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Resumen

En este trabajo se estudié el comportamiento eléctrico y 6ptico de compuestos
hibridos de polipirrol dopado con yodo (PPy/I) con particulas de carbonato de bario
(BaCOx). El PPy/I se sintetizo por plasma en forma de pelicula delgada aplicando
descargas de resplandor a 13.56 MHz, 0.6 mbar, a 80 W y tiempo de reaccion de
240 min. Las particulas de BaCOx se sintetizaron por reduccion quimica con
morfologia filamentaria desordenada, cuyos filamentos se ordenaron con
calcinaciones a 100°C. Los compuestos de PPy/I-BaCOx se formaron por crio-
liofilizacion utilizando agua y acetona como solventes. El compuesto criofilizado con
agua presenté morfologia porosa con particulas de BaCOx dentro de los poros de
la pelicula de PPy/l. EI compuesto formado con acetona mostro superficie rugosa
probablemente provocada por la interaccion de la fraccion soluble del PPy/l y el
BaCOx. Con el analisis estructural se observaron bandas de absorcién de los grupos
C-H, =C=, C=C, C=0, C=C, C=N C-H, C-0, C-H, N-H que corresponden al polimero.
Las bandas de absorcion de los grupos C-O y Ba-O del BaCOx se observaron en el
intervalo 500-1500 cm™.

Los compuestos hibridos presentaron disminucién en la intensidad de los grupos
~C=, C=N y C-H y absorcibn muy intensa en la zona UV 200-350 nm que los
elementos por separado no presentan. Las energias de activacion electrénica (Ear)
para el proceso de absorcion electromagnética se calcularon utilizando las
ecuaciones de Arrhenius y Planck. La Ear de absorcidn Optica se encuentran entre -
0.82y 3.90 eV en la zona UV. La conductividad eléctrica de los compuestos hibridos
se evalud en funcion de la temperatura en el intervalo 30°-100° C. La conductividad
eléctrica de los materiales se encuentra en el intervalo 10°-107 S/m, que sugiere
gue los materiales se comportan como semiconductores. La Eae de transferencia de
cargas eléctricas esta en el intervalo 0.17-1.34 eV. Todas estas variables sugieren
gue los compuestos hibridos formados en este trabajo pueden absorber energia
electromagnética de diferentes origenes que pudieran aplicarse en procesos foto-
activados, absorcion solar, biomateriales sensibles a la radiacion electromagnética,

etc.
i
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Abstract

In this work, the electrical and optical behavior of hybrid compounds of polypyrrole
doped with lodine (PPy/l) with barium carbonate (BaCOx) particles were studied.
PPy/l was synthesized by plasma polymerization with morphology of thin films, the
electric discharges were applied at 13.56 MHz, 0.6 mbar, at 80 W with reaction time
of 240 min. The BaCOx particles were synthesized by chemical reduction with a
disordered filamentary morphology, whose filaments were ordered with calcination
at 100°C. PPy/I-BaCOx compounds were formed by cryophylization using water and
acetone as solvents. The cryophilized compound with water showed a porous
morphology with BaCOx particles inside the PPy/I substrates. The compound formed
with acetone showed a rough surface, probably caused by the PPy/l and BaCOx
soluble fractions interaction. Structural analyses exhibited absorption bands of C-H,
=~C=, C=C, C=0, C=C, C=N, C-H, C-0O, C-H, N-H groups of the polymer The
absorption bands of the BaCOx groups, C-O and Ba-O, were observed in the 500-

1500 cm range.

The hybrid compounds showed a decrease in the intensity of =C=, C=N and C-H
groups and a very intense absorption in the UV zone, 200-350 nm, that the individual
elements do not show. Electronic activation energies (Ear) for the electromagnetic
absorption process were calculated using the Arrhenius and Planck equations.
Optical absorption Ear was between 20.18 and 21.31 eV. The electrical conductivity
of the hybrid compounds was evaluated as a function of temperature in the 30°-
100°C range, and was calculated in the range 10°-10"7 S/m interval, which suggests
that the materials have a of semiconductor behavior. Eae 0of the charge transfer was
in the range of 0.17-1.34 eV range. All these variables suggest that the hybrid
compounds synthesized in this work can absorb electromagnetic energy from
different sources that could be applied in photo-activated processes, solar

absorption, biomaterials sensitive to electromagnetic radiation, etc.

ii
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Introduccion

La conjugacion de propiedades estructurales, morfolégicas, eléctricas y Opticas
entre particulas de Oxidos metalicos con sustratos poliméricos tiene mucha
importancia debido a que se pueden disefiar materiales que favorecen los procesos
de transferencia de cargas eléctricas y la absorcién electromagnética que los
elementos individuales no presentan. Bajo este contexto, el objetivo de este trabajo
consiste en obtener compuestos hibridos de PPy/l con particulas de BaCOx para

estudiar su comportamiento opto-electrénico.

El trabajo se encuentra dividido en cinco capitulos. En el primer capitulo se abordan
los fundamentos tedricos sobre polimeros semiconductores, las propiedades
eléctricas del Polipirrol sintetizado por plasma y las caracteristicas quimicas del
carbonato de bario. Posteriormente, en el capitulo 2 se mencionan las condiciones
de sintesis por plasma de PPy/l y de BaCOx por sol-gel, y del proceso de crio-
liofilizacion que se utilizé para formar el compuesto hibrido PPy/BaCOx. Una vez
obtenido el material hibrido, se estudiaron sus propiedades por diferentes técnicas
analiticas cuyo principio de operacioén se menciona en este capitulo. En el capitulo
3, se presenta la discusion y el andlisis de la caracterizacion morfoldgica, eléctrica,
estructural y optica. Finalmente, en el cuarto capitulo se presentan las conclusiones

mas importantes que se obtuvieron en este trabajo.

iii
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Planteamiento del Problema

La conductividad eléctrica del polipirrol (PPy) aumenta drasticamente cuando se
agregan a su estructura agentes dopantes como yodo y cloro en proporciones
masicas reducidas. El problema que se plantea en este trabajo es estudiar como se
modifican las caracteristicas eléctricas y Opticas del PPy cuando se agregan
particulas inorganicas como Carbonato de Bario en bajas concentraciones. La
combinacion de propiedades de compuestos poliméricos con particulas inorganicas
podria mejorar la absorcion de radiacion solar donde la interaccion polimero-

particula juega un papel muy importante.

J ustificacion

El depdsito o la adherencia de particulas metéalicas en la superficie requieren de un
estudio exhaustivo acerca de la interaccidon eléctrica y Optica que ocurre entre el
PPy con particulas alcalinas como el Bario, ya que pueden formar sales u 6xidos
neutros lo que afectaria su comportamiento quimico y eléctrico. De acuerdo a lo
anterior, se propone sintetizar y caracterizar el comportamiento eléctrico y 6ptico del
compuesto hibrido PPy-I/BaCOx para aplicaciones fotovoltaicas con diferentes

técnicas de analisis.

iv
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Objetivo general.

Sintetizar y Caracterizar opto-electronicamente compuestos hibridos de Polipirrol

con particulas de Carbonato de Bario.
Objetivos especificos.

Sintetizar los filamentos de BaCOx considerando las variables de
concentracion, temperatura y tiempo.

Calcinar las particulas de BaCOx a diferentes temperaturas y un tiempo a
constante.

Sintetizar PPy dopado con yodo por plasma

Liofilizar el polimero con nitrégeno liquido para inducir la formacion de poros
e insertar las particulas de BaCOx en el sustrato polimérico

Estudiar la morfologia del BaCOx, PPy/l y el compuesto PPy/I-BaCOx y su
estructura quimica.

Analizar la absorcion electromagnética, las propiedades fotosensibles y la
conductividad eléctrica volumétrica en funcién de la temperatura de los

materiales

H ipotesis

La conjugacion de propiedades entre particulas de carbonato de Bario con Polipirrol
presenta mejores propiedades eléctricas y Opticas que los componentes

individuales.

\"
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Capz’tulo )i

M arco Teorico
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Capitulo 1
Introduccioén

Los polimeros semiconductores son materiales que presentan buenas propiedades
eléctricas, comparadas con los semiconductores tradicionales [1]. Esta nueva clase
de materiales fue reconocida por primera vez por Shirikawa y colaboradores en
1977 [2], cuando se descubre que el poliacetileno dopado con bromo, cloro o yodo
incrementa su transferencia de cargas, alcanzando conductividades hasta de 10°
S/m [3].

Entre las estrategias para mejorar las propiedades eléctricas de los polimeros
semiconductores se encuentra la eleccion del método y condiciones de sintesis, 0
el dopaje con diferentes agentes quimicos, lo cual permite incrementar en varios
ordenes de magnitud la conductividad eléctrica de estos materiales [4]. Dentro de
los polimeros més estudiados se encuentran el Polipirrol (PPy), Polianilina (PAn),
Poliacetileno (PA), y Politiofeno (PTh) [3], que se han utilizado en la fabricacion de
detectores quimicos, baterias, biosensores, celdas solares, etc. [5]. Por lo que en
los siguientes parrafos se abarcaran los aspectos mas importantes y generales de
los polimeros semiconductores, dandole mas importancia al PPy, que es el que se

estudia en este trabajo.
1.1 Polimeros Semiconductores

Los polimeros semiconductores son estructuras conjugadas compuestas de
enlaces alternados simples y dobles entre a&tomos de carbono [6]. En este tipo de
arreglos, cada atomo de carbono tiene un orbital Tr medio lleno para la vinculacién
con otros enlaces, por lo tanto, los enlaces dobles se pueden representar con un
enlace 1, mientras que los simples con un enlace o, extendidos a lo largo de la
cadena del polimero. La deslocalizacion de los electrones 1 permite que un electron
situado en uno de estos niveles electronicos tenga una gran libertad de movimiento

en el polimero [6].

