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Resumen

En el presente trabajo se depositaron particulas de 6xido de zinc, plata y cobre en una
pelicula de polipirrol (PPy) con el objetivo de estudiar el comportamiento de la
conductividad eléctrica. Para ello la sintesis de las particulas de zinc se hizo mediante el
método reduccion. Mientras que para las particulas de cobre y plata se realizd por
electrosintesis. Una vez obtenidas, se impregnaron al polipirrol. Los compuestos obtenidos
se caracterizaron por Microscopia Electronica de Barrido donde se observé aglomeracion y
algunas burbujas que corresponden al polimero. El andlisis estructural se hizo mediante
espectroscopia infrarroja donde se observaron los grupos funcionales de los 6xidos de zinc,
plata y cobre a longitudes de onda de 1000 a 500 cm™. Para determinar la conductividad
eléctrica de los compuestos, se midid la resistencia en funcion de la temperatura. Los
resultados indicaron que la resistencia eléctrica del PPy es menor con la presencia de

oxidos metéalicos debido a que la conductividad aumenta con la presencia de las particulas.

Eva Carina Tarango Brito 1
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Abstract

In the present work, particles of zinc, copper and silver oxide were put in a film of
polypyrrole with the purpose of studying the behavior of the electric conductivity. In order
to do that, the synthesis of the particles was done by means of the sol-gel method,
meanwhile for other particles of copper and silver it was done by electrosynthesis. Once the
particles were obtained, they were impregnated by means of cryofilization process in the
polypyrrole. The compounds obtained were characterized by Scanning Electron
Microscopy where agglomeration of particles and some bubbles corresponding to the
polymer were observed. The structural analysis was done by means of infrared
spectroscopy where we could observe the functional groups of the oxides of zinc, silver and
copper at wavelengths from 1000 to 500 cm™. The electric conductivity of the compounds
measured the resistance in function of the temperature. The results indicated that the
electric resistance oh the PPy is less with the presence of metal oxides because of the

electric conductivity increases with the presence of the particles.

Eva Carina Tarango Brito 2
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I ntroduccion

En busca de producir energia a partir de la absorcion de la luz, se buscan nuevos
compuestos a partir de dos materiales de naturaleza distinta: organica-inorganica. La
conjugacion de propiedades entre polimeros, se debe a la presencia de orbitales © (enlace
doble). Cuando la luz es absorbida por el compuesto orgéanico, pasan de un estado excitado
de alta energia formando parejas de electron-hueco, después estos se disocian produciendo
una diferencia de potencial que genera corriente eléctrica y dicho proceso se mejora cuando
son dopados con algun 6xido de caracter metalico.

Bajo este contexto, el objetivo del trabajo consistié en caracterizar eléctricamente
compuestos de polipirrol dopados con particulas de 6xidos de zinc, cobre y plata. En el
Capitulo 1 se detalla qué son los compuestos hibridos a base de materiales organicos-
inorganicos como sistemas prometedores para la conversién de energia fotovoltaica. Para
esto, se describen las propiedades de los polimeros conjugados, en particular el polipirrol.
Posteriormente, se presentan las caracteristicas de los materiales semiconductores y la
teoria de bandas que explica el comportamiento eléctrico de los materiales conductores,
semiconductores y aislantes.

En el Capitulo 2 se hace una revision general sobre el fundamento de las peliculas delgadas
con depdsitos metalicos y se mencionan las propiedades de los precursores de zinc, plata y
cobre, explicando la interaccion de particulas con los polimeros. Ademas se hace una breve
descripcion del principio de operacion de las técnicas de caracterizacion que se usaron para
analizar la morfologia y el analisis estructural, tales como Microscopia Electrénica de
Barrido, Espectroscopia Infrarroja y la Conductividad Eléctrica.

En el Capitulo 3, se describe la metodologia experimental que incluye las condiciones de
sintesis y la impregnacion de particulas metélicas en el polipirrol. En el Capitulo 4, se
presentan los resultados y el analisis de cada una de las técnicas de caracterizacion.

Finalmente, en el Capitulo 5 se presentan las conclusiones de este trabajo.

Eva Carina Tarango Brito 3
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Capitulo 1

M ateriales compuestos

Los materiales compuestos que tienen en su estructura un donador y un aceptor de
electrones son sistemas prometedores para la conversion de energia fotovoltaica con
semiconductores. Los dispositivos fotovoltaicos a base de polimeros se vuelven de gran
interés para construir celdas solares debido a la elevada superficie de contacto que

presentan.

Los compuestos hibridos a base de materiales organicos-inorganicos se pueden obtener de
diferentes formas, una de las cuales, consiste en obtener un material organico y sobre ella
depositar una capa semiconductora de 6xidos metalicos. Otra de las opciones es tener
materiales con morfologia porosa que sirvan de soporte para el acondicionamiento de

nanoparticulas.

Por otro lado, los semiconductores inorganicos que se han estudiado para formar
compuestos hibridos son los que se encuentran en los grupos Il, VI, 1 y Il que también
absorben en la parte roja del espectro electromagnético, aunque los materiales que han
presentado mayor eficiencia de conversion son los 6xidos metélicos de los grupos Il1'y VI.
Ademas, los 6xidos metalicos ofrecen propiedades Opticas que hacen posible mejorar la
absorcion de la radiacion solar, y es donde diversos grupos de investigacion han estudiado
la fusion de propiedades entre polimeros con estructura conjugada y su interaccion con
particulas de 6xidos metalicos. Con ello, han reportado que es posible mejorar la movilidad

de los electrones, la afinidad electronica y la estabilidad quimica de los materiales [1].

Chen-Yu Chou y colaboradores (2009) estudiaron la configuracion de celdas solares

hibridas entre polimeros y nanoparticulas de ZnO para mejorar el rendimiento de dichos

Eva Carina Tarango Brito 4
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dispositivos fotovoltaicos. Observaron que la variable que mas impacta en este tipo de
dispositivos es el tiempo de solidificacion, ya que cuando la velocidad de sintesis
disminuye el tiempo incrementa y por ende, el espesor de la capa fotoactiva aumenta hasta
400 nm. Dado lo anterior, las cadenas poliméricas tienen el tiempo suficiente para
organizarse y con ello permitir la adhesion de las particulas de ZnO. Los investigadores
concluyen que la conversion de energia incrementa de 3.58% a 58% debido al

ordenamiento que presentd la matriz polimérica e inclusiones de ZnO [2]

Piyakulawat P. y colaboradores (2011), estudiaron el efecto de las unidades monoméricas
del tiofeno en el comportamiento dptico y fotovoltaico en un copolimero a base de tiofeno
con fulerenos. Estos investigadores observaron que con la incorporacion de unidades
monomeéricas de tiofeno en la cadena principal del polimero, la absorcion se present6 en el
rango del espectro visible de 300 a 700 nm. Las energias de la brecha energética se
encontraban en 1.83-1.94 eV, lo que indica que con la conjugacién de propiedades entre
dos materiales se favorecen las propiedades Opticas y eléctricas en materiales compuestos

[3].

Chiang-Ting C. y colaboradores (2012), analizaron los efectos de un oligémero libre de
metales modificandolo con particulas de ZnO para su aplicacion como celdas solares, el
cual pasiva la superficie de la pelicula debido a la presencia del 6xido metélico. Ademas
mencionan que la morfologia al conjugar dos tipos de materiales favorece el transporte de
carga. Finalmente, concluyen que los materiales hibridos a base de compuestos organicos-

inorganicos mejoran el rendimiento de las celdas organicas [4].

Con lo anterior, se observa que el desarrollo de celdas fotovoltaicas es un tema prioritario
de investigacion. Aunque se han encontrado grandes avances, todavia se requiere aumentar
la eficiencia de conversion de energia, asi como la reduccion de costos. Para minimizarlos

se ha recurrido al uso de materiales y métodos de sintesis sencillos mediante el desarrollo y
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optimizacion de parametros para incrementar la eficiencia de las celdas fotovoltaicas. En la
mayoria de los trabajos reportados, han puesto interés en los polimeros con estructura

conjugada, ya que se facilita la transferencia de carga.

1.1 Polimeros conjugados

Una estructura quimica conjugada presenta dobles enlaces que pueden interactuar entre
ellos si estan separados por un enlace sencillo. El pirrol, tiofeno y furano son monémeros
con estructura heterociclica que presentan estructura quimica conjugada, como se observa

enlaFig. 1.1

Pirrol Furano Tiofeno

Figura. 1.1 Compuestos heterociclicos con estructura conjugada
[17]

La estructura quimica hidrocarbonada de dichos compuestos, permite que se formen dos
tipos de hibridacion: sp® y sp? en la primera, se combinan dos 4tomos de carbono con
hibridacién sp® dando origen al enlace sigma (). Mientras que el enlace pi () se forma por
el traslape de orbitales (un eje enlazando los dos atomos de carbono) con hibridacién sp.
En este sentido, en un polimero conjugado se tiene al mismo tiempo un enlace ¢ y un «
formando enlaces simples y dobles alternados a lo largo de la cadena. Por lo que, el

comportamiento eléctrico en dichos polimeros se debe a que en su estructura poseen una

Eva Carina Tarango Brito 6
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deslocalizacion de electrones m en la cadena principal. Los electrones del enlace x tienen

mayor energia que los del enlace o, ver Fig. 1.2.

— t* MO
ANTIENLAZANTE

E — G* MO
E
3
G e T MO
i l l ENLAZANTE
A

¢ MO

Figura. 1.2 Energias relativas de los orbitales ¢ y 7 para un polimero conjugado.
[18]

En los polimeros conjugados, los orbitales de enlace y anti-enlace @ generan bandas de
energia, que se encuentran ya sea totalmente ocupadas (banda n-7) 0 vacias (banda m-7*).
Por otro lado, los orbitales de enlace y anti-enlace ¢ forman bandas de energia y pueden
estar ocupadas o vacias (banda c-6*). El principio de funcionamiento de recombinacién es
similar a la teoria de bandas en semiconductores inorganicos, ver Fig. 1.3. Sin embargo, es
importante aclarar que la conductividad eléctrica de los polimeros conjugados no puede ser
explicada por dicha teoria, pero da una idea general de su comportamiento. El orbital
molecular ocupado de mayor energia (HOMO) es el equivalente al borde de la banda de
valencia, mientras que el orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) se
considera como el equivalente al borde de la banda de conduccién. La separacién

energética entre HOMO y LUMO se conoce como brecha energética.

Eva Carina Tarango Brito 7
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Banda de
Conduccion
Banda alejada
Band Banda cercana AE Pequefio  ©m Energia AE Grande
andas :
Superpuestas AE=0 en Energia
Banda de
Valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura. 1.3 Teoria de bandas para un conductor, semiconductor y aislante.
[19]

1.2 Conduccion electrénica en los polimeros

Dado que los polimeros se encuentran unidos por enlaces covalentes formando grandes
cadenas poliméricas, pueden presentar interacciones intermoleculares débiles, por lo cual se
requiere que el movimiento de los electrones sea de una cadena a otra. La mejora de las
propiedades eléctricas en estos materiales, se realiza mediante la introduccién de impurezas

conocido como dopado y que se ha clasificado en dopaje tipo “n” y “p”.

