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RESUMEN

Este trabajo presenta la obtencién de mesoparticulas de polialilamina (PAIl) usando un reactor de
arreglo eléctrico resistivo-inductivo a potencias de 20 a 100 W. Los resultados indican que al
acoplar este tipo de arreglos se pueden obtener mesoparticulas de PAI de morfologia esférica
con diametro en el intervalo de 20 nm a 3.17 pm y media armonica entre 170 y 790 nm. Las
particulas de PAI fueron posteriormente recubiertas con pequefias particulas de Ag, lo que
incremento los didmetros de 190 nm hasta 5 um con medias entre 610 nmy 1.71 um.

Se realizaron analisis por FTIR-ATR a las particulas que mostraron la presencia de dobles
enlaces consecutivos y triples C=N, que se originaron debido a la deshidrogenacién y
entrecruzamiento que ocurre por la energia que se aplica durante la polimerizacion. En las
particulas de PAI dopadas con plata se observaron enlaces Ag-O, que indican que la plata
depositada estaba oxidada.

Analisis quimicos realizados por XPS a las mesoparticulas sugieren que los monémeros se
entrecruzaron aleatoriamente formando el polimero con transiciones de las aminas primarias (H.-
N-C) del monémero a secundarias (C-NH-C) y terciarias (C2-N-C) en el polimero. Las particulas
dopadas con Ag mostraron estados quimicos Ag-O-C que sugieren que mediante puentes de
oxigeno Ag-O-C podria presentarse una interaccion entre 6xidos de plata y las particulas de PAI.
La conductividad eléctrica de las mesoparticulas de PAI sin dopaje se encuentra en el intervalo
entre 10® y 10° S/m con energias de activacién entre 0.07 y 0.96 eV. Se observé tendencia
creciente en la conductividad eléctrica de 25° a 80°C y de 80° a 100°C fue aproximadamente
constante. Por su parte, la conductividad eléctrica de PAI/Ag fue de 108y 10° S/m. Los valores
de Ea se encuentran entre 0.4y 0.77 eV. Por lo tanto, las particulas de PAl y PAI/Ag presentan
un comportamiento de materiales semiconductores organicos.

Con los resultados obtenidos, se corrobora la hip6tesis inicial del trabajo y se cumplen los
objetivos planteados, debido a que las constantes colisiones de particulas aceleradas propician
la deshidrogenacién del monémero y se favorece el entrecruzamiento aleatorio del polimero
durante la sintesis por plasma. La presencia de grupos aminas en las particulas de PAIl y PAl/g
favorece su aplicacion al area biol6gica. Ademas, por el comportamiento eléctrico que presentan
las particulas PAI/Ag. Podrian ser dirigidas al area energética, como aplicacion secundaria.
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ABSTRACT

This work presents the synthesis of polyallylamine (PAI) mesoparticles using a reactor with
resistive-inductive electric coupling at power from 20 to 100 W. The results indicated that with this
kind of reactors it is possible to obtain spherical particles with diameter in the 20 nm and 3.17 um
interval and harmonic mean between 170 and 790 nm. Some PAI particles were covered with
small Ag particles, which increased the diameters from 190 nm up to 5 um with mean between
610 nmand 1.71 um.

The particles were analyzed by FTIR-ATR which show the presence of C=C, C=0, C=N y =C=
consecutive double and C=N triple bonds originated because of an intense dehydrogenation and
crosslinking due to the energy applied in the polymerization. The PAI particles doped with Ag
showed Ag-O bonds, which indicated that the deposited Ag was oxidized.

Chemical analyses performed by XPS to the PAI particles suggested that the monomers randomly
crosslinked forming the polymer with transitions from the primary (H2-N-C) amines in the monomer
to secondary (C-NH-C) and tertiary (C>-N-C) amines in the polymer. The doped Ag particles
showed Ag-O-C chemical states which could be evidence of interaction between Ag oxides and
the particles.