2
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P

\
1.2 Teoria de Bandas

Las propiedades y clasificacion eléctrica de los materiales inorganicos usualmente
se explican con la teoria de bandas, sin embargo este concepto también se puede
aplicar para a los conductores organicos. En este modelo existen dos bandas
energéticas, la banda de valencia (BV) con un mayor grado de ocupacion de
electrones y la banda de conduccién (BC) parcialmente vacia. La diferencia

energética entre estas bandas se denomina Eg [7].

Dependiendo de la facilidad de movilidad de los electrones (e°) entre las bandas, los
materiales se pueden clasificar en: Conductores donde las bandas de conduccién y
valencia estan parcialmente llenas, ademas no existe separacion entre ellas,
permitiendo el facil flujo de electrones. Por otra parte, los semiconductores tienen
una Eg relativamente pequefia, por lo que la movilidad de los electrones de una
banda a otra puede inducirse por medio de excitacion térmica, mecéanica o
electromagnética. Los aislantes tienen una Eq muy grande, lo que impide el salto de

los electrones entre bandas [8], véase la Figura 1.1:

B.C

\5

B.V

a) Conductor b) Semiconductor c) Aislante

Figura 1.1 Esquema de teoria de bandas.
Fuente: Elaboracion Propia
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Los polimeros convencionales suelen tener una gran Eg, lo que impide que los
electrones se muevan de una banda a otra, por lo que son considerados buenos
aislantes. Mientras que en los semiconductores organicos existe una elevada
conjugacion de los electrones 11, permitiendo movilidad electrénica entre bandas y
que este tipo de materiales se puedan comportar como conductores o aislantes

dependiendo de la magnitud de Eq.

Esta suposicion se puede apoyar de la teoria del orbital molecular para tratar de
explicar mejor el comportamiento eléctrico de los polimeros semiconductores. En
esta hipdtesis enfocada a los semiconductores organicos, dos orbitales p de
diferentes &tomos de C se unen para formar dos nuevos orbitales moleculares. Uno
de los orbitales recién formados es llamado orbital molecular ocupado de mayor
energia (HOMO) y otro es llamado orbital molecular no ocupado de menor energia
(LUMO). Por lo que banda de energia HOMO en este caso, seria la banda de
valencia, mientras LUMO seria de conduccidn, y la brecha entre ambos seria la
energia de activacién para que los electrones se muevan de una banda a otra, Eg
[7,9].

1.3 Dopaje

La movilidad de las cargas libres en la estructura de los polimeros semiconductores
puede ser facilitada si se le agregan agentes oxidantes o reductores en pequefias
concentraciones que alteren la distribucion de electrones en el material. Este
proceso se conoce como dopaje. Con la oxidacibn o dopaje tipo-p se retiran
electrones generando “huecos”, por lo que la molécula queda cargada
positivamente en contraste con la reducciébn o dopaje-n, donde se le agregan
electrones y la molécula queda cargada negativamente, lo que provoca cambios en

la estructura conjugada del polimero [10].

Estos cambios en la cadena polimérica generan la aparicion de estados energéticos

intermedios dentro de la brecha de energia de la banda de conduccién y la de
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valencia que facilita aiun mas la movilidad de los electrones. Con la oxidacion se
genera un estado aceptor de electrones de la banda de valencia y con el dopaje n
se crea un estado donador de electrones hacia la banda de conduccion. Los estados
energéticos intermedios reciben el nombre de polarones y bipolarones [11].
Generalmente en los polimeros semiconductores se utiliza un dopaje tipo n. Para
generar este tipo de polimeros se han utilizado agentes oxidantes como Clz, Brz, e

2.
1.3 Polipirrol

El polipirrol es un polimero conductor heterociclico formado a partir de la
polimerizacion del pirrol, cuyo anillo aromatico esta compuesto por cuatro atomos

de carbono y un nitrégeno rodeado por hidrogenos, ver Figura 1.2

Z-T1

Figura 1. 2 Estructura del pirrol.

Fuente: Elaboracion propia.
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El PPy presenta buena estabilidad al contacto con el ambiente, bio-compatibilidad,
excelentes propiedades Opticas y eléctricas entre otras [12], lo que ha permitido su
aplicacion en dispositivos como capacitores, sensores, celdas solares, bio-
implantes, etc. [13] Dependiendo de la aplicacion o uso deseado se puede sintetizar
por oxidacion quimica, sol-gel, pulverizacién térmica, por polimerizacion
electroquimica y plasma se puede obtener peliculas delgadas y particulas de PPy

entre otras morfologias [14-16].

Los métodos de polimerizacion por oxidacion quimica promueven la formacion de

cadenas lineales por ruptura de los enlaces C-H, véase la Figura 1.3

-L

N
\
H

Figura 1.3. Representacion de una cadena lineal de PPy.
Fuente: Elaboracion propia.
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Yinging Lu y colaboradores [17] reportaron la sintesis de peliculas de PPy por
oxidacion quimica de pirrol sobre una placa de vidrio, empleando (NH4)2S20s como
agente oxidante disuelto en agua. La pelicula formada tuvo un espesor de 3-4 um.
Los autores concluyen que por este método solo se pueden obtener peliculas de
PPy de unos cuantos micrometros de espesor, debido a la limitacion del volumen

en la capa interfacial liquida.
1.3.1 Polimerizacién por plasma

La polimerizacion por plasma del pirrol es un proceso que inicia en fase gaseosa
con la produccion de iones y radicales libres. El plasma empleado en las reacciones
guimicas de polimerizacion se genera por medio de descargas de resplandor a
bajas presiones con gases derivados del mondmero. Los radicales libres
usualmente se neutralizan formando dobles o triples enlaces. Las peliculas de PPy,
presentan estructuras semi-cristalinas y amorfas, no involucran iniciadores,
catalizadores o terminadores, ya que durante la sintesis solo interviene el
monomero de partida y los dopantes necesarios para modificar alguna propiedad
especifica del polimero [18]. Mediante la polimerizacion por plasma del PPy se
forman cadenas entrecruzadas debido a la eliminacién principalmente de hidrégeno

y a la unién aleatoria de los radicales generados, como se presenta en la Figura 1.4
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Figura 1.4. Representacion de una cadena entrecruzada de PPy.

Fuente: Elaboracién propia.
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En el trabajo realizado por Cruz y colaboradores [19] se estudid la obtencion de
peliculas de PPy y PPy dopado con yodo (PPy/l) sintetizadas por plasma y dopadas
con yodo por plasma a 18 W con un tiempo de reaccion de 60 a 300 min. Las
peliculas de PPy tuvieron un espesor entre 2.7-13.1 um, mientras que la pelicula de
PPy/l presentd un espesor de 4.9-19.8 um. El PPy/I present6 una superficie mas
lisa que el PPy. La presencia de yodo en PPy mejor0 las propiedades eléctricas del

polimero.

Chuan Liy colaboradores [15] estudiaron peliculas delgadas de PPy preparadas por
plasma en una cadmara de vacio con una atmosfera de Ar, se probaron diferentes
potencias de radiofrecuencia entre 30 y 70 W con flujos de PPy entre 30-50 cm?/s.
El grosor maximo se obtuvo a 60 W con flujo de 50 cm?®/s. Por lo que los autores
concluyeron que a mayor potencia y mayor flujo de PPy, se generan peliculas de
mayor grosor, excepto a 70 W donde no se lograron sintetizar las peliculas de PPy

en su sistema.

Las propiedades Opticas y eléctricas se pueden ver influenciadas por la presencia
de elementos o compuestos en las estructuras del PPy, como pueden ser dopantes
0 solidos metélicos [19]. Por lo que en el siguiente apartado se estudiaran sus

propiedades eléctricas.
1.3.2 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas del PPy han sido investigadas desde diferentes
perspectivas, se han evaluado en funcion de la humedad relativa (HR), donde el
agua interactta con el polimero permitiendo la movilidad de cargas incrementando
la conductividad. Cruz y colaboradores [19] reportaron la conductividad eléctrica de
peliculas de PPy y PPy/l en funcion de la humedad relativa (HR) en un intervalo del
30%-90% y 10%-92% de HR. Las peliculas de PPy con 30% HR presentaron
resistividad de 101Q*cm mientras que a 90% HR tuvieron resistividad de 108 Q*cm,

el mayor cambio se presentd con 75% de HR. Con humedad, las peliculas tienen
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un cambio de hasta dos 6rdenes de magnitud. En comparacioén, en las peliculas de
PPy/I la resistividad se mantiene constante de 10° Q*cm desde 15% hasta 60% HR
y al igual que las peliculas de PPy, la resistividad decrece a 75% HR hasta 103
Q*cm. Los autores concluyeron que con el incremento de la humedad relativa, la

resistencia eléctrica decrece proporcionalmente.

También se ha estudiado la conductividad del PPy sin la presencia de agua, ya que,
sin humedad, la conductividad eléctrica inicamente dependera de la produccion de
portadores de carga y la energia interna suministrada al sistema, como lo reportan
Morales y colaboradores [20] que estudiaron la conductividad del PPy/I en funcion
del inverso de la temperatura durante ciclos de calentamiento-enfriamiento, los
datos fueron analizados mediante el modelo de Arrhenius. La conductividad se
encontré en el intervalo 10-1%-10¢ S/m. Durante la etapa de calentamiento los datos
no se ajustan al modelo mencionado debido a la presencia del agua en el material.
Mientras que en el enfriamiento los datos obtenidos tienen un mejor ajuste lineal
con respecto al modelo de Arrhenius. Con estos datos, los autores concluyen que
durante la etapa de enfriamiento los materiales estan libres de humedad y la
conductividad solo se encuentra relacionada con la energia interna de las moléculas

y la produccioén de portadores de carga.