1.2.1 Dopado tipo “n”

Consiste en generar un exceso de electrones en la molécula, aumentando considerablemente

la conductividad eléctrica, por ejemplo Fig. 1.4.
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Electron Iibre\

/Enlace Covalente

Figura. 1.4 Dopado tipo “n”

[Elaboracién propia]

1.2.2 Dopado tipo “p”
En el dopado tipo “p” hay exceso de huecos, dicha caracteristica hace que este tipo de

impureza sea la que mas usada. Un ejemplo se presenta en la Fig. 1.5.

Eva Carina Tarango Brito 9
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/Enlace Covalente

[{¥e2]

Figura. 1.5 Dopado tipo “p

[Elaboracién propia]

El mecanismo consiste en que los electrones del material tipo n serén atraidos por los p para
formar uniones n-p. Es decir, una impureza en la zona p, en un material que era neutro,
ahora tiene un electron extra que proviene de la zona n para formar un enlace con el hueco
gue tenia con carga positiva. Mientras que el atomo de impureza n quedara con carga
positiva, ya que se ha desprendido un electréon esto provoca la union n-p. La unién de
cationes y aniones se le conoce como zona de difusion en semiconductores [5], como se

presenta en la Fig. 1.6.
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UNION P-N EN EQUILIBRIO ZONA DE TRANSICION
. . . .
. . y
®
®

SEMICONDUCTORTIPO N

Figura. 1.6 Unidn entre semiconductores tipony p

[Elaboracién propia]

La importancia de la unién n-p en una celda fotovoltaica se debe a que al incidir un foton
de energia sobre un dispositivo semiconductor de dos capas arranca un electron, creando a
la vez un “hueco” en el atomo excitado, provocando que los electrones libres vayan de una
capa a otra en busca de otro “hueco” que llenar, generando una diferencia de potencial y
por tanto una corriente eléctrica, es decir, se producirad un flujo de electricidad del punto de
mayor potencial al de menor potencial hasta que en los dos puntos el potencial sea el
mismo. Es por ello que la investigacion en este tipo de materiales sigue siendo de gran
interés debido a que en el proceso de difusion de electrones y huecos existe ain pérdida de
fotocorriente ya que los materiales no presentan una eficiente absorcion de luz. En este
sentido, la conjugacion entre polimero-metal adquiere interés ya que presentan una serie de
propiedades electrénicas y Opticas mediante la modificacion de su estructura por lo que los
convierten en materiales adecuados para favorecer la absorcion electromagnética en forma

de pelicula delgada [1,6].

1.3 Interaccién polimero-metal
Los metales a escala nanometrica tienen propiedades eléctricas y oOpticas interesantes ya

que presentan un aumento del area superficial por el pequefio tamafio de las particulas y
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disminucion de problemas de difusion, sin embargo una de las limitaciones es la
manipulacion a esa escala, ademas de que presentan cierta inestabilidad. Una alternativa, es
su incorporacién a matrices poliméricas para lograr estabilidad quimica. En particular, los
polimeros adquieren interés debido a que es posible incrustar particulas dentro de su
superficie y se pueden obtener compuestos con caracter de semiconductores y naturaleza
hidrofilica e hidrofobica [7].

Dentro de las particulas eléctricamente conductoras dispersas en diferentes matrices
poliméricas se encuentran entre otras el carbono, niquel, cobre, plata, hierro y aluminio, ya
que presentan buenas propiedades Opticas, asi como alta estabilidad térmica y mecanica;
donde la concentracion del metal juega un papel importante y se ha observado ligeramente
un aumento en la conductividad eléctrica del polimero, como se presenta en la Tabla 1.1.
donde se muestra un resumen de algunos estudios realizados por diferentes grupos de
investigacion sobre las propiedades que se han mejorado obteniendo materiales hibridos

polimero-particulas de 6xidos metalicos.
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Tabla 1.1 Conductividad eléctrica de compuestos hibridos

Compuesto hibrido

Método de sintesis

Conductividad eléctrica
(Sem™)

Referencia

Poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4- Co-precipitacion in situ por
dien-ona)/particulas de Oxido de reacciones consecutivas y 10°a 10* [8]
Hierro. simultaneas
(PPET30C1,-s0S
(poli[fenilenetinileno])) Para los dos sistemas (sin
fluorescente y portador de la nanoparticulas y con
secuencia flexible Métodos fisicos de ablacién nanoparticulas de Ag) [

laser valores alrededor de
~C(0)S-(CH,),S-(CH3),S-C(0)- 6.15x101°
)/Ag en soluciones CHCl;
(pPET;0C1,-s0S
(poli[fenilenetinileno]))
fluorescente "y portador de la Métodos fisicos de ablacién

_1 K
secuencia flexible liser 6.15x10""a 1.21x10° [
—C(0)S-(CH;)2S-(CH,),S-C(0)-
)))/Au en soluciones CHCI3
PVA (poli[vinilalcohol] )/TiO, Métodos de electrospining - [10]
o Polimerizacion oxidativa % "

anilina
en presencia de acido nitrico

PPy/AgOx (A’)-NaCl
PPy/AgOx (B)-NaOH
PPy/CuOx (A)-NaOH
PPy/CuOx (B”)-NaCl
PPy/ZnOx (A)-NaOH

A e

Impregnacion mediante un
proceso de criofilizacion

PPy: 1.49x10°

10~*
107
1075
1076
1073

O W

Este trabajo
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Como se observa en la Tabla 1.1 Gomez y colaboradores (2010) utilizaron el método de
coprecipitacion in situ mediante reacciones consecutivas, sintetizaron nanocompositos
bifuncionales magnético-luminiscentes de Oxido de hierro, en matriz de un polimero
semiconductor poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dienona). Con el objetivo de estudiar la
conductividad eléctrica del polimero/nanocomposito de hierro. Con el andlisis de resultados
se pudo observar que la conductividad eléctrica fue de 10 a 10 Scm™, mejorando un

orden de magnitud.

Por otro lado, H. Avila y colaboradores (2008) funcionalizaron in situ y depositaron
nanoparticulas de plata y oro en pPET30C1,-sqS (poli[fenilenetinileno]) fluorescente y
portador de la secuencia flexible —C(O)S-(CH,),S-(CH),S-C(0)-) para estudiar su
comportamiento eléctrico a través de la absorcion de luz, por medio de UV-Visible y
fluorescencia. Los resultados demostraron que la conductividad eléctrica del polimero se
favorecié con la deposicion de las nanoparticulas de oro debido a que mostré una
conductividad eléctrica de 1.21x10”° Scm™ mejorando un orden de magnitud con respecto
al polimero puro (pPET30C1,-5qS), el cual presenta una conductividad de 6.15x10™°

Scm™. Sin embargo, la conductividad de la funcionalizacion del polimero con
nanoparticulas de plata, presentd una conductividad casi constante a la del polimero puro

(PPET30C1,-5qS).

Nasikhudin y colaboradores (2017) sintetizaron nanofibras de compuestos de polivinil-
alcohol con particulas de TiO, por el método de electrospinning, con el objetivo de
investigar la actividad fotocatalitica de las nanofibras de compuestos de PVA/TiO; para la
degradacion del tinte azul de metileno bajo luz UV. Las nanofibras compuestas de
PVA/TiO; que suspenden en la solucién de tinte, tienen una eliminacion del 70% de éste el
cual se degrad6 en 5 h. Como comparacion, el polvo de TiO; tiene la eliminacion del 95%
del tinte considerando el mismo tiempo de degradacion. También se observé que la adicion

de TiO; en la solucion, se dio gracias a la reduccion del diametro de la fibra debido a la
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disminucion de la viscosidad y al aumento de la conductividad de la solucion. El resultado
revela que las nanofibras compuestas de PVA/TIO, podrian aplicarse para el campo

ambiental de manera efectiva.

En otro trabajo cuyo titulo es “Sintesis y propiedades eléctricas de la polianilina compuesta
con nanoparticulas de plata” se demuestra que en presencia de dicho metal, la
conductividad eléctrica del PANI/Ag (6.1x10™ Scm™) mejora hasta un orden de magnitud
con respecto al PANI sin particulas de plata el cual presenta una conductividad de 3.1x10°°
Sem™ [11].

De acuerdo con la revision de la literatura se puede observar que la presencia de particulas
de oOxidos metalicos y la combinacion de sus propiedades con polimeros conjugados
mejoran notablemente la conductividad eléctrica.

En este sentido, el uso de dicho tipo de polimeros, permite que el proceso de oxidacion y
reduccion se incremente con materiales de bajo potencial de ionizacion (entidad dadora) y
alta afinidad electrénica (por parte de la entidad aceptora) cuando se excita a un nivel
energético superior, ya que las moléculas poliméricas provocan la aparicién de estados

electronicos situados en la banda prohibida, que facilitan el proceso de conduccion [7].

Sin embargo, el desarrollo de nuevos materiales para aplicaciones fotovoltaicas requiere de
un estudio electronico, asi como del entendimiento de la interaccion entre particula-
polimero tales como el polipirrol, polifurano, politiofeno y polianilina [12]. Se ha reportado
que el proceso de dopaje en polimeros conjugados, favorece la conductividad eléctrica
hasta varios ordenes de magnitud, [13]. Este trabajo se enfoca particularmente al polipirrol.

1.4 Polipirrol (PPy)

El polipirrol es un compuesto heterociclico de cinco miembros con un par de electrones no

compartidos que pertenecen al nitrdgeno, los cuales ocupan un orbital p, el cual se traslapa
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con otros orbitales p de los cuatro carbonos del anillo para formar un sistema ciclico
conjugado que contiene seis electrones =, ver Fig.1.7. Dicho lo anterior, en el polipirrol las
uniones del tipo 7 facilitan el libre flujo de electrones a lo largo de la cadena polimérica
[14,15].

(b)

Figura. 1.7 Estructura quimica: (a) pirrol, (b) polipirrol
[20]

Gracias a esta particularidad, el PPy ha sido objeto de estudio en diferentes grupos de
investigacion, donde se ha reportado que al conjugarlo con otro tipo de materiales se
favorecen sus propiedades conductoras. Sin embargo, también se puede realizar una
modificacion con la insercion covalente de grupos funcionales en la cadena principal. Con
ello se puede realizar un ajuste de la rugosidad, porosidad, hidrofobicidad, estabilidad

quimica, degradacion y conductividad, con el objetivo de mejorar dichas propiedades [16].
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Capl'tulo 2

Pell'culas delgadas con particulas metalicas

2.1 Peliculas delgadas

Se considera como tal a aquel sélido que tiene un espesor inferior a una micra [1]. La
conjugacion de propiedades de diferentes compuestos que se han depositado en forma de
pelicula delgada ha permitido el desarrollo de materiales semiconductores usados como
capa absorbente de radiacion solar en celdas fotovoltaicas.