The electric conductivity of PAl mesoparticles was calculated between 108 and 10° S/m with
activation energy between 0.07 and 0.96 eV. An increasing tendency was observed between 25°
and 80°C and approximately constant from 80° to 100°C. PAI/Ag particles had conductivity in the
10® - 10% S/m interval with Ea from 0.4 to 0.77 eV. Both particles present organic semiconductor
behavior.

With these results, the initial hypothesis of the work was accomplished, and the objectives
completed, as the constant collisions of the accelerated particles promoted the monomer
dehydrogenation and crosslinking of the polymers during the plasma synthesis. The amine groups
in the obtained PAI patrticles favor their application in the biological area. In addition, due to the
electrical behavior of PAI/Ag particles. They could be directed to the energy area, as a secondary
application.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La polialilamina (PAl) sintetizada por plasma tiene aplicaciones en la reconexion de células en el
sistema nervioso central (SNC) después de lesiones severas. Se ha reportado su sintesis quimica
en forma de pelicula, y se han estudiado sus propiedades eléctricas y morfologicas; sin embargo,
hay pocos trabajos relacionados con la sintesis por plasma en forma de pelicula, y menos en
forma de particulas. Las polimerizaciones por plasma se llevan a cabo en campos eléctricos
donde las particulas ionizadas se aceleran, colisionan, deshidrogenan y se unen entre ellas
formando redes entrecruzadas complejas con enlaces multiples. Si el entrecruzamiento es muy
grande, moléculas alifaticas lineales como alilamina podrian producir estructuras
tridimensionales, con lo que se formarian particulas con aminas primarias, secundarias y
terciarias. Este tipo de particulas tendrian diferente grado de entrecruzamiento, con lo que serian
practicamente insolubles y tendrian en general propiedades diferentes de las polialilaminas
lineales.

Las particulas de PAI obtenidas por plasma pueden conjugar sus propiedades con las de metales
u otros componentes para reducir o acelerar el crecimiento de células en funcion de
perturbaciones externas y grado de entrecruzamiento que presentarian. Es por ello que el objetivo
de este trabajo consiste en sintetizar por plasma particulas de polialilamina con tamafio menor al
de los nucleos neuronales (<1 um) y estudiar sus caracteristicas estructurales, morfoldgicas,
Opticas y eléctricas. Con ello se podréa establecer una comparacién entre propiedades de pelicula
y particulas de PAIl obtenidas por plasma.

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar por plasma particulas de polialilamina de tamafio mesométrico

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.1 Estudiar las condiciones termodinamicas y eléctricas de la sintesis por plasma para la
obtencién de particulas de polialilamina.

1.2 Sintetizar por plasma polialilamina empleando descargas de resplandor.

1.3 Estudiar la estructura quimica y morfologia de las particulas de polialilamina.

1.4 Dopar las particulas de polialilamina con éxidos metélicos.

1.5 Estudiar las propiedades de las particulas de PAI conjugadas con metales.

HIPOTESIS

La deshidrogenacion de alilamina y la formacién de enlaces mdltiples por colisiones de particulas
a través de una 6ptima concentracion de la energia en plasmas puede producir polimeros
entrecruzados con morfologia de particulas de dimensiones mesométricas.

JUSTIFICACION

Este trabajo se derivd de estudios y pruebas biolégicas en ratas Long Evans realizados por
algunos integrantes del equipo de investigacion en el area bioldgica con posibles aplicaciones en
lesiones de médula espinal por contusion. Sintetizaron peliculas de polialilamina (PAI) con y sin
dopaje por plasma a potencias entre 20 a 100 W. Estas peliculas contenian en su estructura
grupos aminas secundarias y terciarias que se han reportado como biocompatibles. Ademas, por
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analisis del angulo de contacto mostraron angulos <90° es decir, se humectaron e
interaccionaron con los liquidos como el agua. Posteriormente, se molieron y obtuvieron
particulas de polialilamina (PAI) de diAmetro mayor a 1 um. Se inyectaron y colocaron en médulas
espinales lesionadas de los roedores, donde arrastraban sus patas traseras y cola para moverse.
Los resultados mostraron un 70 % de recuperacion en una lesion en fase aguda. Mientras que
para una lesion en fase crénica fue del 80%. Los roedores recuperaron su movilidad del tren
trasero, apoyando las patas y levantando la cola.