De igual manera, las propiedades eléctricas del PPy han sido investigadas con la
presencia de dopantes o elementos metalicos antes o después de la polimerizacion.
En el trabajo realizado por Gonzalez [21] se reporta el comportamiento eléctrico del
compuesto organometalico formado con 6xido de titanio (TiOx) y PPy sintetizado por
plasma. El compuesto tiene comportamiento de semiconductor con conductividad
entre 10° y 10® S/m. El maximo incremento de la conductividad se observo en el
intervalo de 35°9-45°C, con conductividad menor comparada con los materiales
individuales, lo que los autores lo relacionan con el incremento de la resistencia de

contacto entre ambos elementos.
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1.4 Carbonato de bario. BaCOx

Los carbonatos metalicos son estables bajo calor y presion, por lo que han sido
utilizados en aplicaciones industriales debido a su alta resistencia térmica. Entre
estos materiales esta el carbonato de bario (BaCOs), cuya estructura quimica se
observa en la Figura 1.5y 1.6 conocido también como witherita, en su fase cristalina
es uno de los minerales mas estables termodinamicamente que existe en la
naturaleza, y estable térmicamente, con una temperatura de descomposicion de
1023.15 K [22-23].

\\
,(:\

O\Ba

Figura 1.5 Representacion esquematica del como compuesto independiente
BaCOx
Fuente: Elaboracion propia.
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O
||

Ba oO—C —0

Figura 1.6 Representacion esquematica tipo cristal del BaCOs3

Fuente: Elaboracion propia.

Se ha utilizado en la fabricacion de vidrios Opticos, condensadores eléctricos,
pigmentos, biomateriales y también como precursor en la sintesis de materiales
ferro-eléctricos [24]. Sin embargo sus propiedades Opticas y eléctricas han sido
poco estudiadas.

Sus aplicaciones se ven influencias por su estructura, area superficial, morfologia,
tamafio de particula y pureza [25], por lo que el método de sintesis es de gran
importancia. Se ha reportado su sintesis por coprecipitacién quimica, pirolisis por
pulverizacion, irradiacion ultrasonica, sol-gel, electrodeposicién y reduccién quimica
[26]. La sintesis con el método por reduccién quimica es la mas simple y econémica,

permitiendo controlar el tamafio y forma de particula [27].
1.4.1 Sintesis por reduccion quimica.

La reduccion quimica consiste en hacer reaccionar una sal metalica con un agente
reductor, en presencia de un agente estabilizante. El tamafio y la forma de las
particulas pueden ser regulados por variaciones en las concentraciones de los
reactivos. Los estabilizantes durante la sintesis previenen la aglomeracion y
precipitacion de las particulas en la suspension. Dentro de los agentes

estabilizantes para los sistemas coloidales destacan la polivinilpirrolidona (PVP), el
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quitosano, citrato de sodio, celulosa, gelatina y el bromuro cetiltrimetilamonio
(CTAB) [28].

Ming Guo y colaboradores [29], sintetizaron particulas de BaCOs por reduccion
quimica y analizaron la influencia del agente surfactante en la morfologia de los
materiales, observaron superficies en forma de barras, ramillete y flores, llegaron a
la conclusion de que el COs y el surfactante desempefiaron un papel importante en

la morfologia de BaCOs.

Las propiedades eléctricas del PPy con (BaCOx) formando un compuesto hibrido,
potencializan su aplicacién en diodos, laseres, fotodetectores, celdas solares entre
otras [30]. Por lo que en este trabajo se estudia la interaccion entre el PPy y BaCOx.
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Capz’tulo 2

Metodologia Experimental
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

Para llevar a cabo la sintesis y conjugacion de los filamentos de Carbonato de Bario
(BaCOx) con el Polipirrol dopado con Yodo (PPy/l) se emplearon los siguientes

materiales y reactivos:
2.1 Reactivos y Material:
2.1.1 Sintesis de filamentos de BaCOx:

e Bromuro Cetiltrimetilamonio (CTAB), 99% pureza, SIGMA- ALDRICH.
e Cloruro de Bario (BaClz), pureza 99%, SIGMA- ALDRICH.
e Borohidruro de Sodio (NaBHa4), pureza 99%, FERMONT.
e Agua desionizada.

e Alcohol etilico, pureza 96%, Licores Tipicos Mexicanos.

e Balanza analitica marca Voyager.

e Parrilla con agitacién marca Thermo Scientific.

e Ultrasonido MARCA Bastron.

e Bureta.

e Agitador magnético.

e Espatula.

e Vasos de precipitados.

e Probeta graduada.

e Mufla marca FELISA.
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.1.2 Sintesis de Polipirrol:

e Pirrol (C4HsN) con una pureza del 98%, SIGMA-ALDRICH.

e Yodo (I2), con una pureza del 99.8%, SIGMA-ALDRICH.

e Vidrio Pyrex de 25 cm de longitud y 9 cm de didmetro.

e Bridas de acero inoxidable.

e Medidor de presion tipo Pirani 945 MKS Instruments HPSTM Products.
e Bomba para vacio Alcatel Pascal 2015 C1.

e Condensador Alcatel LNT 25 S.

e Electrodos de acero inoxidable.

¢ Fuente de Radiofrecuencia RFX-600 Advanced Energy.

e Vélvula de alto vacio, J. Young Sigma Aldrich.
2.1.3 Compuesto hibrido de PPy/BaCOx

e Agua desmineralizada.

e Acetona, pureza 99%, Meyer.

e Agitador rotativo de tubos SOL-BAT M-05.
¢ Nitrogeno liquido.

e Tubo conico de 15 mL.
2.1.4 Andlisis de materiales

e Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-IT-100.

e Espectrofotometro infrarrojo Thermo Scientific Nicolet iS5 ATR.

e Espectrofotdmetro ultravioleta-visibles Thermo Scientific Evolution®.
e Microscopio optico digital AM413MT5 Dino Lite Pro.

e Multimetro OTTO MX620.

20
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

2.2 Sintesis de filamentos de Carbonato de Bario

Se prepararon soluciones acuosas de BaClzy CTAB a concentraciones de 0.4 My
0.1 M en 25 mL de agua desionizada. Como agente reductor se preparé una
solucién de NaBH4 a 0.2 M en 100 mL. Después, la solucién de BaClz se coloco en
un vaso de precipitado y se dej6 en agitacion a 600 RPM. Posteriormente, el NaBH4
y CTAB se colocaron en buretas diferentes y por goteo constante se agregaron a la

solucién que contiene el BaClz, como se muestra en la Figura 2.1.

Al terminar la sintesis, el material obtenido se lavé con solucién de etanol-agua
(70/30), se secé a 60°C durante 24 h y finalmente se calcind por 3 h a 100°C para

eliminar los posibles residuos de la sintesis.
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Figura 2.1. Diagrama del arreglo experimental de sintesis de filamentos de BaCOx

Fuente: Elaboracion propia

2.3 Sintesis de Polipirrol dopado con Yodo

El plasma para la sintesis de las particulas de PPy/l se generd con descargas de
resplandor a 13.6 MHz, presién de 10" mbar a 80 W de potencia y tiempo de
reaccion de 240 min. Para llevar cabo la sintesis se utilizé un reactor tubular de
vidrio, el cual tiene dos electrodos, uno conectado a tierra y otro al generador de
radiofrecuencia para producir las descargas de resplandor. El Pirrol y el |2 entraron
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al reactor en fase gaseosa donde el pirrol interaccioné con las particulas del plasma,
lo que provocéd deshidrogenacién constante del anillo del pirrol, dando lugar a la
formacion de radicales y biradicales, que al estabilizarse forman enlaces dobles o
triples, formando asi el polimero. La sintesis termind en fase solida en forma de
peliculas delgadas adheridas a la superficie interna del reactor, como se observa en
la Fig. 2.2. Al terminar la reaccion, se retiré la pelicula delgada hinchdndola con

agua desionizada para desprenderla de la superficie del reactor [1-3].

Condensador

Pirrol

Sensor de
Presion.

Bomba de vacio.
Figura 2.2 Diagrama del reactor tubular para la sintesis de PPy/I.
Fuente: Elaboracion propia.

Una vez que se tiene la pelicula polimérica y las fibras de BaCOx, se determinaron
las condiciones experimentales para producir el compuesto hibrido de PPy/I-BaCOx.

como a continuacién se menciona:
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2.4 Compuesto hibrido de BaCOx sobre PPy/I

Para formar los compuestos hibridos se probaron diferentes solventes y relaciones
masicas, se analizaron sus propiedades morfolégicas, Opticas y eléctricas. Los
mejores resultados se obtuvieron con los compuestos hibridos PPy/I-BaCOx agua y
acetona como solventes, con una relacién masica de 5:1. Se pesaron 0.05 g de
PPy/ly 0.01 g de BaCOx. Después, ambos se mantuvieron en contacto de manera
individual con el solvente por 24 h. Una vez transcurrido este tiempo, el PPy/l y el
BaCOx se colocaron en el mismo tubo con el solvente, como se muestra en la Figura
2.3 a). Posteriormente, las suspensiones se dejaron en agitacion mecanica por 48
h, como se muestra en la Figura 2.3 b). Finalmente, el compuesto se sumergio en

nitrégeno liquido por 4 h, ver Figura 2.3 c).

Nitrdgeno liquido

Solventes
cllg
e o)
o <
<

Agitador Rotativo
de tubos

%

T Ll

b)

Figura 2.3. Diagrama de la formacién del compuesto PPy/I-BaCOx

Fuente: Elaboracion propia.
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Para concluir este proceso el compuesto se secd en una estufa por 24 h a 60°C.
Una vez preparadas todas las muestras se analizaron con las técnicas de

caracterizacion que se describen a continuacion.
2.5 Analisis de los materiales.