El proceso de crecimiento de peliculas delgadas por medio de una deposicion en fase vapor
ideal, consiste en la llegada de atomos a la superficie que se absorben. Después, mediante
un proceso de difusion superficial los atomos se incorporan en el sustrato formando

agregados atdmicos para formar una pelicula continua [2-3], ver Fig. 2.1.

o 000
Crecimiento de

Difusién NGcleacién la Pelicula % Sustrato
Delgada

Figura. 2.1 Proceso de crecimiento de una pelicula delgada 1).
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Existen diferentes técnicas para formar peliculas delgadas, dentro de las cuales destacan:
depdsito de bafio quimico [4], electrodeposicion [5], pulverizacidn catddica o sputtering [2]
y polimerizacion por plasma [2]. Dado que en este trabajo se us6 polipirrol sintetizado por
plasma en forma de pelicula delgada, a continuacion se menciona el proceso de

polimerizacion mediante dicha técnica.

2.2 Polimerizacion por plasma

Consiste en la entrada del mondémero en fase gaseosa, posteriormente se forman radicales
libres con los atomos de menor energia de enlace (ruptura), principalmente con los
enlazados con el hidrdégeno. Posteriormente, hay una recombinacion de dichas especies
quimicas formando una pelicula delgada con composicion y propiedades fisicoquimicas
diferentes a los obtenidos por rutas sintéticas convencionales [6]. El proceso de
polimerizacion por plasma ocurre via radicales libres y se lleva a cabo en tres etapas:
iniciacion, propagacion y terminacion. En la Fig. 2.2 se presenta el mecanismo via radicales

libres. Donde: M = mondmero, Fragmento™: el radical libre, P,*= crecimiento de la cadena.

Inicio:

Propagacion:

Fragmento* + M------- Fragmento*-M*...... Fragmento*-M*+ M----- Pn*

Terminacion:

La recombinacion de radicales libres determina el crecimiento de la cadena:

Figura. 2.2 Mecanismo de polimerizacion por plasma via radicales libres [ss).
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Como el monomero entra en fase gaseosa (y dependiendo de las condiciones de
polimerizacion), se puede formar una pelicula debido a que se van generando radicales

libres que se unen con los de otros monémeros para formar los polimeros.

2.2.1 Caracteristicas de las peliculas delgadas:
Dentro de las caracteristicas de las peliculas delgadas que se consideran importantes
dependiendo de la aplicacion que sea se encuentran: estabilidad quimica con su entorno,
debe adherirse bien a la superficie y con espesor uniforme, composicion quimica controlada
y no presentar imperfecciones. En este sentido, se han usado diferentes polimeros para
depositar particulas metalicas. Salgado F., y colaboradores (2012) sintetizaron 6xidos de
titanio para conjugarlos con polipirrol para formar compuestos biocompatibles con
caracteristicas organometalicas utilizando plasmas de agua a baja presion sobre
tetrapropdxido de titanio (TTP) en fase sélida con descargas incandescentes en intervalos
de 0,3 2 0,9 mbar, de 100 a 150 W y de 60 a 240 min. Los resultados mostraron un tamarfio
de las particulas en el intervalo de 50 - 414 nm y la conductividad eléctrica de TiO entre
20°C y 100°C fue de 10 a 10™ S/m con energfa de activacion en el intervalo de 0-2,12

eV con 3 tendencias asociadas con la temperatura [7].

Por otro lado, Mejia M.R y colaboradores (2018) estudiaron la influencia de particulas
bimetalicas de CoOy-CuOx sobre polifurano con el objetivo de estudiar la absorcion
electromagnética. En sus resultados reportan que la interaccion entre PFu con las
nanoparticulas bimetalicas absorbe la energia en la region visible con una energia de
activacion de 2.9 e.V. [8].

Wilson J. L. y colaboradores (2003) realizaron la sintesis de nanocompuestos de poli-
metilmetacrilato (PMMA) dopado con diferentes concentraciones de nanoparticulas de
hierro de 20 nm, con el objetivo de estudiar sus aplicaciones en dispositivos
electromagnéticos. Como conclusién reportan la dispersion homogénea favoreciendo la

mejora en las propiedades magnéticas [9].
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Por otro lado, se depositaron nanoparticulas de 6xido de cobalto en una matriz de PMMA
con el objetivo de controlar las propiedades mecénicas y estructurales de los materiales
nanocompuestos, ya que en el analisis por espectroscopia infrarroja se encontraron ligantes
de C-O-Co indicando una fuerte interaccion polimero-nanoparticula favoreciendo las
propiedades eléctricas, conclusion que reportaron Rina Tannenbaum y colaboradores
(2006) [10].

Walter Caseri (2000) realiz6 un trabajo de investigacion acerca de la hibridacién de
particulas inorganicas con una capa superficial fuertemente unida de molécula organica in
situ. Con el objetivo de entender por qué eran atractivos para estudios y aplicaciones
Opticas, report6 que la aglomeracion se suprime a medida que la capa organica disminuye
notablemente la energia superficial especifica y, por lo tanto, tiende a disminuir la atraccion
entre las particulas. También, que el indice de refraccion de los polimeros puede
aumentarse o disminuirse drasticamente mediante la incorporacion de coloides inorganicos
con indices de refraccion extremos, y puede cubrirse todo el rango de 1.0 a 3.0, superando
asi los limites conocidos hasta ahora para los polimeros individuales [11].

En el 2000 A. L. Stepanov y colaboradores sintetizaron nanoparticulas de plata mediante
implantacion iénica a 30 kV en polimetilmetacrilato a dosis de 3.1x10%> a 7.5x 10%°
ion/cm? y una corriente de haz de 4 pAcm™2 a temperatura ambiente, para el estudio de las
propiedades opticas que presenta la unién metal/polimero por implantacion iénica. Se
observo que la formacion de las nanoparticulas de plata conduce a un aumento de las
curvas de absorcion dptica en la longitud de onda del plasma en el rango visible. También,
demostraron que la intensidad de la absorcion es muy débil a pesar de la gran cantidad de

particulas de plata que existen en el medio polimérico [12].

Dirk Salz y colaboradores (2000), utilizaron la técnica de evaporacion de gas inerte en

combinacion con una polimerizacion con plasma simultanea, para preparar agrupaciones de

Eva Carina Tarango Brito 23



Caracterizacion eléctrica de Polipirrol dopado con particulas de éxido de Zinc, Cobre y Plata

cobre a escala nanométrica con diametros de 2.9 y 5.4 nm dentro de matrices poliméricas
sintetizados también por plasma a partir del monémero de hexametildisiloxano (HMDSO).
A fin de estudiar la influencia de la temperatura en procesos dependientes de oxidacion y
reduccion de las propiedades Opticas caracterizadas por UV visible de las particulas de
cobre incrustadas en las matrices poliméricas. En la oxidacién, la espectroscopia UV-
visible revelé un desplazamiento al rojo con un amplio pico de a 635 nm y una
amortiguacion de la anomalia de absorcidn. Se llegé a la conclusion de que la oxidacién de
los grupos de Cu a temperatura ambiente conduce solamente al metal y a temperaturas mas
altas (de aproximadamente 100°C) a CuO que genera espectros similares a los de UV-

visible.

Por otro lado, para estudiar el comportamiento de reduccién, los grupos de CuO [6xido de
cobre (11)] se redujeron con hidrégeno a una temperatura de 180°C. Se observo que la
anomalia de absorcién, en la espectroscopia UV visible centrada en 580 nm, no obtuvo
algiin cambio. Esto quiere decir, que el indice de refraccion de la matriz circundante del
grupo no cambia durante la reduccidn [13].

Dirk Salz y colaboradores (2002), realizaron la sintesis de peliculas delgadas de polimero
HMDSO por plasma, con pequefias particulas de plata aisladas. Lo anterior con el objetivo
de estudiar el mecanismo de conduccién entre polimero/particula, y explicar la influencia
de un proceso de recocido en las propiedades oOpticas y eléctricas de las peliculas a una
temperatura de 453 K, bajo una atmosfera de Ar. Debido a que la temperatura de recocido
es relativamente baja (650 y 750 °C) y de corto tiempo (solo 20s), se puede observar mayor
aglomeracion y tamafio de particulas mas grandes, con un diametro de alrededor de 10 nm,
lo que quiere decir que la distancia entre dos particulas grandes adyacentes disminuye, esto
permite un salto de electrones mas facil, por lo tanto, la conductividad aumenta en tres
ordenes de magnitud. También se observd que los espectros UV-visible muestran un
aumento en la absorcion dptica en longitudes de onda maés largas, que van de entre 200 y
800 nm [14].
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A. L. Stepanov (2004), para el estudio de nuevos materiales metal/polimero realiz6 una
investigacion sobre la formacion de nanoparticulas de plata en PMMA por implantacion de
iones y espectros de densidad dptica asociados con el efecto SPR (resonancia de plasma
superficial) en las particulas. Las capas de compuesto de polimero fueron irradiadas por
iones de 30 keV Ag" con dosis de 3.0x10%5 a 7.5x10'¢cm™2 y una corriente de iones de 4
mA/cm? a temperatura ambiente. Se observaron particulas metalicas esféricas con tamarios
mas pequefios a 12 nm que condujeron a un aumento de las curvas de absorcion Optica en la
longitud de onda del plasma en el rango visible; para la dosis mas baja, el pico se encuentra
cerca de 420 nm y se desplaza a ondas mas largas de hasta 600 nm al aumentar la dosis. Por
otro lado, se realizé una comparacién del espectro de densidad éptica para el vidrio de
silice inorganica (SiO,) irradiado por iones de plata en condiciones similares a las de este
trabajo con respecto al PMMA, donde se pudo observar que a pesar de que los indices de
refraccion entre PMMA y el vidrio son casi iguales (de 1.5) la absorcion de particulas en el
polimero parece ser muy débil. Mientras que para el PMMA/Ag presenta un indice de

refraccion mayor (1.58) [15].

En la actualidad, la sintesis de nanoparticulas presenta propiedades quimicas y fisicas
diferentes a los materiales convencionales, que dependen del tamafio. Es por ello que el
comportamiento electrénico, reactividad, conductividad y propiedades mecanicas cambian
cuando el tamafio de particula es inferior a cientos de nandmetros y su manipulacion se

complica [2].

2.3 Particulas de 6xidos metalicos

Como ya se ha mencionado, las propiedades de las nanoparticulas difieren de las
caracteristicas comparadas con los materiales convencionales, dentro de las cuales
destacan: el tamafio, morfologia, asi como la relacion superficie-volumen. En este sentido,

en la clasificacion morfoldgica se consideran tres caracteristicas: esfericidad, longitud y
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[lanura de particula. La primera de éstas se da por parametros de 0 a 1. Se asigna el nimero

1 para las particulas esféricas y 0 para particulas no esféricas [16].