Sin embargo, tuvieron problemas debido a que las particulas se aglomeraban y aumentaban de
tamafio por tiempos prolongados de molienda. Por lo cual, manipularlas y procesarlas hacia la
aplicacion, no fue sencillo. Por lo tanto, surgié la necesidad de obtener particulas de PAI por
plasma disminuyendo tiempos y métodos de obtencion. Las propiedades deseables en las
particulas de PAI son; pureza, tamanos <1 um o en el intervalo mesométrico (1 nm a 10 um),
estructura y grupos quimicos como aminas secundarias y terciarias. También, doparlas con un
metal para analizar la interaccion fisicoquimica que presentara con las particulas de PAL
Posiblemente podria mejorar sus propiedades épticas y eléctricas de los materiales conjugados,
abriendo la posibilidad a otras aplicaciones secundarias.
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INTRODUCCION

La polialilamina (PAIl) se estudia en este trabajo debido a que puede contener estructuras ricas
en aminas [2.16-2.17] primarias, secundarias y terciarias [2.9,2.20,2.29] que potencialmente
podrian ser aplicadas en el SNC después de lesiones severas para reconectar la comunicacion
neuronal perdida. La PAl puede ser sintetizada por métodos quimicos y por plasma. Sin embargo,
cuando se obtiene por métodos quimicos [2.28], frecuentemente la estructura puede contener
residuos derivados de los agentes quimicos externos utilizados durante la polimerizacion lo que
restringe sus aplicaciones biolégicas.

Por otro lado, la polialilamina sintetizada por plasma [2.8,2.24,2.27] se obtiene por medio de las
constantes colisiones con particulas aceleradas que deshidrogenan a las alilaminas formando
radicales libres, los cuales, se neutralizan y entrecruzan mediante dobles y triples enlaces. El
polimero obtenido no contiene residuos, ya que no se utiliza ningln agente quimico externo en
su polimerizacion [2.21,2.25]. Esto favorece a que pueda aplicarse como biomaterial [2.11,2.18]
debido a que la estructura entrecruzada rica en aminas secundarias y terciarias promueven la
adhesion y crecimiento celular con potencial para transportar cargas eléctricas en el cultivo de
células neuronales. Ademas, la conjugacion de enlaces que presenta incrementa la absorcion
electromagnética, lo que podria dirigirse hacia dispositivos fotovoltaicos de conversion de energia
solar [2.44].

Sin embargo, la polialilamina solo se ha obtenido en forma de peliculas con y sin dopaje para
favorecer las propiedades eléctricas. Hasta el momento, no existe ningun trabajo que haya
reportado la sintesis y obtencién de particulas de polialilamina por plasma. Solo existe el reporte
de nanoparticulas de PAH mediante métodos quimicos via: emulsiéon que han sido utilizadas en
el transporte de antibiéticos [1.20], por sintesis quimica y al conjugarse con insulina para
administracion via oral [2.39] transporte y liberacion de farmacos [2.41], para cancer de pancreas
[2.40], transporte y liberacion de genes [2.42-2.43]. Estas particulas no contienen estructuras
solamente de PAI, sino se derivan de estructuras compuestas y conjugadas con otros materiales.
La obtencion de particulas por métodos quimicos podria considerarse un proceso relativamente
sencillo. Si se tiene principal atencién con las condiciones de sintesis como; agentes quimicos,
solventes, tiempo de reaccion, concentraciones masicas y volumétricas, etc. Caso contrario en el
plasma, la formacion de particulas puede considerarse una etapa critica durante la
polimerizacion, debido a que no se utiliza ningln agente externo. Ademas, la estructura del
monémero es de suma importancia. Cuando la estructura es lineal, requerird de mas trabajo y
energia para formar particulas en comparacion a una estructura ciclica. Como lo reportado en la
obtencion de particulas de polipirrol [1.17-1.19], tolueno, estireno, benceno, propilbenceno,
fenilacetileno y o, m, p-xileno [1.16] por plasma.