Se estudiaron las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de los compuestos
sintetizados. El principio basico de estos andlisis se explica en los siguientes

parrafos
2.5.1 Morfologia

Se estudié la morfologia de los materiales por microscopia electronica de barrido
(MEB) para medir el espesor de la pelicula de PPy, el diametro y longitud de los
filamentos del BaCOx. El funcionamiento de este equipo consiste en emitir
electrones a partir del calentamiento de un filamento de Tungsteno (W) provocado
por el paso de una corriente eléctrica. El haz de electrones atraviesa la columna del
microscopio y se refleja por lentes electromagnéticos hasta llegar a la muestra,
donde hace un barrido por toda la superficie del material. Debido a la interaccién
entre los electrones incidentes con los atomos de la muestra se genera una seial,
la cual es captada por el detector que la recibe y la convierte en una sefial eléctrica,
lo que genera la imagen de la superficie del material [4]. El analisis morfoldgico de
este trabajo se realiz6 con un microscopio electrénico JEOL JSM-IT-100 con un
voltaje de 20 kV. Para ello se obtuvieron amplificaciones de 10 000, 15 000, 20 000
y 30 000x.

2.5.1.2 Distribuciéon de tamarfo de filamento.

El didmetro de las particulas del material sin calcinar y calcinado se midié en las
imagenes tomadas por MEB empleando el programa Olympus Measure IT. Con los
resultados obtenidos se realiz6 la distribucion normal del tamafio de particula de las
diferentes muestras. Para ello se contaron aproximadamente 450 particulas por
material. El valor maximo en cada distribucion corresponde al diametro promedio de

las particulas. La Ecuacion 1 muestra la funcién de distribucién normal usada.
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1(®_“)2

f@)=-7e 7

o Ec. (1)

Dénde:

f (¢)= Funcion de distribucion normal
¢= Didmetro de particula

U= Media armonica

o= Desviacion estandar

2. 5. 2 Analisis y mapeo elemental

El analisis elemental de los materiales se realiz6 por medio de Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). La informacién de esta técnica se genera al incidir un haz
de electrones de alta energia sobre la muestra que propicia una emision de rayos X
gue depende de los atomos de la muestra. La evaluacién del espectro de energia
recogido por un detector de rayos X permite la determinacion cualitativa y
cuantitativa de la composicion quimica de la muestra. La espectrometria de energia
dispersiva (EDS) tiene como principio basico el hecho de que atomos de elementos
quimicos diferentes emiten rayos X de energia caracteristica diferente [5]. Los
analisis y mapeos elementales se realizaron con una sonda JEOL con voltaje de
aceleracion de 20 kV acoplada en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-
IT-100.
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2.5.3 Estructura quimica de los materiales

La estructura quimica de los sélidos se estudidé por espectroscopia infrarroja con
reflectancia total atenuada para identificar los principales grupos funcionales de la
estructura molecular de los materiales. La informacion se obtiene a partir de la
absorcién de energia en los enlaces de los &tomos de la muestra para acoplarse a
movimientos vibracionales de los grupos funcionales caracteristicos del material. La
excitacion de las moléculas se genera incidiendo luz del espectro infrarrojo medio
(400 cm- 4000 cm?), ya que en esta zona absorben la mayoria de las especies

caracteristicas de los solidos [6,7].

La espectroscopia infrarroja con ATR consiste en colocar la muestra sobre un
material cristalino que permita la reflectancia, se hace incidir un haz de radiacién
con un cierto angulo a través de la muestra hasta la superficie reflectante, la
radiacion experimenta reflexiones internas antes de pasar del cristal al detector,
dando lugar a la absorciéon y la atenuacién [6]. El analisis estructural de los
materiales que se obtuvieron con un espectrofotometro Thermo Scientific iS5 ATR
por el método de reflectancia total atenuada (ATR) empleando 100 barridos en el

intervalo de absorcion de 550 a 4000 cm™1.
2.5.4 Absorcién electromagnética

Se estudio la capacidad de los materiales para absorber energia electromagnética
en el intervalo Ultravioleta (UV) y Visible. Esto permite evaluar indirectamente su
capacidad de aplicar esa energia en otros procesos foto-activados. El principio de
la espectroscopia UV-Visible consiste en incidir sobre la muestra radiacion
electromagnética en el intervalo UV de 200-400 nm y de la region visible de 400-
850 nm. La radiacién en esta zona ejerce su efecto sobre los electrones mas
externos de las moléculas [6]. Una parte de esta radiacion serd absorbida por el
material produciendo la excitacion de los electrones de valencia, los cuales pasan
a niveles de mayor energia. Cada material presenta una banda de absorcion
caracteristica, de esta forma se puede conocer las propiedades épticas de los
sélidos analizados [8].
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El analisis de la espectroscopia UV-Vis se realiz6 empleando un espectrofotometro
Thermo Scientific Evolution® 600 UV-Vis de reflectancia difusa con ldmparas de
deuterio y tungsteno. El analisis de absorcion se llevo a cabo en el intervalo de 190
a 900 nm.

2.5.4.1 Energias de activacion

La energia de activacidon electromagnética para la absorcién se puede calcular a

partir de la expresion de Boltzmann (Ec.3):

Ear

A= Aoe_(T Ec. 2

Donde:

A=Absorbancia

Ao= Constante de proporcionalidad

Ea= Energia de activacién electromagnética de la absorcion (eV)
E= Energia del foton

Utilizando la ecuacion de Planck (Ec. 4), se puede determinar E:

hc
E = T Ec. 3

Doénde:
E= Energia del foton
h= Constante de Planck (4.13566733x10-1> eV*s)

c= 3x108 (m/s)
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A= Longitud de onda (m)

La ecuacion 3 se linealizo para relacionar el valor de la pendiente con el de Ear para

cada intervalo de absorcion.
Ear
InA = ITLAO — ? Ec. 4

2.5.5 Absorcion y reflexion

La morfologia fue estudiada por medio de microscopia Optica iluminando el material
con luz blanca no monocromada y monocromada (laser) con tres longitudes de onda
diferentes, azul (405 nm), verde (532 nm) y rojo (650 nm). El material puede
absorber o reflejar el haz incidente variando su intensidad dependiendo de sus

caracteristicas fotosensibles.

Los analisis de microscopia optica (MO) fueron realizados con un microscopio digital
polarizado AM413MT5 Dino Lite Pro. Se iluminé el material con laseres de
longitudes de onda diferentes. Las micrografias obtenidas tienen amplificaciones de
470x.

2.5.6 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica es una propiedad de los materiales que indica la
capacidad de un sdlido para permitir el flujo de la corriente eléctrica a través de él.
El comportamiento eléctrico de los materiales se puede clasificar de acuerdo a su

conductividad como aislantes, semiconductores y conductores, ver Figura 2.4.

La conductividad se define como:

o = nqu Ec. 5

Dénde:

o= Conductividad (S/m, 1/Q*m)
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q= Carga del portador (C)
pu= Movilidad de cargas (cm?/ (V*s))
= Densidad de portadores de carga (cm-3)

Conductividad (S/m)

1010 |
8 g 10w1[
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3 2} -
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105 g -
3 ©  108L Conductores
3 & -
g | N
s T 104f
S £ 'g =
g 10° 2 C
3l 3 o 10°C
5 § é -
S 107 S 104f Semiconductores
8 o /
S 10 1 ] | 1 ] 1 ] | 1
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1016 Temperatura (K)
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Fuente: a) Gonzalez T. M, Tesis de Maestria, 2012. b) Enriquez P. M. A, Tesis de
Maestria, 2007.

Figura 2.4. a) Clasificacion de los materiales de acuerdo a su conductividad, b)

Variacion de la conductividad en funcion de la temperatura

2.5.6.1 En funcion de la temperatura

La resistencia eléctrica de los materiales en funcion de la temperatura se midié en
intervalo de 20° a 100°C con un multimetro OTTO MX620. El dispositivo que se usé
estd compuesto de dos placas paralelas de teflén, cada una de ellas contiene un

electrodo de cobre (Cu), entre los cuales se coloc6 cada una de las muestras. Los

30
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

datos de registraron en funcion de la temperatura, ver Figura 2.5. La conductividad

eléctrica se calculd con las ecuaciones 6y 7.

De forma experimental, los valores de la conductividad eléctrica de un material se
pueden obtener a partir del inverso de la resistividad, la cual a su vez es la variacion
de la resistencia del material (R) y sus propiedades fisicas como el area (A), espesor
(1) de la muestra, el calculo de la resistividad eléctrica (Ohm*m), se puede realizar

mediante la ecuacion (6):

p = : Ec. 6

Asi, el valor de la conductividad eléctrica (a) en (S/m) para cada valor de resistencia
de la muestra se obtiene mediante la ecuacién (8). El espesor de la muestra se

midié con un calibrador Mitutoyo digital.

Donde:

o = Conductividad (S/m)

p =Resistividad (Q*m)

R= Resistividad (Q)

A= Area transversal del material (m?2)

|= Espesor del material (m)

31
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FAcuLTAD DE INGENIERIA

Termopar 6, =
IS

Electrodos
de cobre

\.————L/

N~

-~ Muestra

Placas de
teflon.

Figura 2.5. Dispositivo de electrodos paralelos para medir resistencia eléctrica.

Fuente: Elaboracion Propia
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2.5.6.2 Energia de activacion

Dado que la conductividad eléctrica (o) de un material esta relacionada con la
concentracion de portadores de carga que pueden ser electrones o iones, desde
estados de menor a mayor energia. Se puede relacionar ese cambio de energia con
un comportamiento exponencial, como se observa en la ecuacién 7 [6,9-11], donde
Eae es la energia para que suceda el cambio en la conductividad en funcion de la

temperatura.
_Eae
0 = 0,€ kT Ec.8

O también,

E

Inoc =Ino, — —  Ecs1

kT

Doénde,

0o =Condicion inicial

Eae= Energia de activacion

K= Constante de Boltzmann (Ev/K)
T= Temperatua (K)

Como la ecuacion 8.1 es una linea recta, el valor de Eae se puede determinar a partir

de la pendiente de la recta generada por la gréafica de:

Inovs 1/(KT)

33
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

2. Referencias

[1] Cruz G. J, Olayo M. G, Lépez O. G, Gémez L. M, Morales J, Olayo R. (2010).
Nanospherical particles of polypyrrole synthesized and doped by plasma.
Polymer. Vol. 51, 4314-4318.