Para el caso de la longitud se encuentran dos tipos:

a) Con elevada relacion de longitud y radio: las particulas se muestran en forma de
nanotubos y nanoalambres.

b) Con baja relacion de longitud y radio: las particulas se presentan en formas esféricas,

oOvalos, cubos, prismas, entre otros, como se observa en la Fig. 2.3.

Baja relacion de longitud y radio Elevada relacion de longitud y radio

559¢

NANOESFERAS

6595 ¢
S5 ggu

5559

NAMOPIRAMIDES

- NANOCUBOS
NANOPILARES

Figura. 2.3 Morfologia de nanoestructuras con elevada y baja relacion de longitud-radio.

[Elaboracién propia]

Dadas las caracteristicas que presentan las nanoparticulas, se ha reportado que la
conjugacion de propiedades entre éstas y los polimeros, favorece las propiedades eléctricas

y opticas [17].
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A continuacion se presentan las caracteristicas de los precursores metalicos que se
estudiaron en este trabajo. Se hace mencion sobre algunas de sus propiedades

fisicoquimicas.

2.3.1 Cobre
El cobre puro se produce raramente en la naturaleza. Generalmente, se encuentran en
sulfuros como en calcopirita (CuFeS;), covelita (CuS), calcocita (Cu,S) u éxidos como
cuprita (Cu0). En la Tabla 2.1 se presentan algunas propiedades quimicas y fisicas de este

metal.

Tabla 2.1 Propiedades quimicas y fisicas del Cobre [18].

Propiedades atdmicas

Estructura electrénica [Ar] 4s* 3d*°
Estructura cristalina Cubica centrada en las caras
NUmero atbmico 29
Radio atomico (hm) 0.1278

Propiedades Fisicas

Densidad a 20°C (g/cm®) 6
Punto de ebullicién (°C) 1800
Punto de fusion (°C) 1235

En el 2005 Milenis Acosta Diaz y colaboradores [19] publicaron en su articulo, el
desarrollo y caracterizacion de peliculas delgadas de sulfuro de cobre sobre vidrio por la
técnica de bafio quimico a diferentes tiempos y temperaturas, con el proposito de mejorar

sus propiedades Opticas para aplicaciones solares. Como resultados reportaron que con el
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tipo de morfologia y el tamafio de particula es posible incrementar la transmitancia hasta el

11% en la region visible.

Por otro lado, en el 2006 Weixin Zhang y colaboradores [20] sintetizaron nanoestructuras
de CuO y Cu(OH), sobre peliculas del metal para demostrar que el compuesto
nanoestructurado de Cu es candidato para su uso como material termoeléctrico. Con la
caracterizacion estructural y morfoldgica, demostraron uniformidad de la superficie a la
formacion de nanoflores y nanotubos de CuO y de nanotubos de hidréxido de cobre
[Cu(OH),] a 0°C. La caracterizacion hidrotermal demostr6 que la alta sobresaturacion de
Cu*? disminuye la energia superficial favoreciendo la nucleacién rapida de las
nanoestructuras. Finalmente, concluyen que dadas las propiedades en este tipo de
materiales, el factor que mas influye para obtener diferentes morfologias es la temperatura,
asi como la velocidad de reaccion lo que conlleva a la saturacion de cationes de cobre, lo

que hace posible su uso como materiales termoeléctricos.

D. K. Sarkar, X. y colaboradores [2003] mediante reacciones de electropolimerizacion
crecieron nanocristales de cobre sobre peliculas de polipirrol para estudiar las propiedades
Opticas, electrénicas y magnéticas. Con la caracterizacion morfol6gica se observaron
diferentes nanoestructuras, tales como: nanoalambres, microhilos y cristales cubicos.
Ademas de que se observd un espesor de 100 nm. Concluyendo que este tipo de superficies
y las propiedades que presentan las nanoestructuras favorecen la absorcion y mejoran las

propiedades eléctricas [21].

Siguiendo el mismo objetivo Rubén Sierra Avila y colaboradores (2016) estudiaron la
sintesis de nPCu usando como ligante polianilina entrecruzada y lineal para formar
nanocompuestos de cobre. Ellos concluyen que la polianilina lineal favorecio la sintesis de
nanoparticulas monodispersas de Cu® con altos rendimientos y una baja concentracién del

polimero, lo que permitié sintetizar nanoparticulas de Cu®. Mientras que en la polianilina
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entrecruzada se observd una mezcla de nanoparticulas de Cu® y CuO a una alta

concentracion del polimero [22].

2.3.2 Plata
La plata es un material blanco, maleable y con brillo caracteristico. Tiene las
conductividades térmicas y eléctricas méas altas comparadas con los otros metales. EI metal

puro es estable en agua y oxigeno. La estructura cristalina que presenta es cubica centrada

en las caras.
Tabla 2.2 Propiedades quimicas y fisicas de la plata [18].
Propiedades atdmicas
Estructura electronica [Kr]4d™ 55
Estructura cristalina Cubica centrado en las caras
NUmero atbmico 47
Radio atdmico (hm) 0.144
Propiedades Fisicas
Densidad a 20°C (g/cm?) 10.5
Punto de ebullicién (°C) 2212.0
Punto de fusion (°C) 961.9

Por otro lado, Guerrero Dib y colaboradores (2009) sintetizaron nanoparticulas mono
metalicas y bimetalicas de oro-plata por el método de reduccidn. El objetivo fue estudiar la
modificacion de las propiedades estructurales y Opticas del compuesto bimetélico. Para
ello, primero analizaron la absorcion de las nanoparticulas estudiando el efecto del tamafio

y la formacidn del nicleo-coraza sobre las propiedades optoelectronicas [23].
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Tavera Davila L., (2013) estudidé los nanocompositos de nanoparticulas de plata sobre
polimeros modificados por radiacion a diferentes valores de pH. El estudio consistio en
obtener un nanocompadsito selectivo a nitrogeno para estudiar su permeabilidad a CH; y Na.

Como resultados observaron tamafio de particula de 4nm a pH=10 [24].

Por otro lado, Escobar Falconi (2015) obtuvo nanoparticulas usando tres agentes
reductores uno inorganico y dos organicos. En el primer caso utilizé borohidruro de sodio
como reductor. Mientras que para el segundo utilizo citrato de sodio. Por ultimo se empleo
extracto de ajo (Allium sativum). Con la caracterizacion realizada por espectroscopia UV-
Vis se encontré que con el uso de extractos de ajo, el tamafio de particula es mas pequefia

comparada con las anteriores [25].

Finalmente, Cabrera J., y colaboradores en el 2008 estudiaron las propiedades de las
nanoparticulas de plata en matrices poliméricas mediante radiacibn gamma a partir de
soluciones acuosas de AgNO; en presencia de polivinilpirrolidona (PVP) o alcohol
polivinilico (PVA). En la caracterizacion MET (microscopia electronica de transmision), se
obtuvieron particulas esféricas con una distribucion de tamafio de 17 y 100 nm.
Finalmente, concluyeron que el tipo de polimero estabilizador y la concentracion, juegan un

papel muy importante en morfologia de las nanoparticulas [26].

A continuacion en la Fig. 2.4 se muestra la estructura cristalina de la Plata y el Cobre,

cubica centrada en las caras.
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Figura. 2.4 Estructura Cristalina de Cu y Ag (FCC).

[Elaboracién propia]

2.3.3 Zinc

El zinc puro es un metal de color gris, maleable y dictil. Es considerado como buen
conductor eléctrico y térmico, se caracteriza principalmente como un material

ferromagnético. En la tabla 2.3 se presentan algunas propiedades fisicas y quimicas.
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Tabla 2.3 Propiedades quimicas y fisicas del zinc [18].

Propiedades atdmicas
Estructura electrénica [Ar]3d™° 4s?
Estructura cristalina Red hex:?:gic;glliompacta
NUmero atomico 30
Radio atomico (nm) 0.1332
Propiedades Fisicas
Densidad a 20°C (g/cm®) 7.14
Punto de ebullicién (°C) 906.00
Punto de fusion (°C) 419.50

Changhui Y. y colaboradores (2005) estudiaron los parametros experimentales que
influyen en el crecimiento de nanoestructuras con diferentes morfologias de ZnO
sintetizados por el método evaporacién-transporte-condensacion fisica. Mediante la
incorporacion de una cristalografia intrinseca de nanoestructuras de ZnO. Para ello,
sobresaturaron las soluciones precursoras en fase gaseosa y determinaron que dicho
procedimiento favorece el crecimiento de nanocintas, nanoldminas y peliculas continuas.
Finalmente, concluyeron que la sobresaturacion en fase gaseosa determina la morfologia

final de la estructura [27].

M.R. Khelladi, L. Mentar, M. Boubatra y A. Azizi (2012), estudiaron mediante voltametria
ciclica, cronoamperometria y técnicas de rayos X, las nanoestructuras de ZnO sobre
sustratos ITO (O0xidos de estafio dopados con indio). El objetivo del trabajo fue el estudio
de la influencia de la deposicion potencial en el proceso de nucleacidon-crecimiento y las
propiedades estructurales de ZnO. Se aplicd la técnica de electrodeposicion mediante un

bafio de nitrato de zinc acuoso. Finalmente, se demostré que las capas iniciales de ZnO se
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forman primero en el sustrato, provocando mecanismo de nucleacion instantaneo en isla 3D
con crecimiento controlado y que la densidad del nicleo de ZnO en esta solucion depende
exponencialmente del potencial [28]. A continuacion se muestra la estructura cristalina del
Zn, Fig. 2.5.

Figura 2.5 Estructura Cristalina del Zn (HCP)

[Elaboracion propia]

Sanchez A., y colaboradores (2010) estudiaron el efecto del pH y tiempo de reaccion en la
sintesis y caracterizacion del complejo de cisteina con zinc (Il) en relacion molar 2:3
usando cloruro de zinc y L-cisteina empleando la metodologia descrita previamente por
Chohan [29]. El espectro de infrarrojo mostr6 que el aminoécido se enlaza al metal el
oxigeno (M-0), por el azufre (M-S) y por el nitrogeno (M-N). Las vibraciones de tension a
352 cm?, 323 cm™ y 304 cm™, se asignaron a los enlaces Zn-N, Zn-O y Zn-S

respectivamente [30].
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Avifia F., y colaboradores (2013) estudiaron la influencia de la concentracion de
nanoestructuras de ZnO sobre politiofeno, con el objetivo de verificar una posible sinergia
entre ambos materiales. Se preparé muestra de ZnO a una concentracion de 2 M de agua y
tiempo de irradiacion por microondas de 3 minutos. Se realizd por el método que propone
Jeon y Col [31] para la sintesis del politiofeno. Al caracterizarlo por microscopia
electronica de barrido se observaron morfologias irregulares de didmetro 38.4 nm.
Finalmente, concluyen que el diametro del cristal de ZnO esta en funcién del tiempo de
irradiacion, ya que al incrementar el tiempo disminuye el tamafio del cristal. Por otro lado,
al conjugar las propiedades del ZnO y politiofeno se observd un desplazamiento hacia la

region infrarroja de la matriz polimérica [32].