Es por ello, que el objetivo principal de este trabajo es sintetizar por plasma particulas de
polialilamina de tamafio mesométrico. Las cuales, dependiendo del andlisis estructural, asi como
también de sus propiedades fisicas, quimicas y eléctricas, se puedan proponer como posibles
biomateriales o aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.

La estructura del documento se divide en 5 capitulos. El capitulo | detalla el marco teérico sobre
el tamafio nano, micro y mesométrico que pueden presentar las particulas, marcando la pauta de
aplicacion a las que pueden ser dirigidas. El capitulo Il detalla la informacién de la estructura
guimica de alilamina y polialilamina. Por su parte, en el capitulo Il se describen los métodos de
obtencién de particulas tanto el principio y parametros de operacion, asi como también, sus
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ventajas y desventajas. El capitulo IV muestra el desarrollo experimental implementado. En él se
indican los parametros y condiciones de operacion del reactor de plasma para la obtencién de
particulas de PAl y PAIl con plata. Ademas, el capitulo V muestra el andlisis morfolégico,
estructural y eléctrico de las particulas de PAI con y sin dopaje. Ademas de la discusién de los
resultados. Finalmente, el capitulo VI se discuten las conclusiones.




CAPITULO 1

NANO, MICRO Y
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En este trabajo de acuerdo con los criterios comUnmente encontrados en la literatura, las
particulas con diametros en el intervalo entre 1 a 1000 nm son consideradas como
“nanoparticulas” [1.1], mientras las que se encuentran entre 1 a 1000 uym se consideran
“microparticulas” [1.2-1.3]. Entonces, si se obtuvieran particulas con tamafios en el intervalo entre
1 nm a 1000 ym se denominarian como mesoparticulas. Debido a que presentan una variacién
en sus tamafos, no estan centradas en una sola escala, sino en dos. Por eso se usa la
denominaciéon “meso” que se refiere a “en medio” o “intermedio”.

1.1 Particulas nano y micrométricas

El desarrollo de nuevos materiales a escala micro o nanométrica ha favorecido en la ingenieria
biomédica proporcionando nuevas alternativas en la regeneracién de tejidos celulares y/o la
prevencién y tratamiento de infecciones bacterianas. Las nano o microparticulas pueden actuar
como ligandos con las proteinas que se unirdn a otros tejidos para su regeneracion, mientras qué
en el caso de la nanomedicina, se busca que el medicamento permanezca por tiempos
prolongados en areas especificas que necesitan tratamiento.

Por otro lado, el uso de nano o microparticulas en el area energética solar puede favorecer la
eficiencia de las celdas solares buscando materiales que liberen méas electrones cuando estos
interactien con un fotén para generar corriente eléctrica [1.4-1.8]. Entre los materiales que han
adquirido interés se encuentran polimeros, ceramicos y éxidos metalicos. En la actualidad se han
desarrollado compuestos de diferente naturaleza quimica, ya sea organica e inorganica y/o la
combinacion entre ellas.

Considerando lo anterior, en cada una de las &reas antes mencionadas, se requieren propiedades
fisicoguimicas diferentes, que resultan muy sensibles a las condiciones de sintesis independiente
de cual fuera la técnica usada. En los siguientes parrafos se presenta la revision del estado del
arte de materiales particulados, de naturaleza organica e inorganica. Asi como la hibridacién entre
ambas, resaltando algunas propiedades y aplicaciones a las que han sido dirigidas.