[2] Olayo R, Rios C, Salgado C. H. (2008). Tissue Spinal Cord response in rats after
implants of Polypyrrole and Polyethylene Glycol obtained by Plasma. J. Mater Sci
Mater Med. Vol. 19(2).817-26.

[3] Alvarez M. J, Cruz G. J, Olayo M. G, Olayo R, Diaz R. A, Rio C, Mondragén L.
R, Sdnchez T. S, Morales G. A, Fabela S. O, Salgado C. H. (2015). Functional
recovery in spinal cord injured rats using polypyrrole/iodine implants and treadmill
training. J Mater Sci Mater Med. Vol 26:209. 1-10.

[4] Gonzélez T. M. (2012). Estudio de polimeros porosos sintetizados por plasma.

Tesis de Maestria. Universidad Autonoma del Estado de México. 95, 14-23.
[5] Cosslett V. E, Nixon W.C. (1960). X-ray microscopy. Cambridge University Press.

[6] Larkin J.P. (2011). Infrared and Raman spectroscopy: principles and spectral
interpretation. USA. Ed. Elsevier. 239.

[7] Skoog D. A, Holler F. J, Crouch S. R. (2008) Principios de Analisis
instrumental.6a. Ed. Cengage Learn-Ing. México.471.

[8] Askeland D. R. (1998). Ciencia e Ingenieria de los Materiales. México. Ed.

International Thomson Editores. 468.

[9] Rodriguez N. L. F. (2012). Compuestos hibridos basados en polimeros
semiconductores y nanoparticulas inorganicas para aplicaciones
optoelectronicas: Sintesis y Caracterizacion. Tesis Maestria. Universidad

Nacional Auténoma de México.

34
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

[10] Gonzalez B, Ortiz A, Gomez J. (2002). Synthesis and electrical characterization
of cobalt Phtalocyanine assembled with 2, 6 Dihydroxyanthraguinone.

Technological Information Vol.13. 77-82.

[11] Gonzalez S. F. (2016). “Sintesis de compuestos ceramico poliméricos de 6xido
de titanio y polimeros heterociclicos con aplicacion en dispositivos

fotoeléctricos”. Tesis de doctorado. Instituto Tecnoldgico de Toluca.

35
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

Ca])z’tulo 3

Resultados vy discusion

36
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

Capitulo 3

Discusion de resultados
3.1 Particulas de BaCOx

3.1.1 Analisis Morfolégico

Las micrografias mas representativas de las particulas de BaCOx sintetizadas con
y sin tratamiento térmico se muestran en la Figura 3.1. De manera general se
observa el crecimiento de una estructura compleja de filamentos de diferentes
longitudes que parten de un centro comun, formando figuras similares a erizos o
dendritas. Los filamentos del carbonato de bario sin calcinar (BaCOx S/C), desde
una perspectiva superior son desordenados con diferentes longitudes
semisumergidos en alguna capa de material, probablemente de residuos de la
sintesis, ya que no fueron calcinados. En comparacion, los filamentos calcinados a
100°C (BaCOx 100°C) presentan ordenamiento perpendicular a la superficie sin el

material extra de los filamentos no calcinados.

Es evidente la variacién de la morfologia antes y después de la calcinacion,
probablemente por la eliminacion de los residuos de la sintesis. De acuerdo a lo
reportado en la literatura, a menor concentracion de CTAB, menor tamafio de
particula [1]. Ademds, su presencia puede modificar la forma, tamafio y
ordenamiento del material [2-4]. En general, la morfologia y el ordenamiento de
filamentos de BaCOx pueden favorecer las propiedades Opticas y eléctricas del
material, ya que estas caracteristicas dependen directamente de la forma y tamafio

de las particulas, ademas de que determinan su aplicacion tecnolégica [5].
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Figura 3.1 Morfologia de BaCOx. Note el ordenamiento de los filamentos

perpendiculares a la superficie después de calcinar.

3.1.1.1 Distribucion del tamafio de particula de BaCOx

En la Figura 3.2 se presenta la distribucion del tamafio de filamentos de BaCOx. El
diametro de las particulas del BaCOx S/C varia de 30 a 800 nm con dispersion media
de 150 nm; mientras que los filamentos de BaCOx calcinados a 100°C tienen
diametro entre 20 nm y 400 nm con dispersiéon media de 100 nm. La tendencia
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muestra una reduccién considerable del tamafio y dispersion del diametro de

particula en las muestras calcinadas.
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Figura 3. 2 Distribucion de tamafio de particula de BaCOx. La tendencia muestra
una reduccion considerable del tamafio y dispersion del diametro de particula con

respecto a la temperatura de calcinacion.

En la Figura 3.3 se presenta la distribucién de la longitud de filamentos de BaCOx.
donde se observa que la longitud de los filamentos del BaCOx S/C varia de 0.17 a
5.02 um con dispersion media de 1.00 um; mientras que los filamentos de BaCOx
calcinados a 100°C tienen una longitud entre 0.23 umy 7.2 pm con dispersion media
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de 1.26 pm. La tendencia muestra un incremento en la longitud de los filamentos
con relacibn a la temperatura de calcinacién. La reduccion del tamafio y

alargamiento de los filamentos también se puede relacionar con la pérdida de agua

intrinseca de las particulas.
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Figura 3.3 Distribucién de la longitud de los filamentos de BaCOy. Véase el

incremento de la longitud relacionado conforme a la temperatura de calcinacion.
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3.1.1. 2. Anélisis Elemental

El andlisis elemental promedio de los filamentos del BaCOx S/C y BaCOx100°C se
presentan en la Tabla 3.1. Para obtener el promedio se tomaron varios puntos de
muestreo. Se detectd la presencia de carbono (C), oxigeno (O) y bario (Ba). El
oxigeno es el elemento con mayor porcentaje atomico en todos los filamentos de
BaCOx.

Tabla 3.1 Analisis elemental de los filamentos de BaCOx

Elemento (% Atomico)

BaCOx S/C 26.68 55.43 17.71
BaCOx 100°C 38.27 46.35 15.38

La Tabla 3.2 muestra las relaciones atomicas de C/O, C/Ba y O/Ba, fueron

calculadas con los datos obtenidos de los analisis elementales presentados en la
Tabla 3.1. La relacion atdmica de C/O indica el nUmero de atomos de carbono por
atomos de oxigeno, mientras que la relacién de C/Ba y O/Ba indican los atomos de
carbono y oxigeno por atomos de bario, respectivamente. La relacién
estequiométrica de BaCOs es C/0=0.33, C/Ba=1 y O/Ba=3. En la Tabla 3.2 se
observa que las relaciones atémicas de las particulas sintetizadas de BaCOx son
mas grandes que las estequiométricas, debido a que la calcinacion provocoé la
volatilizacion de algunos fragmentos organicos producidos durante la sintesis por

reduccion quimica.
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Tabla 3.2 Relacion atbmica de los filamentos de BaCOx

Relacion atomica

Muestra Esteq EDS Esteq EDS  Esteq EDS

C/O C/Ba O/Ba
BaCOy S/C 0.33 0.48 1 1.48 3 3.08
BaCOx 100°C 0.83 2.49 3.01

3.2. Pelicula de PPy/I
3.2.1 Analisis morfolégico

En la Figura 3. 4 se presenta la morfologia de la superficie y el perfil de la pelicula
de PPy/I sintetizada por plasma a 80 W, se observan poros de diferentes diametros
en su superficie, esto probablemente pudo ser provocado por el desprendimiento
de particulas durante la sintesis. La distribucién de poros es heterogénea sobre toda
la pelicula, cuyo espesor promedio es de 26.5 um. La superficie porosa de la
pelicula del PPy/l ayuda a favorecer la formacion del compuesto hibrido, ya que en
los poros se podrian depositar los filamentos de BaCOx, y asi lograr una mejor
hetero-union entre ambos compuestos. Esta posible ventaja se reflejaria en el

comportamiento eléctrico y Optico del compuesto.
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SED 20.0kV x10,000 1pm T SED 20.0kV x2,000 AN i
PPy/l 80W 4h FILM PPy/l 80W 4h FILM

Figura 3.4. Morfologia de la pelicula de PPy/l 80 W. Véase la superficie porosa de

la pelicula de PPyI/I.
3.1.2.1 Andlisis elemental.

El analisis elemental se realiz6 sobre diferentes puntos de la superficie del polimero
por espectroscopia de energia dispersiva y se muestra en la Tabla 3.3. Se encontro
la presencia de C, O y N. A partir del porcentaje atbmico de los elementos se
obtuvieron las relaciones atémicas C/O y C/N. La relacion atémica C/N indica el
namero de atomos de carbono por atomos de nitrdgeno, mientras que la relacion
C/O indica el numero de atomos de carbono por atomos de oxigeno. Con base en
la estequiometria, la relacion atomica C/N del pirrol es 4 y seria la misma para el
PPy en condiciones ideales, sin la fragmentacion de las moléculas participantes. Sin
embargo, las relaciones muestran valores mucho méas altos que los
estequiométricos, lo que indica que las moléculas de pirrol se fragmentaron y parte
de los segmentos oxigenados escaparon del reactor, quedando principalmente los
que contenian los atomos de carbono. Ademas, no se detecté la presencia de yodo,
ya que posiblemente solo ayudé a la formacion de las estructuras en la sintesis por

plasma y posteriormente fue evacuado sin incorporarse al polimero.
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Tabla 3.3 Analisis elemental y relaciones atomicas de la pelicula de PPy/I.