2.4 Interaccion polimero-particulas metalicas:

La interaccion entre metales con polimeros para formar materiales hibridos ha permitido
mejorar las propiedades eléctricas y Opticas, en la Fig 2.6 se observa la interacciéon del
material hibrido polimero-particulas metalicas. En este sentido, existen diferentes técnicas
de depdsito en la que cada una presenta ventajas sobre la uniformidad de las peliculas
depositadas, control del espesor, deposiciones a bajas temperaturas y la variedad de
evaporacion para distintos materiales en la formacion de materiales compuestos.

Dentro de las técnicas que se utilizan para formar peliculas se encuentra la deposicion fisica
y quimica en fase vapor que consisten en evaporar el material a depositar. Después éste
condensard y se depositara en la superficie del substrato formando un solido en forma de
pelicula delgada [33-34].
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Figura. 2.6 Interaccion polimero-particulas metalicas

[Elaboracién propia]

Por otro lado, la deposicion por condensacion en fase vapor consiste en la llegada y
adherencia de &omos sobre la superficie, después la absorcién/desorcion de los &tomos
sobre la superficie. Posteriormente, ocurre difusion superficial atdbmica para llevarse a cabo

la nucleacion y crecimiento de la pelicula, ver Fig. 2.7 [33].

Eva Carina Tarango Brito 35



Caracterizacion eléctrica de Polipirrol dopado con particulas de éxido de Zinc, Cobre y Plata

«———1—— Sustrato
/€T Recubrimiento

PR

o,

Camara de

vacio ;

Fuente de Vapor

Figura. 2.7 Deposicion por condensacion fase vapor

[1]

Otra de las técnicas es la pirolisis 0 descomposicion térmica de un gas para formar
compuestos nitrurados. La pirolisis es una técnica que se realiza en ausencia de oxigeno y
con condiciones atmosféricas inertes para producir la escision de las moléculas originales.
La descomposicién térmica se produce a través de reacciones quimicas, procesos de
transferencia de materia y calor. Puede efectuarse a baja (250°C a 500°C), media (550°C a
800°C) y alta temperatura (superior a los 800°C) [35].

Finalmente, se encuentra la impregnacion, que consiste en el llenado de los poros del
sustrato solido con materiales metalicos donde el volumen de las particulas puede ser el
necesario para llenar los huecos, el cual en un periodo de maduracion es removido por
evaporacion, ver Fig. 2.8. Una de las desventajas que tiene el método de impregnacion es el
poco control en la interaccion precursor metalico con el sustrato. Una vez que se logra el
contacto entre ambos materiales se somete a tratamientos termicos con una mezcla de gases

para reducir la oxidacion y obtener peliculas mas homogéneas [36].

Eva Carina Tarango Brito 36


https://www.ecured.cu/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
https://www.ecured.cu/Calor

Caracterizacion eléctrica de Polipirrol dopado con particulas de éxido de Zinc, Cobre y Plata

El proceso de impregnacion se realiza por tres etapas. La primera consiste en el contacto
del soporte o sustrato con alguna solucién por un cierto periodo de tiempo. El segundo, se
seca el substrato para eliminar el liquido que se encuentra en el interior de los poros.
Finamente, el s6lido se activa por calcinacion, reduccion u otro tratamiento. La técnica de

impregnacion se clasifica en seca y himeda [37].
Particulas
0 _—
metalicas ‘ ‘

Porosidad
del sustrato

Particulas
Impregnadas

Superficie
Sustrato/Particulas metalicas

Figura. 2.8 Impregnacion de particulas metélicas en un sustrato sélido.

[Elaboracién propia]

2.5 Técnicas de Caracterizacion:

2.5.1 Microscopia Electronica de Barrido:
El Microscopio Electronico de Barrido (MEB), se encuentra estructurado principalmente
por un emisor de electrones emitidos por un catodo de tungsteno el cual tiene la funcion de
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generar un haz de electrones acelerados de entre 200 V y 30 kV a través de una columna en
vacio de alrededor de 1x10~* Pa y por diferentes lentes electromagnéticos encargados de
focalizar y reducir el didmetro del haz electrones desde unos 25 x103- 50x103 nm hasta
unos 10 nm, para llevar a cabo un barrido superficial, el cual permite la observacion y
caracterizacion de materiales inorganicos y organicos a nivel microscopico [39]. EI MEB se
caracteriza principalmente por generar imagenes de alta resolucion (100 A) y apariencia
tridimensional debido a la excelente profundidad de campo.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diferentes detectores,
cuando se proyecta el haz de electrones de alta energia sobre la muestra, esta genera a su
vez dos tipos de sefiales llamados electrones secundarios y los electrones retro-dispersados,
donde cada una de las sefiales muestra informacién diferente dado que los procesos de
generacion son diferentes. Los electrones secundarios tienen la finalidad de ser transmitidos
por sefales eléctricas y ser detectados mediante un dispositivo SEI (Secondary Electron
Image) y convertirse en una sefial digital, la cual se interpreta como intensidad en escala de
grises (las zonas con mayor nimero de electrones son de color blanco) la cual construye
una imagen de alta resolucién. Por otro lado, los electrones retro-dispersados son
detectados por un dispositivo BEI (Backscattered Electron Image) el cual permite la
obtencidon de imagenes de composicién y topografia de la superficie de la muestra. Antes de
analizar las muestras es indispensable cubrir con oro la superficie de cada una de ellas para

gue sea conductora y de esta manera poder observar mejor la morfologia de los materiales.

La estructura morfologica del polimero dopado con particulas de Zn, Cu y Ag se realizd
con un microscopio electronico de barrido modelo JEOL JSM-5900LV con voltaje de

aceleracién a 20 kV y amplificaciones entre 1,000x a 20,000x.

2.5.2 Espectroscopia Infrarroja con ATR:

El principio de funcionamiento de la espectroscopia infrarroja se basa en la excitacion de

las moléculas, cuando se hace incidir un haz de luz infrarroja sobre ellas, estas absorben
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dicha radiacion, la que provoca una vibracion intramolecular que aumenta de intensidad;
esto genera sefiales con frecuencias que corresponden a la vibracién de un enlace
especifico, lo que quiere decir que cada material, segin su especie y sus caracteristicas,
absorberan una o varias longitudes de onda especificas. Cabe destacar que la frecuencia
inicial es igual a la de la radiacion infrarroja [40]. La region del infrarrojo cercano esta
comprendida entre los 4000 y 14000 cm™! mientras que en el infrarrojo lejano son
frecuencias menores a los 650 cm™2,

El ATR (Attenuated Total Reflection) es una técnica de muestreo, que se encuentra incluida
en el espectroscopio infrarrojo, el principio de funcionamiento se basa en un alto de indice
de refraccion en un cierto angulo que se produce cuando el haz de infrarrojo entra en un
cristal ATR (transmisor 6pticamente denso).

El ATR, crea una ola evanescente de (0.5 — 5 um) la cual se extiende por toda la superficie
y parte interna del cristal (donde se encuentra contenida la muestra a caracterizar), debido a
la reflectancia interna, la cual debe tener un indice de reflectancia significativamente
mayor, ademas es muy importante tener un buen contacto entre la muestra y el cristal. Una
de las ventajas del ATR es atenuar y alterar la region del espectro infrarrojo cuando se haga
incidir el haz infrarrojo al compuesto.

La identificacion de frecuencias de las bandas de absorcion de los grupos funcionales en la
estructura quimica del polimero PPy dopado con particulas de Zn, Cu y Ag se analizaron
utilizando el Espectrofotémetro FT-IR i5 Thermo Scientific usando 100 barridos en el

intervalo de absorcion de 4000 a 550 cm ™.

2.5.3 Conductividad Eléctrica:

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene una sustancia o material para permitir
el flujo de electrones. En la Fig. 2.9 se muestran los valores de la conductividad de un
metal, un polimero y un semiconductor. Se observa que los metales se encuentran en el
rango de los materiales conductores a partir de 10 Q/cm [38]. Por otro lado, en los

semiconductores (10~8a 10% Q/cm) se puede encontrar diferentes tipos de materiales como
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el Silicio, Germanio y entre ellos algunos polimeros como el poliacetileno, polipirrol,
politiofeno y polianilina [38] . Finalmente, entre los aislantes (1072%a 10~* Q/cm) también
existen otros polimeros tales como nylon y polietileno que no permiten el flujo de

electrones [38].

Conductividad [€2/cm]|

(Conductores)
Metales
| (Gormanio, Silicio, Grafito, Boro)
! " | Semiconductores
| (Nylon, Polietileno)
I ' Aislantes

Lottt bbb bbbttt

10° 10° 10* 10> 1 102 10* 10° 10® 107'°10"210™ 1076107102

Figura. 2.9 Diagrama de intervalo de conductividad de un metal, polimero y

Semiconductor [38].

En el capitulo 3, se profundiza sobre la medicién de la resistencia de los materiales y las
ecuaciones que se usaron para determinar la conductividad eléctrica de los compuestos

estudiados en este trabajo.
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Justificacién

Se ha reportado que mediante un proceso de dopaje, la carga que presentan los polimeros
produce un cambio en la posicion de los atomos generando regiones con distinta energia,
conocidos como polarones. Dado que los electrones m se encuentran deslocalizados en la
cadena polimérica, estos pueden mejorar su conductividad eléctrica despuées de agregarse
un agente dopante en su estructura quimica. Bajo este contexto, con el desarrollo de los
compuestos entre polimeros-particulas, es posible mejorar las propiedades eléctricas y
Opticas que los materiales convencionales no presentan. Con lo anterior, la inclusion de
particulas metalicas sobre superficies poliméricas mejora la conductividad eléctrica y la
absorcion de radiacion electromagnética debido a que es posible modular la brecha de
energia como funcion del tamafio de particula. Sin embargo, en el desarrollo del trabajo
solo se realizard caracterizacion eléctrica de peliculas poliméricas a base de Polipirrol
dopado con particulas de Oxido de Zinc, Cobre y Plata, asi como la influencia de la

morfologia en el comportamiento eléctrico.
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Objetivo General

Caracterizar eléctricamente el polipirrol dopado con particulas de 6xidos de zinc, cobre y

plata.
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Objetivos Especificos

Recopilar informacion bibliogréfica sobre la formacion de compuestos poliméricos

y su interaccion con particulas de dxidos metalicos.

e Establecer las condiciones de sintesis de los coloides de zinc, cobre y plata

e Determinar las condiciones de impregnacion de los 6xidos de zinc, cobre, y plata
sobre la pelicula polimérica de polipirrol para obtener los compuestos PPy/AgOy,
PPy/CuOy y PPy/ZnO.

e Estudiar la morfologia y estructura los compuestos de PPy/AgOy, PPy/CuOy y
PPy/ZnOy con Espectroscopia Infrarroja con ATR y Microscopia Electronica de

Barrido.

