5, el vidrio se sali6 del
encapsulamiento durante el pulido.
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Figura 7: Materiales encapsulantes sobre una pincelada seca de pintura de plata en un vidrio portaobjetos horizontal. En el
caso del Vaicel, se presenta también la fotografia obtenida desde abajo del vidrio (centro) y desde arriba, pero habiéndose
curado el material con el vidrio portaobjetos a 45° (derecha). El Vaicel es el tinico de los materiales estudiados que disuelve
y corre la pintura de plata.
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Figura 8: Respuesta de los materiales encapsulantes (con geometria cilindrica) frente al agua. Arriba: Absorcion de agua.
Abajo: Evaporacion tras § dias de inmersion en agua. Las mediciones de variacion de masa tienen un error del orden del
0,003 % (las barras de error no se llegan a apreciar en el grafico de absorcion de agua).
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Figura 9: Materiales encapsulantes en geometria cilindrica tras 1 dia de inmersion en etanol.
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Figura 10: Materiales encapsulantes en geometria cilindrica tras 1 dia de inmersion en acetona. El cilindro de Vaicel perdio

la forma inicial.

Poxipol

Vaicel

Wilpox
APV 3C

a——

4t

Al

4

A |

|

—— = F
Araldite Wl_lp o0xX

Doming P-5

Figura 11: Materiales encapsulantes en geometria cilindrica tras 1 dia de inmersion en AgNO, (102 M). En el caso del
Poxipol, se exhibe también un corte transversal del cilindro (arriba).

Tabla 1: Propiedades de los materiales encapsulantes.

MATERIAL WILPOX WILPOX
ENCAPSULANTE POXIPOL VAICEL APV 3C ARALDITE DOMING P-5
Depende de la
Muy viscoso. proporcién de
Viscosidad de la mezcla | Aumenta muy | cada componente. 31 16 0.9
[kg/(mxs)] (error: 5 %) | rapidamente Aumenta muy ’ ’ ’
con el tiempo. | rapidamente con
el tiempo.
Tiempo de curado (h) a
25°C, hasta alcanzar la 48 2436 2436 2436 2436
dureza final y finalizar la
liberacion de gases
Dureza alcanzada des-
pués del curado [HLD] 787 829 807 799 198
(error: 5 %)
Lisa, pero se Lisa, pero se
Calidad superficial (ver . Bastante.: lisa, c.on _ degrada en d.egrada en amr-
Figuras 4 y 5) Lisa presenc1.a de cris- Lisa a,mblentes muy | bientes muy hu-
talitos. htmedos: se for- | medos: se torna
man crateres pegajosa
Predisposicion a la for- huljrgsl;f:nZes
maci()r? de (debido a la alta Varias burbujas Muchas burbu- Ml%y pocas bur- Ml?y pocas bur-
bur‘F)uJas viscosidad de I pequeias jas pequeias | bujas pequefias | bujas pequefias
(ver Figura 5)

muestra)
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Respuesta al pulido me-

Se pule facil-

Se pule facilmen-

Se pule facil-

Se pule facil-

No se pule bien,
pierde adherencia

canico mente, mantie- | te, mantiene adhe- | mente, mantie- | mente, mantiene .
. . . . . con el vidrio cal-
(ver Figura 6) ne adherencia rencia ne adherencia adherencia
cogenuro
Efecto sobre pintura de . . . . .
A seia Sin efectos Disuelve y corre Sin efectos Sin efectos apre- | Sin efectos apre-
g_ apreciables la pintura de Ag apreciables ciables ciables
(ver Figura 7)
Comportamiento frente a
. . . . . Absorbe agua y
la inmersion en agua | Absorbe aguay | Sin efectos apre- Sin efectos Sin efectos apre- .
. . . . se disuelve lenta-
(8 dias) se ablanda ciables apreciables ciables mente
(ver Figura 8)
Aumenta su
Aumenta su masa
i masa en un 0,07
Comportamiento frente a o enun 0,22 %.
la inmersion en etanol N Se torna de color | Ningun efecto | Ningun efecto | Se torna elastico
, Se torna go- , .. ..
(1 dia) . salmon visible visible (como la pelota
. moso, mas .
(ver Figura 9) saltarina o bola

amarillento y se
despedaza

rebotante)

Comportamiento frente a
la inmersion en acetona
(1 dia)

(ver Figura 10)

La superficie se
torna gomosa,
mientras que el
interior perma-
nece duro

Se torna de color
salmon, muy go-
moso, pierde la
forma

La superficie se
torna gomosa,
mientras que el
interior perma-
nece duro

La superficie se
torna gomosa,
mientras que el
interior permane-
ce duro

Se torna elastico

(como la pelota

saltarina o bola
rebotante)

Comportamiento frente a
la inmersién en AgNO,
(102 M) (1 dia)

(ver Figura 11)

Se tifie la super-
ficie externa de
un color muy
oscuro

Sin efectos apre-
ciables

Sin efectos
apreciables

Se tifie levemen-
te la superficie
externa, especial-
mente la region
mas porosa (zona
del rechupe oca-
sionado durante
el curado)

Sin efectos apre-
ciables

4. DISCUSIONES

A continuacion, analizamos la factibilidad de utilizar los materiales estudiados para encapsular membranas selectivas de
iones en funcion de los resultados reportados en la seccion anterior.