Muestra  Elemento ( % Atdémico) Relaciéon

atomica

C O C/O C/N

PPy/I 84.84 12 316 7.07 26.84

3. 3 Compuestos hibridos PPy/I- BaCOx
3. 3. 1 Analisis morfoldgico

La morfologia de los compuestos hibridos de PPy/I-BaCOx se muestra en las
micrografias de la Figura 3.5 y la Figura 3.6. Se observan dos tipos de superficies
con respecto al tipo de solvente utilizado. Donde se utilizé agua como solvente
(Figura 3.5), la superficie tiene grietas, lo que permitié el depdsito de los filamentos
de BaCOx, mientras que con acetona, Figura 3.6. Se observa una morfologia
rugosa, esto quizas se debe a que la parte soluble del PPy/I cubri6 las particulas de
BaCOx.

De manera especifica, en la superficie del PPy/I-BaCOx S/C-Agua se observa una
morfologia laminar y sobre estos pliegues se encuentran dispersas las particulas de
BaCOx S/C, las particulas de menor tamafio lograron colocarse entre los espacios
de las grietas. EI compuesto PPy/I-BaCOx 100°C-Agua, presenta una superficie
porosa lo que permitio a los filamentos de BaCOx entrar en los poros de la pelicula
de PPy/l, Figura 3.5.
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SED 20.0kV = .. BN seo 200kv x2,500
PPy4-BaCOx S.C-Agua i i PPyil-BaCOx S-C-Acetona

SED 20.0kV x2,500 10um
PPy-1-BaCOx 100-Agua

PPy/I-BaCOy 100°C- Agua.

Figura 3.5 Analisis morfologico del compuesto hibrido PPy/I-BaCOx utilizando agua.
Note como las particulas de BaCOy interaccionan con la superficie laminar o porosa
de la pelicula en el compuesto formado con Agua.
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Por otra parte, la superficie de los compuestos hibridos usando acetona como
solvente presentan morfologia semi esférica de las particulas BaCOx, este cambio
se debe a que el BaCOx es soluble en medios acidos [6], lo que sugiere colapso de
las particulas. En la superficie del compuesto PPy/I-BaCOx S/C-Acetona, se
observan aglomerados cubiertos por la parte soluble del PPy/l. En comparacién con
la morfologia de PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona que forma el material hibrido con las
particulas calcinadas a 100°C, la superficie muestra que sobreviven algunas
estructuras con fibras. Al tener contacto la fraccion soluble de los dos materiales
form6é una mezcla de ambos, que podria favorecer las propiedades O6pticas y

eléctricas del compuesto hibrido, como se presenta en la Figura 3.6.

46
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FAcuLTAD DE INGENIERIA

x2,500 SED 15.0kV x2,500
1 PPy-1-BaCOx S.C-Acetona

SED 15.0kV 5 3 — SED 20.0kV x2,500
PPy-I-BaCOx 100-Acetona e B K R PPy/l-BaCOx 100C-Acetona

d) PPy/I-BaCOx 100°C- Acetona

Figura 3.6 Morfologia del compuesto hibrido PPy/I-BaCOx formado con acetona.
Note como las particulas de BaCOy interaccion con la superficie laminar o porosa
de la pelicula en compuesto formado con agua, mientras que con la acetona se
forma una mezcla de ambos elementos.
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3. 3. 2 Anélisis elemental

Los andlisis elementales por espectroscopia de energia dispersiva de PPy/I-BaCOx
se presentan en la Tabla 3.4. Para obtener el promedio del porcentaje atdbmico se
tomaron varias zonas de los solidos. Se detecto la presencia de C, O, N, Ba, siendo
C el elemento con mayor presencia en la superficie, como se observa en la Tabla
3.4. Los hibridos formados con acetona tienen un mayor porcentaje de Ba
comparados con los materiales tratados con agua, esto es posible porque en los
materiales dispersados con agua, los filamentos de BaCOx se encuentran solo en
la superficie, mientras que las muestras donde se utiliz6 acetona, los filamentos de
BaCOx se incrustaron en el polimero. Es por esto que los hibridos con acetona
presentan valores de conductividad menores que los compuestos formados con

agua.
Tabla 3. 4 Andlisis elemental de los compuestos de PPy/I-BaCOx

Muestra Elemento (% Atémico)

PPy/I-BaCOx S/C-Agua

PPy/I-BaCOx 100°C-Agua

PPy/I-BaCOx S/C-Acetona
PPy/1-BaCOx 100°C-Acetona

48
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FAcuLTAD DE INGENIERIA

Las relaciones atomicas C/O, C/N, C/Ba, O/Ba, N/Ba calculadas con los datos
obtenidos del andlisis elemental se presentan en la Tabla 3.5. Las relaciones
atomicas de todos los materiales presentan una gran variacion, la relacion N/Ba es
la mas cercana a la esperada. Las relaciones atbmicas de N/Ba de los compuestos
hibridos PPy/I-BaCOx S/C-Agua, PPy/I-BaCOx 100°C-Agua y PPy/I-BaCOx S/C-
Acetona indican que aproximadamente por cada 2 atomos de N existe 1 atomo de
Ba. Mientras que la relacion N/Ba en los otros materiales indica que por cada atomo
de N existe 1 atomo de Ba, este cambio se debe a que en este compuesto existe

una mayor presencia de Ba en la superficie, tal y como se muestra en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Relaciones atomicas de los compuestos de PPy/I-BaCOx

Muestra Relacion atomica (EDS).

C/N

PPy/I-BaCOx S/C-Agua 2.39 16.38 28.11 13.26 1.72
PPy/I-BaCOx 100°C-Agua 2.73 17.74 36.17 13.26 2.04
PPy/I-BaCOx S/C-Acetona 12.83 21.98 6.88 1.71

PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona 2.5 10.01 10.12 4.05 1.01

C/Ba O/Ba N/Ba
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3.3.3 Mapeo elemental

Los mapeos elementales por espectroscopia de energia dispersiva de los
compuestos hibridos PPy/I-BaCOx se muestran en la Figura 3.7. La superficie
estudiada de cada uno de los sélidos se muestra en la primera imagen de cada
grupo, las siguientes estan relacionadas con la distribucién de los elementos
encontrados en cada una de las muestras. De manera general, los mapeos de
composicién elemental indicaron la presencia de C en rojo, N en verde, O en
amarillo y Ba en rosa, en todos los materiales C es el elemento con mayor
porcentaje, en contraste, N es el componente con menor presencia en los solidos.
En los compuestos formados con agua se puede apreciar que los filamentos de
BaCOx se encuentran dispersos sobre la mayor parte de la superficie de la pelicula
de PPy/l, encontrdndose zonas con una mayor cantidad de material aglomerado,
ver Figura 3.7 (a, b). En los compuestos hibridos elaborados con acetona se
observa una distribucién homogénea de Ba y C sobre la superficie del compuesto,
esto se debe a que la parte soluble de PPy/l y BaCOxrecubren la pelicula no soluble
de PPy/l, como se muestra en los mapeos de compuestos de acetona, ver Figura
3.7 (c,d).

50
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario

INGENIERIA




INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

C——13.0um SED C———130um CK

B 3.0“11 . . NK . - 3I0 R oK

C———13.0um BalL

a) Mapeo elemental PPy/I-BaCOyx S/C-Agua

51
Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario




INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

C———— 30um ' SED C————13.0pm CK

O 30pm NK

C  30pm BalL

b) Mapeo elemental PPy/I-BaCOyx 100°C-Agua. Note que el Ba solo se detecta en

la zona donde se encuentran los aglomerados.
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/30 um SED C———13.0pm CK

O  30pm NK 3_l]|,|'|1 . OK

—— 30pm BalL

c) Mapeo elemental PPy/I-BaCOx S/C-Acetona
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C———13.0pm CK

O  30pm NK 3_[||,|'|‘| . l OK

—— 30pm BalL

d) Mapeo elemental PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona. Note que el Ba se encuentra
distribuido por toda la superficie.
Figura 3.7 Mapeos elementales de los compuestos hibridos de PPy/I-BaCOx. En los

compuestos formados con acetona el Ba y C se distribuyen homogéneamente.
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3.4 Andlisis estructural

El andlisis de los principales grupos funcionales de PPy/l, BaCOxy PPy/I-BaCOx se
realiz6 por espectroscopia infrarroja en el intervalo de 550-4000 cm. Los espectros
de absorcion normalizados de todos los materiales se muestran en la Figura 3.8. De
manera general se observan las sefiales caracteristicas de BaCOx y PPy/l en los
espectros de absorcion de los compuestos hibridos, con modificacion en la

intensidad y anchura de algunas regiones IR.

En el espectro de PPy/l se observa la sefial centrada en 3353 cm™ que esta
relacionada con el grupo N-H del pirrol; la sefial en 2932 cm™ se asocia con la
presencia de C-H de los grupos alifaticos provenientes de la ruptura de algunos
anillos de pirrol. Ambas absorciones estan también presentes en los compuestos
hibridos PPy/I-BaCOx con una ligera disminucion en su intensidad. En contraste, el
pico en 2357 cm™ esta relacionado con la absorcién de grupos con enlaces
resonantes -C= que genéricamente se pueden etiquetar como =C=, que aparecen
en PPy/l y que practicamente desaparecen en los compuestos hibridos. En esta
region también se pueden identificar enlaces dobles entre N, C, y O, como N=C=C,
0=C=C, C=C=C debido a la intensa oxidacién y degradacion del pirrol durante la
polimerizacion [6]. La absorcidon de los grupos con triples enlaces, C=N, centrada
en 2212 cm, también se redujo, pero no desaparecié en los compuestos hibridos.
La banda mas intensa del PPy/l se presentd en 1605 cm, esta vibracion esta
asociada con enlaces dobles como C=C, estos grupos son parte fundamental de la
estructura del PPy/I, sin embargo, al igual que en los casos anteriores se presenté
disminucién de la intensidad de esta absorcién en los espectros de los compuestos
hibridos [7].