e Caracterizar eléctricamente los compuestos de PPy/AgOy, PPy/CuQy y PPy/ZnOy a
diferentes valores de temperatura mediante calentamientos cada uno de los

materiales.
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H Ipotesis

Con la impregnacion de particulas de 6xidos metalicos sobre la superficie de Polipirrol se

mejora la conductividad eléctrica hasta 2.0 S/m.
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Capl’tulo 3

Desarrollo Experimental

Para cumplir con los objetivos del trabajo, se realizd la siguiente metodologia con los
siguientes reactivos y materiales:

3.1 Reactivos:
3.1.1 Agua desionizada
3.1.2 Alambre de Cobre (Cu) al 99.9% de pureza/Fermont
3.1.3 Alambre de Plata (Ag) al 99.9% de pureza/Sigma Aldrich
3.1.4 Hidrdxido de Sodio (NaOH)/Fermont
3.1.5 Borohidruro de Sodio (NaBH,)/Fermont
3.1.6 Nitrato de Zinc [Zn(NO3), ]/Fermont
3.2 Materiales:
3.2.1 Fuente de energia/ FDS (Factory direct sale) EP2057 110 V
3.2.2 Balanza Analitica
3.2.3 Vasos de precipitado de 20 mL
3.2.4 Tubos de 15 mL
3.2.5 Rotor mecanico
3.2.6 Agitador magnético
3.2.7 Bureta de 50 mL

3.2.8 Pinza para bureta
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La metodologia se realiz6 en tres etapas: 1) Electrosintesis de particulas de 6xido de plata,
y cobre, 2) Sintesis de particulas de Oxido de zinc mediante reduccion quimica y 3)
Impregnacion de particulas de CuOy, AgOyx Yy ZnOy sobre el polipirrol (PPy). Es importante
mencionar que el PPy ya se habia sintetizado previamente por lo que solo fue
proporcionado para estudiar su comportamiento eléctrico en presencia de particulas como

Oxidos metélicos que es objetivo del presente trabajo.

3.3 Electrosintesis de particulas de platay cobre:

Se prepararon dos soluciones electroliticas de NaOH y NACI 0.001 M a pH acido y basico.
Después, se tomaron 20 ml de las soluciones y se adicionaron cada una a la celda.
Posteriormente, se introdujo el alambre de plata al 99.9% de pureza en cada celda (que
sirven de &nodo y céatodo). Finalmente, se conectaron a la fuente y se aplico un voltaje de
30 V dejando un tiempo de 30 min para el desprendimiento de los atomos de AgOx.
Siguiendo el mismo procedimiento, se usd alambre de cobre al 99.9% de pureza, con el
mismo voltaje de 30 V y un tiempo de electrosintesis de 30 min, para el desprendimiento de

los &tomos de CuOy, como se observa en la Fig. 3.1
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Figura. 3.1 Electrosintesis de particulas de AgOy y de CuOx.

[Elaboracién propia]
A continuacion se muestran las reacciones que se verifican de acuerdo a lo mostrado, en las
ecuaciones (1-4):
Plata en una disolucion electrolitica de NaOH

NaOH ) + Ago(s) +H,Op)+e > Ag+(s) + 20H (o) + Na"(ac) + %Hg(g) +e Ec. (1)
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Plata en una disolucién electrolitica de NaCl
- - 1 - -
2NaCI(aC) + Ago(s) +H,O+e > 2Na+(ac) + 2ClI (ac) t Ag+(ac) + EHZ(Q) + OH (ac) T € Ec. (2)
Cobre en una disolucion electrolitica de NaOH
NaOHpe + Cu’(s) + HaOp) + 26 > Cu** (o) + 20H (o) + Na“ ) + %Hz(ac) +2¢  Ec.(3)
Cobre en una disolucion electrolitica de NaCl

0 - + - 1 - 24 -
2NaCl) + Cu') + HoOq) + 26”2 2Na (5 + OH (g) + EHZ(Q) +2Cl' g+ Cu™" o)+ 2¢” Ec. (4)

3.4 Sintesis de Particulas de zinc

Para la sintesis de particulas de zinc se usé el método volumétrico (que involucra también
un proceso redox), el cual consiste en la preparacién un sol o dispersion de particulas
coloidales en suspensidn en fase liquida, (las primeras permanecen suspendidas gracias al
movimiento Browniano); posteriormente se llevé a cabo la gelacion del mismo que se
realiz6 en dos fases: una solida que forma una red la cual inmoviliza a otra fase liquida [5]
y por altimo, la remociédn del solvente para formar el sélido. En este sentido, se prepard una
solucion de nitrato de zinc [Zn(NOs).] a una concentracion de 2 mM. El agente reductor fue

una disolucién de borohidruro de sodio (NaHB,), de concentracion 3 mM.

Una vez efectuado lo anterior, se agregaron 20 ml de la solucién de nitrato de zinc a la
celda. Posteriormente, por goteo se fueron agregando 30 ml de borohidruro de sodio a una
velocidad de 28 segundos. Después de transcurrido el tiempo se formo un precipitado
blanco, como se observa en la Fig. 3.2 en el cual se encuentran las particulas de ZnO, tal

como se muestra en la ecuacion (5):

2NaBH4(ac) + ZZH(NO:g)z(aC) > 2H3BO3(ac) + 2NaNO», (ac) T ZZHO(S) + Hg(g) (EC. 5)
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Figura. 3.2 Diagrama de sintesis de particulas de ZnOy por el método sol-gel.

[Elaboracién propia]

3.5 Impregnacion de particulas de 0xido de Cu, Ag 'y Zn en Polipirrol:

Para la impregnacion de particulas de Cu, Ag y Zn sobre la pelicula polimérica, se llevd a
cabo la siguiente metodologia:

Se pesaron 0.05 g de PPy y se colocaron en tubos de 15 ml. Después de cada una de las
disoluciones de CuO,/NaCl, CuO,/NaOH, AgO,/NaCl, AgO,/NaOH y ZnOy se tomaron 10
ml, y se agregaron a cada uno de los tubos que contenian PPy. La nomenclatura empleada
fue: PPy/CuO,-NaClg), PPy/CuOs-NaOHgE), PPy/AgO,-NaClg), PPy/AgO-NaOHg),
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PPy/ZnOy ). Siguiendo el mismo procedimiento, se tomaron nuevamente 10 ml de cada
una de las disoluciones CuO,/NaCl, CuOx/NaOH, AgO,/NaCl, AgO/NaOH y ZnO,
agregandoles 100 ul de una solucion acida para ser colocadas en los tubos de PPy. La
nomenclatura empleada para las disoluciones fue: PPy/CuO,-NaCla), PPy/CuOy-NaOH ),
PPy/AgOx-NaCla), PPy/AgOx-NaOH ) y PPY/ZnOy (a).

Después, se colocaron en un rotor mecanico a 1000 RPM durante 48 horas. Finalmente, a
una temperatura de 50°C y un tiempo de 24 horas se secaron cada una de las muestras para

su posterior caracterizacion, Fig. 3.3.

Figura. 3.3 Impregnacion de PPy con particulas AgOy, CuOy y ZnOy a 1000 RPM.

[Elaboracién propia]

Nota:

Para fines practicos la nomenclatura que se utilizara en el analisis de resultados sera el
siguiente. Para soluciones acidas se les asignara una letra A y para basicas sera una B
ambas mayusculas como subindice. Esto es NaCl), NaOH(s), NaClg) y NaOHg) para

acidas y basicas, respectivamente.
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3.6 Conductividad Eléctrica:

Para determinar la conductividad eléctrica de cada uno de los materiales sintetizados,
primero se les midio la resistencia en funcién de la temperatura que vario de 25°C a 100°C.
Posteriormente, ya con ecuaciones establecidas se calcul6 la conductividad eléctrica. En la
Fig. 3.4 se presenta el dispositivo el cual consiste en dos placas paralelas de cobre cuyo
diametro es de 1.5 cm y un espesor de 0.1 mm.

Figura. 3.4 Arreglo experimental utilizado para la medicién de conductividad eléctrica
[Elaboracién propia]
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Las siguientes formulas representan la conductividad de los materiales:
o =nqp (1)
Dénde:
o = Conductividad [S/cm], Siemen = [1/Q]
q = Carga del portador [C].
1 = Movilidad de cargas [cm? / (V.s)].
n = Densidad de portadores de carga [cm™3].
La conductividad eléctrica es el inverso de la resistividad:

p = Resistividad

1
o= 2)
RA
p= 3)
Sustituyendo la ec. 3 en ec. 2:
1
0 =7z
l
Se obtiene ecuacion. 4:
_t 4
o= (4)

Donde:

R = Resistencia en [Q]

A = Area de la muestra [cm?]
| = Espesor de la muestra [cm]

Para calcular el area (A) en [m?] se tiene que:

A=t-r?= T (g)2 = (15";0_3)2 = 1.76715x10~* m?
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Capl’tulo 4

Resultados y Discusién

Se sintetizaron particulas de 6xidos de plata, cobre y zinc, después se acondicionaron sobre
una pelicula de polipirrol sintetizada por plasma. Se presentaran primero los resultados los
de la caracterizacion morfoldgica, estructural y eléctrica para las particulas de AgOy, CuOy
y ZnOy sobre PPy en soluciones acidas de NaCl), NaOHa) y ZnOy), posteriormente el

analisis para los compuestos en soluciones basicas NaClg), NaOHg)y ZnOyg).

4.1 Polipirrol/AgOy en medio &cido:
4.1.1 Analisis morfologico:

En la Fig. 4.1 se presenta la morfologia de PPy con depdsitos de AgOy en dos soluciones
acidas NaCly y NaOHg). En general, se observd en ambas superficies aglomerados
independientemente de la sal. En la Fig. 4.1(a) se muestra la superficie de PPy/AgOy en
NaCla), en este caso se observa una morfologia con burbujas. Para medir el tamafio de la
particula se utilizo el software Measure IT® (versién 0.3.92), 2012. Se encontré que el
tamafio de las incrustaciones son de aproximadamente 1.81 um. Sin embargo, también se
notan aglomerados de particulas sobre la superficie de aproximadamente de 0.2 um.

Por otro lado, en la Fig. 4.1 (b) se presenta la morfologia de PPy/AgOy en una solucion de
NaOHa), también se observa una superficie aglomerada con particulas de forma irregular
que van de 0.25 a 0.60 um. Sin embargo, existe mayor dispersién de particulas en la
superficie. Con los resultados que se obtuvieron, probablemente la solucién que mas
favorece el depdsito de AgOy en PPy es la de NaOH a pH acido, debido a que los iones de

plata interaccionan de una manera mas favorable con el grupo "OH en este tipo de medio.
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/

SEl 20kV WD7mm SS40 x20,000 1pm — SElI 20kV WD6mm SS40 x20,000 1pm ——

(a) NaCI(A) (b) NaOH(A)
Figura. 4.1 Morfologia comparativa de depositos de AgOy en PPy en soluciones cidas a
20,000x

4.1.2 Analisis estructural

En la Fig. 4.2 se presentan los espectros de IR-ATR para los compuestos de PPy/AgOy en
soluciones acuosas de NaOH() y NaCly en medio acido. El espectro de color rojo
corresponde al compuesto PPy/AgOy preparado en una solucion de NaOHa [(PPy/AgOy
(A)], mientras que el color azul es para PPy/AgOy en NaCla [(PPy/AgOy (A”)] .