El tamafio de particula [1.7-1.10] determina su aplicacion [1.10-1.14]. Se ha reportado, que
diametros entre 1 y 100 nm tienen aplicacion en biomedicina, ya que pueden difundirse a través
de las células [1.13], mientras que particulas de 0.5 um pueden ser retenidas o encapsuladas por
las células en el cuerpo humano [1.10]. También es importante resaltar que la morfologia juega
un papel importante, por ejemplo, las nanofibras favorecen la adherencia con tejidos dafiados
para su regeneracion celular. El método de sintesis influye directamente en el tipo de morfologias
obtenidas. Algunas morfologias reportadas para las particulas se muestran en la Figura 1.1.
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Diferentes monémeros como tolueno, estireno, benceno, propilbenceno, fenilacetileno y o, m, p-
xileno se han utilizado obteniendo nanoparticulas organicas por plasma de 1-88, 70, 466, 372,
342 nm, respectivamente. Si se funcionalizara la superficie, la posible aplicacion de estos
materiales seria el encapsulamiento y la liberacion de farmacos [1.16]. Una caracteristica
importante en este tipo de mondémeros es que todos parten de estructuras ciclicas.

El objetivo principal de este trabajo es obtener particulas de polialilamina de tamafio mesométrico.
Sin embargo, la alilamina es una estructura lineal alifatica y el pirrol es un ciclopentano con un
heteroatomo de nitrégeno. Ambos se deshidrogenan y entrecruzan parcialmente en el plasma
por efecto de las constantes colisiones con particulas aceleradas. Durante este proceso, se
formarian curvaturas que al irse cerrando favorecen la formacién de particulas de polipirrol (PPy)

[1.17-1.19], ver Figura 1.2.
Cuando se deshidrogena

Estructura

o
O g ©
ﬁ Entrecruzaria ﬁ
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'S Particula de
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Figura 1.2. Esquema de formacion de particulas de PPy por plasma.
Elaboracién propia
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Se han reportado trabajos donde se han obtenido nanoparticulas de polipirrol con otros agentes
quimicos mediante polimerizacién por emulsion. Sin embargo, mediante este proceso el material
puede contener impurezas, implementar tiempos prolongados de sintesis y esterilizacion, que lo
descartarian como biomaterial.

Las micro o nanoparticulas derivadas de polimeros presentan ventajas respecto a otros sistemas.
Por ejemplo, en la liberacién de farmacos en lugares especificos en el organismo [1.20], los
materiales deben ser biodegradables y en algunos casos biocompatibles [1.21-1.23].
Basandose en lo anterior, se han obtenido nanoparticulas esféricas de polipirrol (PPy) de 35y
510 nm mediante polimerizacién por plasma para tratar lesiones en la médula espinal [1.17-1.19].
Siguiendo este mismo objetivo, la aplicacion y método de sintesis en la liberacion de farmacos,
Vasquez-Ortega y colaboradores [1.24-1.25] obtuvieron nanoparticulas esféricas de polipirrol de
60 a 250 nm. Posteriormente, obtuvieron particulas de polietilenglicol (PEG) de 15 a 160 nm. Las
particulas obtenidas se encontraron entre 40 a 220 nm. La conjugacion de particulas poliméricas
de naturaleza organica puede beneficiar la aplicacién a la que se dirige.