En la Figura 8 se observa que el Poxipol absorbe una cantidad importante de agua -que es la base de las soluciones a
sensar- ablandandose y perdiendo adherencia con la membrana sensible. El color oscuro de su superficie tras la inmersion
en AgNO, (10° M) (Figura 11) demuestra que, ademas de agua, el material encapsulante absorbe una cantidad importante
de iones de la solucion. Por estos motivos, descartamos al Poxipol como material encapsulante de ISEs.

El Vaicel presenta varias propiedades ventajosas para encapsular membranas selectivas de iones, tales como su
superficie lisa, facilidad de pulido, buena adherencia y baja absorcion de agua (Tabla 1). Su limpieza deberia realizarse
rapidamente y con precaucion, ya que los experimentos demuestran que reacciona con el etanol (cambia de color) y la
acetona (cambia de color y se disuelve) (Figuras 9 y 10). El hecho de que su viscosidad aumente muy rapidamente durante
el autocurado (Tabla 1), lo vuelve ideal para encapsular ISEs con membranas en forma de pelicula delgada, ya que no es
necesario utilizar ningin molde contenedor y facilita el proceso de fabricacion del ISE. La mayor desventaja es que disuel-
ve parcialmente y corre la pintura de Ag (Figura 7), por lo que el recubrimiento de los contactos eléctricos debe realizarse
con sumo cuidado, ya que una conexion eléctrica defectuosa inutilizaria el ISE. Por ello, deberia cubrirse la pintura de Ag
con un material intermedio de proteccion, o utilizarse un exceso de pintura de Ag para conectar el alambre metalico con la
pelicula conductora (y, ademas, se deberia evitar realizar la colada del Vaicel sobre una superficie inclinada).

El Wilpox APV 3C y el Araldite presentan otras desventajas a tener en consideracion. El primero exhibe muchas
burbujas pequeiias, pero solo en volumen y no en la superficie (Figuras 4 y 5), por lo que no alteran la rugosidad del encap-
sulado. Estas burbujas pequefias podrian eliminarse realizando una desgasificacion de la mezcla en vacio como paso previo
a la colada. Ademas, verificamos que la adherencia tanto con el cable metalico como con el vidrio calcogenuros fue buena,
incluso durante le pulido mecanico (Figura 6). Por su parte, si bien el Araldite demostr6 no absorber grandes cantidades de
agua al estar sumergido durante hasta 8 dias, si se degrad6 ligeramente al ser almacenado en un ambiente muy hiimedo (se
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formaron crateres en su superficie, Figura 5). También se colore6 levemente tras la inmersion en AgNO, (10 M) (Figura
11), principalmente en la zona superior del cilindro, que fue la mas rugosa tras el autocurado. Sin embargo, estas desventa-
jas no anulan al Araldite como candidato para encapsular membranas selectivas de iones, especialmente en bulk, si se toman
los recaudos de almacenamiento adecuados (como no almacenar el ISE en un ambiente muy humedo y, si se almacenara en
una solucion idnica, evitar sumergir la region rugosa del encapsulado).

El Wilpox Doming P-5 experimenta dos procesos en simultaneo durante su inmersion en agua: absorcion y diso-
lucion. A partir del segundo dia inmerso en agua, su masa comienza a decrecer lentamente, debido a que el proceso de
disolucion es mayor al de absorcion (Figura 8 superior). Tras ser retirado del agua, la pérdida de masa se debe a la evapo-
racion del agua absorbida. Este material también reacciona quimicamente con etanol y con acetona (utilizados para limpiar
contaminacion organica), alterando sus propiedades (se tornd elastico tras la inmersion en ambos, Tabla 1). Asimismo,
observamos que no sirve para incluir materiales que deban ser pulidos, como es el caso de la membrana en bulk, ya que
pierde total adherencia al ser sometido a tensiones mecanicas (Figura 6).

5.CONCLUSIONES

En este trabajo analizamos las ventajas y limitaciones de cinco materiales encapsulantes disponibles comercialmente en la
region latinoamericana para aislar el contacto eléctrico de los electrodos selectivos de iones de contacto so6lido con mem-
branas sensibles de vidrios calcogenuros, tanto en bu/k como en forma de peliculas delgadas. Evaluamos su facilidad de
conformacion, sus propiedades mecanicas, su compatibilidad quimica con agua (base de las soluciones a sensar), etanol y
acetona (comunmente utilizados para la limpieza de la contaminacién organica) y con la pintura de Ag seca (utilizada para
el contacto eléctrico entre el cable y la membrana sensible).

Para encapsular ISEs con membranas de vidrios calcogenuros en bulk, encontramos que los mejores materiales re-
sultaron ser las resinas epoxi Wilpox APV 3C y Araldite CY-248 + HY-956, teniéndose que tomar algunos recaudos para el
almacenamiento en el caso del Araldite CY-248 + HY-956.

Para encapsular ISEs con membranas en forma de peliculas delgadas, encontramos que los mejores materiales resul-
taron ser la resina epoxi Wilpox APV 3C y la resina acrilica Vaicel. El unico inconveniente del Wilpox APV 3C proviene
de la dificultad de mantener contenida a la resina epoxi durante el curado. En cuanto al Vaicel, se deben tomar los cuidados
necesarios para evitar fallas en los contactos eléctricos con pintura de Ag y se deben extremar los cuidados en la limpieza
si se utilizan alcohol etilico o acetona.
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