De manera general, se observan bandas de absorcién que corresponden al polipirrol, asi
como la de los 6xidos metalicos que se presentan a partir de los 1000 cm™. La banda en
3342 cm™ corresponde al heteroatomo N-H y =C-H que provienen del anillo del pirrol.
Mientras que los enlaces alifaticos -C-H- corresponden a la ruptura del anillo que absorben
en aproximadamente 2966 cm™ [3].

Se ha reportado que la banda de absorcion de los dxidos metalicos se encuentra entre 1000
a 400 cm™. La banda de absorcién del 6xido de plata se reporta en 513 y 607 cm™

aproximadamente [4,5].
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Figura.4.2 Espectros de IR-ATR del compuesto PPy/AgOy en soluciones acidas.

4.1.3 Conductividad eléctrica:

La conductividad eléctrica del compuesto PPy/AgOy se determind con el comportamiento
de la resistencia eléctrica ante un incremento de la temperatura en el intervalo de 25° a
100°C. En los resultados se observa que la variacion de la conductividad eléctrica de PPy
sin dopar presenta un crecimiento con tendencia casi lineal respecto a la temperatura,
logrando un aumento de 2 érdenes de magnitud en dicho rango de estudio, ya que presentd
una conductividad de 2.15x10® S/m a 25°C, al aumentar la temperatura hasta 100°C se
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increment6 a 1.49x10° S/m. Al dopar el polimero con las particulas de AgOy incrementa la
conductividad en dos 6rdenes de magnitud comparada con el PPy sin dopar. Aunado a esto,
se observo que en el rango de 25 a 55°C de temperatura, el comportamiento de la
conductividad eléctrica es practicamente lineal, sin embargo al seguir incrementando la
temperatura a mas de 55°C, la conductividad eléctrica aumenta abruptamente hasta dos
Ordenes de magnitud adicionales para posteriormente disminuir a partir de los 90°C; mostro
los valores de 9.5x10”" S/m a 1.2x10™ S/mal incrementar la temperatura en dicho intervalo,
observando una conductividad méaxima a la temperatura de 82°C con valor de 3.75x10™
S/m. Este comportamiento se le atribuye probablemente a la interaccion del PPy con
particulas de AgOy a temperaturas menores a los 90°C, como se observa en la Fig. 4.3.
Finalmente, la conductividad eléctrica del PPy se favorece hasta dos 6rdenes de magnitud
en ambos casos PPy/AgOy (A) y PPy/AgOy (A’) al ser dopada con 6xido de plata. Cabe
decir que la conductividad también depende de la cantidad de metal que se encuentre

impregnada en el PPy.
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Figura. 4.3 Conductividad Eléctrica del PPy con depositos de AgOy en soluciones acidas.
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Nota:

Se representa la nomenclatura de la conductividad eléctrica para todos los compuestos de PPy/AgO;,
PPy/CuO, y PPy/ZnO, de la siguiente manera: para el PPy/’Particula metalica” preparado con soluciones
acidas de NaOH y NaCl, serd: A para solucion de NaOH acida y A’ para NaCl &cida [(PPy/’Particula
metalica” (A”)].

4.2 Polipirrol/AgOy en medio basico:

4.2.1 Analisis morfoldgico

En la Fig. 4.4 se presenta la morfologia del PPy/AgOy en soluciones basicas de NaClg) y
NaOHg). En general, se observa la presencia de particulas aglomeradas de diferente
diametro. En la Fig. 4.4(a) se muestra la superficie de PPy/AgOy en NaClg) donde se
observan hojuelas dispersas de superficie lisa que se distribuyen en toda la superficie de
PPy. Los didmetros que presentan son de 0.96 a 1.5 um. También se pueden ver algunos
residuos que probablemente sean particulas de plata que no se adhieren a la superficie.

La morfologia que mostré PPy/AgOy en una solucion de NaOHg) se presenta en la Fig. 4.4
(b). Aqui se observan burbujas aglomeradas de tamafio 2.17 um. Ademas sobre ellas se
nota el crecimiento de burbujas de un diametro de 0.23 um aproximadamente. De manera
comparativa es posible decir que las soluciones basicas de NaClg) y NaOHg) no favorecen

la adherencia de AgOy debido a que las particulas se encuentran en la superficie.
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SEl 20kV WD6émm SS40 x20,000 1pm I — SEl 20kV WD6mm SS40 x20,000 1pm e —

(a) NaCI(B) (b) NaO H(B)

Figura. 4.4 Morfologia comparativa de depdsitos de AgOx en PPy en soluciones basicas
20,000x

4.2.2 Analisis estructural

Los espectros de IR-ATR para los compuestos de PPy/AgOy en soluciones de NaOHg) y
NaClg) en medio basico se presentan en la Fig. 4.5. El espectro de color rojo corresponde
al compuesto PPy/AgO preparado en una solucion de NaOH basica [PPy/AgOy (B)],
mientras que el color azul es para PPy/AgOy en NaCl basica [PPy/AgOy (B’)]. De manera
general, se observan las sefiales de absorcion del PPy que se present6 en la Fig. 4.2 para un
medio 4cido. Se observé la absorcion del N-H, =C-H y -C-H- en 3342 cm™ y 2966 cm™ [3].
El oxido de plata en medio basico se observo la banda de absorcion similar a la que se
reporta en un medio &cido, ver punto 4.1.2 [4,5].
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Figura 4.5 Espectros IR-ATR del compuesto PPy/AgOy en soluciones bésicas.

4.2.3 Conductividad eléctrica:

La conductividad eléctrica en el PPy con depdsitos de AgOy en un medio béasico presento el
comportamiento de la figura 4.6. Para PPy/AgOy (B’). Se observa una conductividad
similar a la de PPy, con un incremento de medio orden de magnitud ante los diferentes
valores de temperatura. En el caso del PPy/AgOy (B), para el rango de temperatura de 25 a
55 °C la tendencia de aumento de la conductividad eléctrica es practicamente lineal, similar
a la de PPy, sin embargo, a partir de 55°C, el aumento de la conductividad eléctrica crece
mas aceleradamente respecto a PPy, subiendo en 2 6rdenes de magnitud adicionales a los
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valores de PPy. De acuerdo con los resultados, el PPy/AgOy (B) en medio basico mejora la
conductividad eléctrica al aumentar la temperatura, como se observa en la Fig. 4.6. El
PPy/AgO, (B’) mostrd los valores de 8x10® S/m a 25°C y 1x10® S/m a 100°C. Por otro
lado, la conductividad para el material PPy/AgOy (B) fue de 4x10® S/m y a 100°C de 1.5
x10™*S/m al incrementar la temperatura en dicho rango.

Wilson Melgares Camacho y colaboradores encontraron que con depésitos de Ag en
nanofibras de PVDF la conductividad eléctrica se mejora hasta un orden de magnitud, lo

cual coincide con lo que se reporta en este trabajo [1].
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Figura 4.6 Conductividad Eléctrica del PPy con depoésitos de AgOy en soluciones basicas
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4.3 Polipirrol/CuOy en medio &acido

4.3.1 Analisis Morfologico
En la Figura 4.7 se muestra la morfologia del PPy/CuOy en NaOHa) y NaCla). En general,
se observa que el NaCla) favorece mas la dispersion de particulas de oxido de cobre sobre
el PPy comparada con la de NaOHa) donde se observa un material mas aglomerado. En la
Fig. 4.7(a) se observan particulas de CuOy dispersas sobre la superficie de PPy que
presentan un didmetro de 0.20 um aproximadamente. Ademas, particulas aglomeradas de
CuOy en una zona del sustrato polimérico. Por otro lado, en la Fig. 4.7 (b) con la solucién
de NaOHa) se formaron particulas aglomeradas de crecimiento irregular y con un diametro
de 0.38 um. También, se puede notar que sobre unas zonas hay particulas metélicas

dispersas en el PPy de aproximadamente 0.23 um de didmetro

-

SEl 20kV WD6mm SS40 x20,000 1pm SEl 20kV WD6émm SS40 x20,000 1pm

(@) NaCla) (b) NaOHa)

Figura. 4.7 Morfologia comparativa de depositos de CuOy en PPy en soluciones &cidas a
20,000x
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4.3.2 Analisis estructural
En la Fig. 4.8 se presenta el espectro de IR-ATR para el compuesto de PPy/CuOy en un
medio &cido. El espectro de color rojo corresponde al compuesto PPy/CuQy preparado en
una solucion de NaOH é&cida [PPy/CuOy (A)], mientras que el color azul es para PPy/CuOy
en NaCl acido [PPy/CuOy (A”)]. Se ha reportado en trabajos que sintetizan nanoparticulas
de 6xido de cobre, que la absorcién de CuO se encuentra en el rango de 400 a 650 cm™
pero que probablemente se puede observar un pico adicional en 1383 cm™. En este trabajo,
la absorcién Cu-O se observd en 650 cm™ para medios 4cidos de NaOH y NaCl. La

diferencia en la banda de absorcion se debe al método y condiciones de sintesis [6].
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Figura 4.8 Espectros IR-ATR del compuesto PPy/CuQOy en soluciones &cidas.
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4.3.3 Conductividad eléctrica:

En el estudio de la conductividad eléctrica para PPy con depoésitos de CuOx en un medio
acido, se observd que la conductividad eléctrica se favorece comparada con el PPy sin
depdsitos. De manera general, el polipirrol con depdsitos de PPy/CuOy (A) aumentd hasta 1
orden de magnitud al incrementar la temperatura. Mientras que para el PPy/CuQOy (A”) fue
de 1 orden de magnitud comparado con el PPy sin depdsito metalico a temperaturas mas
bajas. EI PPy presenté una conductividad de 2.15x10® S/m a 25°C, al aumentar la
temperatura hasta 100°C se incrementé a 1.49x10° S/m. En cambio, el PPy/CuOy (A”)
mostré los valores de 5.1x10” S/m a 5.1x10°® S/m al incrementar la temperatura en dicho
rango. Por otro lado, la conductividad para el material PPy/CuOy (A) a 25°C fue de 0.5x10”’
S/my a 100°C de 9.5 x10° S/m, observando una conductividad maxima a la temperatura de

82°C con valor de 4.6x10™ S/m como se presenta en la Fig. 4.9.
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Figura 4.9 Conductividad Eléctrica del PPy con depoésitos de CuOy en soluciones acidas

4.4 Polipirrol/CuOxen medio bésico
4.4.1 Analisis morfologico

En la Figura 4.10 se muestra la morfologia del PPy/CuOy con NaClgy y NaOHg) en medio
basico. En general, se observa el crecimiento de burbujas pero sobre la superficie de éstas y
la incrustacién de particulas dispersas que probablemente sean las CuOy. En la Fig. 4.10(a)
se presenta la superficie de PPy/CuO, en la solucion de NaCl gy, se puede notar que sobre la
superficie hay depositos de particulas metalicas en forma de filamentos de 0.081 um de
longitud aproximadamente. Para el compuesto PPy/CuOy en una solucion NaOHg) se

observo casi el mismo comportamiento pero presentd particulas que no se lograron

Eva Carina Tarango Brito 70



Caracterizacion eléctrica de Polipirrol dopado con particulas de oxido de Zinc, Cobre y Plata

incrustar en la superficie, como se observa en la Fig. 4.10(b). Con los resultados que se
presentaron, es posible decir que la solucion NaOH favorece més el depdésito de particulas
de cobre y plata en medio &cido.