En este sentido, se han obtenido nanoparticulas compuestas de grupos amino-amida de tamafios
entre 100 a 200 nm para uso en la administracién y liberacion de genes ADN [1.26].
Microparticulas cuasi-esféricas entre 1 a 10 ym, compuestas de acido polilactico (PLA),
polietilenglicol (PEG) se estudiaron con el objetivo de encapsular proteinas que van dirigidas
directamente a células de la retina [1.27]. Ademas, la conjugacion de &cido polilactico con
polietilenglicol permitio la obtencion de microparticulas cuasi-esféricas de 1 a 10 ym con diametro
medio de 2.2 uym. La conjugacién de propiedades entre ambos materiales permiti6 que la
temperatura de fusion incremente ante un aumento de temperatura [1.28]. También, al conjugar
acido polilactico y polietilenglicol con acido poli lactico-co-glicolido (PLGA) obtuvieron
microparticulas de 2 um con hoyuelos en la superficie. El uso de este material fue como portador
para favorecer la liberacion de farmacos en los pulmones [1.21]. Microparticulas de PLGA de 60
Mm se estudiaron para la liberacion de farmacos focalizado en la enfermedad de Parkinson [1.3].
Por otro lado, particulas derivadas de varios metales han sido dirigidas también en aplicaciones
biolégicas. Yuri y colaboradores realizaron un estudio en particulas de silice de ~500 nm
obtenidas por el método Stéber. Estas mesoparticulas no fueron toxicas, permitiendo que sean
dirigidas como portadoras y liberadoras de proteinas en las células para aplicaciones de
bioimagen [1.29]. Con similar aplicacion, particulas de 6xido de hierro se han destacado como
agentes de contraste en imagenes con diametros en el intervalo entre 3 a 280 nm. Y en estudios
actuales también estan siendo dirigidas como liberadoras de farmacos, propiedades
antibacterianas, tratamiento contra el cancer y deficiencia de hierro [1.10].

Otro de los materiales importantes en el area clinica y biologica es la plata. Lok CN y
colaboradores [1.30] realizaron un estudio sobre nanoparticulas entre 1 y 10 nm con superficies
parcialmente oxidadas y concentrada de iones de Ag*. En sus resultados demuestran que un
tamafio menor a los 10 nm presenta mejores propiedades antibacterianas comparadas con las
de tamafio de 62 nm. Sin embargo, una de las desventajas en la implementacion de
nanoparticulas de plata es la toxicidad en sistemas biol6gicos, ya que con diametros menores a
20 nm son mas téxicas comparadas con las de 100 nm. La alternativa que se ha planteado para
disminuir los niveles de toxicidad consiste en conjugar propiedades con otro tipo de materiales
de naturaleza organica e inorganica (hibridos) [1.31].

Considerando lo anterior, se han formado compuestos o materiales hibridos [1.22,1.32-1.34]
debido a que se ha observado que sus propiedades fisicoquimicas, Opticas y eléctricas se ven
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favorecidas con tamafios nanométricos [1.32,1.35] y cuando se funcionaliza la superficie
inorganica con una parte organica [1.10], cambia su quimica superficial. Ademas, la parte
organica previene la aglomeracion en los materiales inorganicos [1.22], mejorando sus
propiedades mecdnicas respecto al compuesto formado de ambas naturalezas [1.14], ampliando
el rango de sus aplicaciones.

Cuando estos materiales hibridos tienen aplicacién como biomateriales, el metal recubierto de un
compuesto organico puede favorecerse la hidrofilicidad de la superficie. Es decir, el compuesto
puede humectarse por la parte organica e interactuaria con los fluidos en el cuerpo humano, no
generaria rechazo y disminuiria la toxicidad [1.12-1.13].

Por otro lado, nanoparticulas de silicio con didmetro medio de 12 nm se interconectaron con
particulas organicas altamente aminadas de 32.2 nm, formando microparticulas semiesféricas en
el intervalo entre 5y 7 um. El estudio de estas microparticulas presentd baja citotoxicidad con
algunas células humanas. Sin embargo, se focalizaron para el tratamiento de aguas residuales
en la remocion de iones metalicos como Ni*, Cu*, Zn*, Cd* y Pd* a pH entre 5.9 a 6.5 [1.32].
Ademas, nanoparticulas de silicio fueron funcionalizadas con resinas y se depositaron en
peliculas epoxi-amina formando enlaces que originaron superficies tanto hidrofilicas como
hidrofébicas [1.36].