El pico centrado en 1433 cm se encuentra en PPy/l, BaCOx y en los compuestos
hibridos con gran intensidad y puede asociarse con enlaces C-O. En PPy/l puede
ser debido a oxidacion del polimero y en BaCOx es parte de la molécula, que junto
con la vibracién en 945 y 856 cm™ puede ser asociado al estiramiento del grupo

funcional C-O, sin embargo, esta absorcidén es inconsistente en los compuestos
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hibridos. EI PPy/I presenta una sefial en 727 cm que se puede relacionar con los
grupos C-H del monémero, la cual no aparece en los compuestos hibridos. La sefial

centrada en 688 cm™ se puede asociar a la vibracién del enlace Ba-O [8-12].

La disminucién en la intensidad de los grupos =C=, C=N y C-H en los compuestos
hibridos comparados con el espectro de PPy/I sugiere interaccion quimica entre el
polimero y el BaCOx. Esto origina un nuevo compuesto con propiedades opticas y

eléctricas diferentes que se evalGan en este trabajo.
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PPy/I1-BaCO_ 100°C-Agua
N-H C-H

PPY/I-BaCO iS/C-Agué

PPy/I-BaCO_1100'C-Acetona

PPy/I-BaCO_§/C-Acetona

04T |PPY/I-80W
BaCO_ 100"(:;
BaCOX S/IC I
3353 -
2932 235722512 1€;051433 o .
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cm

Figura 3.8 Espectros de infrarrojos de los materiales de estudio. Véase una
disminucion en la intensidad de las bandas del PPy/l en los compuestos, lo que

sugiere una interaccion quimica de los elementos.
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3.5 Absorcién electromagnética

Los espectros de absorcion electromagnética de los diferentes materiales en
funcién de la absorbancia (A) con respecto de la longitud de onda (nm) se muestran
en la Figura 3.9. Los espectros se dividen en la regién UV de 200 hasta 350 nm, y
en el intervalo Visible localizado de 350 a 850 nm aproximadamente. De manera
general se observa que los materiales presentan mayor sensibilidad
electromagnética en la zona UV, y que los espectros de los compuestos hibridos

presentan mayor absorcién en comparacion con los componentes individuales.

Los espectros de absorcion de los filamentos de BaCOx S/C y BaCOx 100°C
presentaron la menor respuesta electromagnética comparada con el resto de los
materiales, es una absorcidon practicamente plana en todo el intervalo de longitud
de onda, relacionada probablemente con la coloracién blanca de los filamentos. Al
parecer no tienen influencia la estructura quimica, morfologia ni el tamafio de
particula. El espectro de absorcién del PPy/I tiene la mayor intensidad, pero solo en
la zona visible, la cual desciende lentamente hasta llegar a 850 nm, no presento
sensibilidad en la region UV. Esto se puede relacionar con la formacion de
estructuras mas complejas de PPy con enlaces conjugados que electrénicamente

son sensibles a acoplarse a otras ondas electromagnéticas.

Los compuestos hibridos presentaron absorcion intermedia entre la de sus
componentes individuales PPy/l y BaCOx, un poco mas parecida a la de PPy/Il. Sin
embargo, presentan la mayor absorcion en la zona UV con dos puntos de inflexion,
el primero en 238 nm aproximadamente, después de ese punto, su absorcion tiende
a subir y bajar hasta 350 nm, donde se mantiene casi constante, alrededor de 440
nm, para finalmente disminuir gradualmente su respuesta 6ptica hasta 850 nm. La
absorcion en UV tan intensa de los compuestos hibridos no se observa en ninguno

de sus componentes.
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Figura 3.9 Espectros de absorcidn electromagnética de los materiales de estudio.
Note la absorcion en UV tan intensa de los compuestos hibridos que no se

observa en ninguno de sus componentes.
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El calculo de las energias de activacion a partir de las curvas paramétricas de los
diferentes materiales se realizé6 empleando las ecuaciones 3 y 4 descritas en la
metodologia, los resultados se muestran en la Figura 3.10. Las gréaficas tienen el
logaritmo de la absorbancia (Ln A) en funcion del reciproco de la energia de la
longitud de la onda incidente. Las energias de activacion negativas se pueden
relacionar con procesos de absorciébn, mientras que las energias positivas
corresponderian a procesos de liberacion de energia o a un cambio en la energia
interna en el sistema. Las energias de activacion de los materiales se encuentran
en el intervalo de —0.82 a 10.46 eV en la zona UV. Mientras que las energias en el
intervalo visible estan entre 0.003 hasta 2.76 eV. En la zona UV se presentaron las

energias de activacion mas altas y en la Visible las mas bajas.
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Figura 3.10 Energias de activacion de los materiales. Véase que en la zona UV se

presentaron las energias de activacion mas altas y en la Visible las mas bajas.

61

Sintesis y caracterizacion opto-electronica de compuestos hibridos de polipirrol con particulas de carbonato de bario

INGENIERIA




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

3. 6 Absorcién y reflexion
3.6.1BaCOx S/IC

Se estudio la morfologia de los sdélidos con estimulacion laser, las zonas oscuras se
relacionan con el fendmeno de absorcion, mientras que las zonas mas brillantes
corresponden a la reflexion de la luz. En la Figura 3.11 se muestra la morfologia de
los filamentos de BaCOx S/C iluminada con diferente haz de luz. De manera general
los filamentos de BaCOx S/C tienden a reflejar la mayor parte de la luz. En la Figura
3.11 a, se observa que al iluminar con luz blanca la muestra, aparecen aglomerados
de color blanco, ademas tienden a reflejar la mayor parte de esta fraccion de luz.
Sin embargo, cuando los filamentos se estimulan con luz azul, las zonas que reflejan
son menores a las reflejadas con los otros laseres (Figura 3.11 b). En el caso de los
laseres de color verde y azul, los filamentos reflejan la mayor parte de la luz (Figura
3.11 ¢, d). Esto puede deberse al color del material, ya que las superficies blancas
tienden a reflejar la mayor parte de la luz.
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c) 532 nm d) 650nm

Figura 3.11 Filamentos BaCOx S/C. Note que el material es méas sensible con la

luz azul.
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3. 6.2 BaCOx 100°C
La Figura 3.12 muestra los filamentos de BaCOx calcinados a 100°C con diferente
iluminacion. La Figura 3.12 a muestra la irrdiacion con luz blanca, al igual que el
BaCOx S/C tiene una superficie de color blanca con ligeras zonas de color gris. Con
el laser azul se observan zonas mas oscuras, por lo que la absorcion es mayor que
la reflexion, ver Figura 3.12 b. Al incidir los laseres de color rojo y verde la mayor
parte de la superficie se ilumina de color blanco, lo que indica que el material
muestra poca fotosensibilidad en estas longitudes de onda, como se presenta en
las Figuras 3.12 c y d. Cabe resaltar que la absorcion de los filamentos de BaCOx

incrementd ligeramente conforme aumenta la temperatura de calcinacion.

a)Luz Blanca b) 405 nm

c) 532 nm d) 650nm

Figura 3.12 Filamentos BaCOx 100°C. Véase la mayor absorcion con el laser
violeta.
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3. 6. 3 Pelicula de PPy/I
En la Figura 3.13 se muestran 4 fotografias Opticas de la pelicula de PPy/l
sintetizada a 80W, en cada imagen se muestra la misma area, pero iluminada con
diferentes longitudes de onda. Al iluminarse la pelicula de PPy/l a 80 W con luz
blanca se observa una superficie rugosa y oscura, con pequefios fragmentos de
pelicula y particulas dispersas en la superficie de color dorado. El color brillante de
ambos materiales se puede relacionar con la reflexion de la luz, véase la Figura 3.13
a. Al irradiar la superficie con los laseres de color rojo, verde y azul, la absorcidon
que se presenta es muy homogénea en todas las longitudes de onda, aunque con
la luz roja se observa una mayor reflexion, lo cual probablemente esté relacionado

con los polvos sobre la pelicula, ver Figura 3.13 b-d.

386 1260x960 2018/10/29 15:02:43 Unidad: um Aumento: 475x Sin Calbrar -, & F385 12804960 2018/10/29 15:01:17. Unidad: um Aumento: 475x Sin Callbrar
2 . 4 - », @

c) 532 nm d) 650nm

Figura 3.13 Pelicula de PPy/I iluminada con diferentes longitudes de onda. Note la

absorcion homegénea en todas las longitudes de onda.
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3. 6.4 PPy/I-BaCOx S/C-Agua

La Figura 3.14 muestra el compuesto hibrido PPy/I-BaCOxS/C-Agua iluminado con

diferentes longitudes de onda. Al irradiar el material con luz visible presenta una

superficie oscura y rugosa con pequefios aglomerados de color blanco,

probablemente de BaCOx véase la Figura 3.14 a. Cuando el material se irradia con

el laser de color azul, la mayor parte del haz es absorbida, sin embargo, se observan

pequefios puntos brillantes, esta fraccion reflejada del laser puede ser provocada

por las particulas de BaCOx, ver Figura 3.14 b. Con las longitudes de 532 y 650 nm

que corresponden al color verde y azul se observa el mismo comportamiento del

sélido con el laser azul, sin embargo, se presenta un ligero incremento en la

reflexion de la luz incidente (Figura 3.14 c-d).
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a)Luz Blanca