SEl 20kV  WD6mm SS40 x20,000 1pm S — SElI 20kV WD6mm SS40 x20,000 1pm S —

(a) NaCl(g) (b) NaOH(g)

Figura. 4.10 Morfologia comparativa de depositos de CuOy en PPy en soluciones basicas a
20,000x

4.4.2 Analisis estructural

Para el compuesto PPy/CuOy en un medio basico se observé la sefial del Cu-O en 658 cm™
similar al de espectro de medios &cidos, ver Fig. 4.11. [6]. También se ha reportado que
particulas Cu-O obtenidas por biosintesis, la banda de absorcién se encuentra en 537 cm™
[7]. El espectro de color rojo corresponde al compuesto PPy/CuO, preparado en una
solucion de NaOH baésica [PPy/CuOy (B)] , mientras que el color azul es para PPy/CuOy en
NaCl basica [PPy/AgOy (B”)].
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Figura. 4.11 Espectros IR-ATR del compuesto PPy/CuOy en soluciones basicas.

4.4.3 Conductividad eléctrica:

La conductividad eléctrica del PPy con depdsitos de 6xido de cobre en un medio basico
aumento s6lo medio orden de magnitud comparado con el PPy sin depoésito. EI PPy
presenta una conductividad a 25°C de 2.15x10® S/m al incrementar la temperatura a 100°C
fue de 1.49x10® S/m. Mientras que para el PPy/CuOy (B) los valores fueron de 3x10® S/m
a 7x10° S/m en dicho rango de temperatura. Por otro lado, la conductividad para el
material PPy/CuO, (B’) a 25°C es de 4.5x10® S/m y a 100°C fue de 8.8x10° S/m, ver Fig.

4.12. De acuerdo a los resultados que se presentan la conductividad se mejora con la
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presencia del NaCl pues se forman canales de conduccién entre el polimero y las particulas

metalicas, gracias a la solucién electrolitica.
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Figura. 4.12 Conductividad Eléctrica del PPy con depdsitos de CuOx en soluciones basicas

4.5 Polipirrol/ZnOy en medio acido y basico
4.5.1 Analisis morfologico

En la Figura 4.13 se muestra la morfologia del PPy con depdsitos de ZnOy en una solucion
acida y en una solucion basica. Ambas micrografias presentan burbujas aglomeradas de
diferentes tamarios, ademas sobre ellas se observan burbujas de menor didmetro. En la

figura 4.13 (a) se presenta la morfologia de PPy/ZnOy en una solucién &cida, donde se

Eva Carina Tarango Brito 73



Caracterizacion eléctrica de Polipirrol dopado con particulas de éxido de Zinc, Cobre y Plata

puede notar una serie de burbujas aglomeradas compactas que se extienden en toda la
superficie, con un didmetro de 1.95 um y sobre ellas el crecimiento de burbujas de

aproximadamente un didmetro de 0.77 pum.

En la Figura 4.13(b) se muestra la morfologia del PPy /ZnOy en una solucion basica, se
puede observar que presenta burbujas aglomeradas con intersticios en la superficie lisa del
PPy. El didmetro de las burbujas es de 1.38 um, ademé&s sobre ella se presenta el
crecimiento de burbujas pequefias con didmetro aproximado de 0.14 um. También se puede

la acumulacién de residuos de Cu en ciertas regiones sobre las burbujas.

SEl 20kV WD7mm SS30 x20,000 1pm — SEl 20kV WD10mmSS30 x20,000 1pm

(a)Medio acido (b) Medio Basico

Figura. 4.13 Morfologia comparativa de dep6sitos de ZnOy en PPy

en soluciones acidas y basicas a 20,000x

4.5.2 Analisis estructural

El analisis estructural de los compuestos PPy/ZnOx en un medio &cido y basico se
presentan en la Fig. 4.14. El espectro de color azul corresponde al compuesto PPy/ZnOy
preparado en una solucion acida [PPy/ZnOy (A)], mientras que el color rojo es para
PPy/ZnO, en bésico [PPy/ZnO (B)]. Se observa una banda de absorcién en 671 cm™ que

corresponde a la interaccion de Zn-O. En otros trabajos se ha reportado que el Zn-O
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absorbe en 516, 500 y 490 cm™ [8, 9,10]. Sin embargo, como ya se menciond en puntos
anteriores la banda espectral del Zn-O dependera de las condiciones de sintesis del 6xido.
Ademaés es importante que los grupos funcionales que corresponden al PPy se presenten en
el espectro de IR, sin embargo solo se notaron pequefios desplazamientos en cuanto a la

longitud.
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Figura. 4.14 Espectros IR-ATR del compuesto PPy/ZnO, en soluciones acidas y basicas.

4.5.3 Conductividad eléctrica
En la Fig. 4.15 se muestra el comportamiento de la conductividad eléctrica de PPy dopado
con particulas de ZnOy. Como ya se ha descrito, PPy presenta un incremento casi lineal en
su conductividad eléctrica al aumentar la temperatura de 25 a 100 °C. En este caso, al dopar

con Zn, para PPy/ZnOy(A) la conductividad eléctrica aument6 3 Ordenes de magnitud
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comparada con PPy, manteniendo el comportamiento casi lineal para el rango de
temperatura establecido presentando los valores a 25°C de 6.1x10° S/m y a 100°C de
5.3x10" S/m. Contrariamente, para PPy/ZnO,(B) la conductividad eléctrica no presenta una
variacion para el rango de temperatura de estudio y se mantiene practicamente constante
llegando a ser inferior en 2 érdenes de magnitud respecto a PPy a un valor de 100°C de
temperatura; presenta los valores a 25°C de 2x10® y a 100°C de 3x10°®. La conductividad
se mejora con un pH &acido pues se forman canales de conduccién entre el polimero debido
a la conjugacion de enlaces. Sin embargo, con un pH baésico la conductividad disminuye
debido a que sin la sustancia &cida no presentd la conjugacion de enlaces, ademas
posiblemente la impregnacion de las particulas sobre el PPy no se llevé a cabo y el material

se vio modificado en su estructura gracias al método de sintesis utilizado.
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Figura. 4.15 Conductividad Eléctrica del PPy con dep6sitos de ZnOy en soluciones &cidas y
bésicas.
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En los compuestos tratados con soluciones acidas, se observaron superficies aglomeradas
con depodsitos de oOxidos metélicos. Mientras que en los espectros de IR-ATR se
encontraron grupos funcionales que corresponden al polipirrol y a la absorcion de los
particulas metélicas de AgOy, CuOy y ZnOy. Al comparar los resultados de la conductividad
eléctrica de cada uno de los compuestos se observo que en soluciones &cidas la resistencia
eléctrica es menor y se vio reflejada en un incremento en la conductividad eléctrica de hasta
una orden de magnitud con CuOy, dos érdenes de magnitud con AgOy Yy tres dérdenes de
magnitud con ZnO,, comparada con el PPy sin dopar, como se habia mencionado la
conductividad depende de la cantidad de metal que esté impregnada en el PPy; el analisis
elemental mostro la cantidad de 6xidos metalicos que se impregno en el polimero PPy, sin
embargo esta informacion no se colocd en el trabajo de investigacion. Ademéas de la
influencia del método de sintesis del PPy la cual fue por “polimerizacion por plasma” ya
que se tiene poco control sobre sus caracteristicas moleculares debido a las reacciones
automaticas de terminacion y transferencia de cadena; se incrementa el nimero de arreglos
que pueden generar entre ellos, como resultado se tienen polimeros aleatorios en su
orientacion de ramificaciones y con diferentes grados de entrecruzamiento.
Tabla 4.1 Resultados de conductividad.

PPy Conductividad: 1.49x10° S/m
Medio Acido Basico
Material/Solucién NaOH NaCl NaOH NacCl
PPy/AgO
YIngEx X 3.75x10%S/m | 1.5x10*S/m | 1.0x10°S/m
PPy/CuOy c 5 5 5
4.6x10°S/m 5.1x10™ S/m 7.0x10™ S/m 9.3x10™ S/m
PPy/ZnOy 3 g
5.3x10”S/m 3.0x10°S/m
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Capl’tulo 5

Conclusiones

e En el andlisis morfoldgico se observd mayor homogeneidad en el crecimiento de
particulas y burbujas provenientes de polimero de medidas entre 1.95um a 0.20um

en la superficie del polipirrol a un pH &cido.

e El analisis estructural por espectroscopia infrarroja reporto las bandas de absorcion
de los 6xidos de cobre, plata y zinc en la regién de 800 cm™ a 500 cm™. Los enlaces
de -C-C-, -C=C- y -N-H- corresponden a la pelicula polimérica de polipirrol.

e Los compuestos de PPy/AgOx con un pH acido y basico sintetizados en una
solucion de NaOH aumentaron la conductividad eléctrica hasta 2 Ordenes de
magnitud (en medio 4cido fue a 82° C de 3.75x10™* S/m y en medio bésico a 100°C

de 1.6x10™ S/m) comparado con el PPy sin particulas metalicas.

e Los compuestos de PPy/AgOx con un pH acido y basico sintetizados en una
solucion NaCl aumentaron la conductividad eléctrica casi 1 orden de magnitud

(1.0x10° S/m) comparado con el PPy sin particulas metalicas.

e Para PPy/CuOx sintetizado en una solucion NaCl y NaOH con un pH é&cido
aumento hasta 1 orden de magnitud alcanzando un maximo para NaOH a 82 °C de
4.6x10-5 S/m, mientras que en medio béasico y fue de aproximadamente medio

orden de magnitud alcanzando un maximo para NaOH a 99°C de 9.3x10° S/m.
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e El compuesto de PPy/ZnOx en medio &cido incremento su conductividad hasta 3
6rdenes de magnitud a 100 °C de 5.3x10"° S/m comparado con el PPy sin particulas
metalicas el cual presenta a 100°C una conductividad de 1.49x10° S/m.

Con los resultados obtenidos se concluye y se comprueba la hipdtesis planteada, ya que la
conductividad eléctrica del polipirrol aumentd con las particulas metélicas hasta 2 6rdenes
de magnitud y se vio favorecida a pH=5.
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