De acuerdo con los antecedentes antes mencionados, el objetivo de este trabajo es obtener
mesoparticulas de polialilamina para aplicaciones biomédicas. La variacién del tamafio permitiria
que particulas pequefias pasen a través de las células. Mientras que las de tamafos grandes
sean retenidas y/o similares al tamafio de los nucleos neuronales. Respecto al tamafio, se ha
visto qué con tamafio similar al neuronal, algunas neuronas se intercomunican mediante sinapsis
quimica con los neurotransmisores. La Figura 1.3 ejemplifica la administracion de las
mesoparticulas del PAI hacia la parte biolégica. Cuando se tiene una lesion en médula espinal,
los tejidos sufren ruptura y las mesoparticulas de PAI al contener grupos funcionales como N-H,
C-0, O-H favorecerian el crecimiento y regeneracion celular.

Paraplejia
o tetraplejia

I N i
Regeneracion en la
médula espinal

Ncleos \
neuronales \

Recuperacion parcial de movimiento

Sinapsis
neuronal

Mesoparticulas de PAI / L, L .
Crecimiento celular * Recuperacion de las comunicaciones neuronales

Figura 1.3. Esquema descriptivo para la posible funcionalidad en las mesoparticulas de PAI en aplicaciones
biolégicas.
Elaboracién propia
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Es importante mencionar que las mesoparticulas se quedarian temporalmente en el sitio dafiado
para que ocurra el mecanismo de regeneracion. Considerando que la temperatura corporal es de
37°C, se espera que estos materiales permanezcan hasta que el paciente fallezca. Respecto al
tiempo y debido al entrecruzamiento en su estructura, seria posible que las mesoparticulas
ayuden en la regeneracion y crecimiento celular recuperando la sensibilidad y movimiento en los
pacientes.

Por otro lado, se ha reportado que con el uso de nanoparticulas metélicas semiconductoras se
puede mejorar la eficiencia en celdas solares debido a las propiedades 6pticas que presentan.
En este mismo sentido, Ramakrishnan y colaboradores acondicionaron nanoparticulas de platino
de 4 a5 nm en celdas solares sensibilizadas por colorantes, aumentando el rendimiento catalitico
[1.6]. De la misma manera, nanoparticulas esféricas de TiO; de 6.1 y 8.9 nm presentaron mejor
eficiencia en la conversion de energia al implementarse en el fotodnodo [1.37].

En este sentido, nanoparticulas de plata (esféricas) y oro (cilindricas) han sido estudiadas en
procesos fotoeléctricos y fototérmicos en celdas solares. Se reportdé que las particulas de
morfologia esférica de 200 nm son una alternativa para aplicacion en dispositivos fotoeléctricos,
mientras que, nanoparticulas cilindricas de plata y oro del mismo tamafio se propone su uso como
sensores térmicos [1.7].

En un estudio similar, nanoparticulas esféricas (40 nm) y cilindricas (80 nm) se depositaron en la
superficie de celdas solares de arseniuro de galio (GaAs) resultando que la morfologia esférica
proporciona mejores perfiles de transmision de la luz; mientras que particulas de forma cilindrica,
previenen que la luz transmitida salga de la celda [1.8]. Por otro lado, la conjugacién de
nanoparticulas de plata (4 a 10 nm) con microparticulas de didxido de titanio (2 a 8 ym) con
morfologia esférica ambas, se implementaron como fotodnodo para estudiar la dispersion de la
luz y conversidn de energia en celdas solares [1.38].

Por otro lado, debido a las propiedades energéticas que presentan estos materiales, Zhao y
colaboradores conjugaron nanoparticulas de aluminio con titanio obteniendo tamafios de 50 a 80
nm. Posteriormente, el material obtenido se hizo reaccionar con nanoparticulas de pentdxido de
iodo (120s) de 200 a 700 nm. Finalmente, en sus resultados mencionan que la interaccién quimica
gue ocurrié entre los tres compuestos modifico el tamafio, ya que se formaron mesoparticulas
aglomeradas de aproximadamente 5-10 um [1.39].

También, se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de plata de aproximadamente 97 a 380
nm de morfologia mixta (semiesféricas y cilindricas) en doble capa. Estas se usaron en celdas
solares para la recombinacion de interfaces entre nano cables de silicio y poli 3, 4-etilendioxi-
tiofeno: poli estirenosulfonato (PEDOT:PSS). Dentro de los resultados mencionan que con la
interaccion quimica entre sus componentes se logré mejorar la eficiencia fotovoltaica y
fotocorriente entre las interfaces [1.34].