500 1280x960 2018/10/30 12:19:56 Unidad: um Aumento: 470x Sin Calibcar

Ppy/-BaCOX SIC-agua

c) 532 nm

529 1280x960 2018/10/30 12:37:22 Unidad: um Aumento: 470x Sin Calibrar

ppy/l-8aCOx S/C-agua

b) 405 nm

F514 12806960 2018/10/30 12:22:08 Unidad: um Aumento: 470x Sin Calibear

d) 650 nm

Figura 3.14 Compuesto hibrido PPy/I-BaCOx-Agua. Note la absorcion homogénea

de todas las longitudes de onda.
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3. 6.5 PPy/l BaCOx 100°C-Agua
La Figura 3.15 muestra la superficie del compuesto hibrido PPy/I-BaCOx100°C-
Agua estimulado con diferentes longitudes de onda. En la Figura 3.15 a, se presenta
la superficie del sélido con luz blanca, se observa una superficie lisa con tonos café
y dorados, ademas de grietas y algunos crateres, en los cuales se pueden apreciar
pequefios aglomerados de color blanco. Al irradiar el material con luz azul y verde
se observa que la mayor fraccion del laser es absorbida, también se revelan mas
particulas que no se observan con la luz blanca, véase la Figura 3.15 b-c. Al
estimular la superficie con el laser rojo se presentan zonas brillantes con ligeros
tonos oscuros, por lo que la reflexion de esta fraccion de la luz es mayor comparado

con las otras dos longitudes de onda, obsérvese la Figura 3.15 d.
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Figura 3.15 Compuesto hibrido PPy/I-BaCOyx 100°C-Agua. Note que la mayor

reflexion se presento con el laser rojo.
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3. 6. 6 PPy/I-BaCOx S/C-Acetona

La Figura 3.16 muestra el compuesto hibrido PPy/I-BaCOx S/C-Acetona. Cuando la
superficie del sélido se ilumina con luz blanca se observan trozos de la pelicula de
PPy/l en tonos café con pequefas zonas brillantes de color plateado recubiertas por
aglomerados de color amarillo, ver Figura 3.16 a. Cuando se irradia el material con
la luz azul y verde, el solido absorbe la mayor parte del haz, por lo que las zonas
qgue reflejan son menores a las reflejadas con los otros laseres, esto indica una
mejor interaccion entre ambos elementos, obsérvese la Figura 3.16 b-c. En el caso
del haz rojo, las zonas reflejadas son mayores comparadas con las otras dos

longitudes de onda (Figura 3.16 d).

567 1280x960 2018/10/30 14:34:57  Unidad: um Aumento: 470x Sin Calibrar

ppy/l-BaCOx S/C-acetona

a)Luz Blanca

BRI 100.0 um
" ppy/l-BaCOX S/CC-30ua

c) 532 nm d) 650nm

Figura 3.16 Compuesto hibrido PPy/I-BaCOx-Acetona. Note la mayor absorcion

con los laseres azul y verde.
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3. 6. 7 PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona

La Figura 3.17 muestra el compuesto hibrido PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona
iluminado con diferentes longitudes de onda. En la Figura 3.17 a, se muestra el
sélido con luz blanca, la superficie es rugosa de color oscuro con pequefias zonas
brillantes de color amarillo y plateado. Al irradiar la superficie con los laseres de
color azul y verde, la reflexion que se presenta es muy heterogénea por parte de las
particulas en la superficie en ambos casos, ver Figura 3.17 b-c. Las zonas reflejadas

incrementan con el laser de color (Figura 3.17 d).
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Figura 3.17 Compuesto hibrido PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona. Note la mayor
absorcion de la luz verde y azul.
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Las caracteristicas fotosensibles de los materiales indican que la mayor sensibilidad
Optica se presenta en la region UV, lo que respalda los resultados de absorcién
electromagnética mostrados en la Fig. 3.9. Cabe resaltar que la reflexion de los
filamentos de BaCOx disminuy0 al estar en contacto con la pelicula de PPy/I. En los
compuestos formados con acetona se observa una superficie mas homogénea que
en los compuestos formados con agua, es por ello que se observé una mayor

reflexion en los compuestos con acetona.
3.7 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se calcul6 a partir de los valores de la resistencia
eléctrica, el area transversal y el espesor de los diferentes materiales. Los célculos
se hicieron de acuerdo a las ecuaciones 7 y 8 descritas en el Capitulo 2. La
resistencia de los solidos se midié en funcién de la temperatura, en un ciclo de
calentamiento y enfriamiento, sin embargo, en la Figura 3.18 solo se presenta la
etapa de enfriamiento, en el intervalo de 30°C a 100°C, porque durante esta etapa
los materiales se encuentran libres de humedad, por lo que la conductividad
eléctrica esta directamente relacionada con la energia interna de las moléculas y la
produccion de portadores de carga [12]. De manera general se observa que los
materiales tienden a incrementar su conductividad en funcién de la temperatura,
comportandose como semiconductores. Los valores de conductividad se

encuentran entre 10°y 10 S/m.

Se observa que la conductividad del PPy/l tiende a incrementar de 30°C a 83°C,
después se presenta un incremento subito para estabilizarse entre 86°C y 100°C,
esto quizas se puede relacionar con la pérdida de humedad en la estructura interna
del material. ElI incremento de la conductividad fue alrededor de 3 érdenes de
magnitud de 10° a 10® S/m. Los filamentos de BaCOx S/C y BaCOx incrementaron
su conductividad de 45°C a 70°C aproximadamente, alrededor de 72°C presentaron
un ligero punto de inflexion, después de este punto tienden a estabilizarse,
manteniendo su conductividad practicamente constante. La conductividad de los

filamentos incrementé casi 2 6rdenes de magnitud de 10° a 107 S/m.
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Los compuestos hibridos PPy/I-BaCOx S/C-Agua y PPy/I-BaCOx 100°C-Agua
incrementaron linealmente su conductividad en el esquema semilogaritmico de la
Figura 3.18 de 51°C a 100°C, con un incremento de dos 6rdenes de magnitud de
10°a 107 S/m. Los compuestos hibridos PPy/I-BaCOx S/C-Acetona y PPy/I-BaCOx
100°C-Acetona, presentaron un comportamiento similar al de los filamentos. PPy/I-
BaCOx S/C tiende aumentar su conductividad de 43°C a 60°C, a partir de este punto
se mantiene constante hasta 100°C, mientras que en PPy/I-BaCOx 100°C-Acetona
la conductividad incrementa de 52°C a 80°C, para después mantenerse constante
hasta 100°C. El aumento de la conductividad de ambos compuestos fue de dos
6rdenes de magnitud de 10° a 107 S/m. El comportamiento de los compuestos

formados con acetona sugiere una mejor interaccion entre PPy/l y BaCOx.
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Figura 3.18 Conductividad eléctrica de los materiales. Véase que los materiales

tienen conductividades de aislantes pero comportamiento de semiconductores.
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La conductividad se grafico en el esquema de Arrhenius para obtener la energia de
activacion de conduccion (Eae) a partir de la pendiente de los segmentos lineales de
las curvas. En este esquema se observan entre una y dos energias de activacion
dependiendo del material, entre 0.17 y 1.34 eV, ver Figura 3.19. El BaCOx S/C
presentd la menor Eae entre 75°C y 100°C. Mientras que el PPy/I-BaCOx 100°C-
Acetona tiene la mayor conductividad de 52°C a 75°C
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Figura 3.19 Energias de activacion de conduccién de los materiales. Note que las
energias de activacion se encuentran en el rango de los semiconductores.
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Capz’tulo 4

Concluszbnes
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Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue obtener compuestos de PPy/l con depdsitos de
particulas de BaCOx para estudiar su comportamiento eléctrico y oOptico. Los
materiales obtenidos se caracterizaron estructural y morfolégicamente para estudiar
la influencia de los grupos funcionales y de la morfologia en el comportamiento opto-
electronico. Los resultados indican que el PPy/I que se sintetizo en forma de pelicula
presentd una superficie porosa, mientras que en el BaCOx se formaron particulas y
filamentos que parten de un centro en comun. El didmetro se encuentra entre 0.02
y 0.80 um, con longitud en el intervalo de 0.17 a 1.26 um. ElI compuesto hibrido
PPy/1-BaCOx criofilizado con agua presentd una superficie laminar porosa con
particulas de BaCOx dentro de los poros. En el compuesto hibrido criofilizado con
acetona se observl una capa rugosa sobre la pelicula de PPy/l, lo que sugiere

colapso de las particulas de BaCOx.

El analisis elemental de la pelicula de PPy/l mostro la presencia de C, O y N, sin
observarse la presencia de yodo. En el BaCOx se observé C, O y Ba con diferentes
porcentajes atomicos. En el compuesto hibrido, C es elemento con mayor
porcentaje entre 66.01 y 69.66 % en la superficie, caso contrario con el Ba que fue
del 1.91-6.18%. La distribucién de los elementos que conforman el compuesto se
analiz6 mediante mapeos elementales. En el compuesto hibrido formado con
acetona se observo una distribucion mas homogénea del Ba. Mientras que en los
compuestos formados con agua, el Ba solo se encontré en las zonas especificas de

la pelicula de PPyiI.

Al realizar el analisis estructural de la pelicula de PPy/lI se observaron bandas de
absorcion de los grupos funcionales de los polimeros sintetizados por plasma que
corresponden a enlaces resonantes de =C=, C=EN y C=C y C=C. Ademas, se
observaron bandas de absorcion de C-O y Ba-O. Los compuestos hibridos
presentan las sefiales caracteristicas de BaCOx y PPy/I, sin embargo, se observo
una menor intensidad de los grupos =C=, C=N, y la desaparicion de la sefial C-H

probablemente debido a la interaccién quimica entre ambos materiales.
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La absorcion electromagnética del PPy/l se presenta en la zona visible, mientras
que el BaCOx presentd absorcion practicamente plana, relacionada probablemente
con la coloracién blanca de las particulas. Sin embargo, los compuestos PPy/BaCOx
presentaron una absorcion mas intensa en la zona UV, que en los materiales
individuales no se observa. Con lo anterior, se concluye que el PPy/ BaCOx presenta

mayor sensibilidad 6ptica en la region UV.

Los valores de conductividad del PPy/l se encuentran entre 10° y 10® S/m. La
conductividad de los filamentos increment6 casi 2 6rdenes de magnitud de 10° a
107 S/m. Los compuestos PPy/I-BaCOx crio-liofilizados en agua y acetona
incrementaron en dos 6rdenes de magnitud de 10° a 107 S/m, la conductividad en
los materiales hibridos no incrementd, probablemente por la resistencia de contacto

entre los filamentos de BaCOx.
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