Por su parte, cuando se conjugan materiales organicos como metilamonio (MA) o formamidinio
(FA) con iones metalicos como: Pb-, Br, I, Cs*, Rb*, K*. Se ha demostrado que es posible reducir
el valor de la brecha energética y favorecer la absorcion de la luz del espectro visible [1.4,1.40].
Con lo anterior, se ha reportado que al acondicionar particulas de éxido de titanio (400 y 2000
nm) sobre la superficie de peliculas de polipirrol se obtiene una alta absorcién electromagnética.
Por lo que este compuesto puede aplicarse como foto colector solar [1.41].
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Por lo tanto, se muestra qué al conjugar tamafios de particula, la morfologia de la superficie y las
propiedades finales del material pueden verse beneficiadas. Con lo que, dependiendo al area a
la que se apliquen se requieren de propiedades diferentes.

En este sentido, las mesoparticulas de PAI que se obtengan con o sin dopaje, tendrian una
posible aplicacion secundaria para transformar la energia solar en corriente eléctrica.

En la Figura 1.4 se presenta una propuesta del posible proceso en el que las mesoparticulas de
PAI se acondicionan como posible componente en una celda solar. En caso de que un foton
alterara o interaccionara con los electrones del material se produciria el efecto fotovoltaico. La
funcionalidad se evaluaria para determinar si la eficiencia de la celda se debe a la presencia de
mesoparticulas de PAI.

Luz solar

%{) Luz eléctrica
Mesoparticulas de PAI %L%Lfotones

Marco

Celda solar

Silicio N
[+

Celda solar

Mesoparticulas de PAI
Silicio P

Efecto fotovoltaico y
fotoeléctrico

\\ ‘ Caja de conexiones

Partes de la celda solar

Figura 1.4. Esquema descriptivo de la posible funcionalidad de las mesoparticulas de PAI en aplicaciones
energeéticas.
Elaboracién propia

1.2 Mesoparticulas

Se considera mesoparticulas a las particulas con diametros en el intervalo de nanémetros y
micrometros (MPs) de 1 nm a 1000 um [1.39,1.42-1.44]. El prefijo “meso” se refiere a “medio”
[1.45], “intermedio” o “en medio de”. La importancia de obtener tamafios mesométricos se debe
a que las neuronas, glébulos rojos y células musculares se encuentran dentro de este diametro
como se observa en la Figura 1.5. En este sentido, con la réplica de tamafios probablemente la
interaccion entre biomaterial-tejido biolégico seria aiin mas favorable.
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Figura 1.5 Tamafo mesomeétrico ejemplificado entre algunas células micrométricas y nanomateriales.
Elaboracién propia

En este sentido, se ha reportado que las mesoparticulas suelen presentar menos citotoxicidad
comparadas con las nanoparticulas (NPs) [1.29]. Por ejemplo, las nanoparticulas de naturaleza
inorganica menores a los 20 nm son mas téxicas que a 100 nm [1.10,1.31]. Bajo este contexto,
la obtencion de particulas con tamafios mixtos probablemente podria disminuir la toxicidad,
ademas de ser biocompatibles y/o biodegradables en el cuerpo humano. De ahi el interés de
obtener y estudiar el comportamiento de las mesoparticulas de naturaleza organica o inorganica.
Las mesoparticulas pueden tener aplicaciones en biomedicina, bioimagen, liberadores celulares
de ADN [1.29], energéticas y biocidas [1.39], como biosensores [1.42] y como biomateriales
[1.17]. Es importante mencionar, que ya se han obtenido particulas de polipirrol mediante la
técnica de polimerizacién por plasma para su posible aplicacion en el area biomédica.
Basandose, en lo ya reportado y considerando que la obtencidn de mesoparticulas de
polialilamina por plasma no se ha reportado, el objetivo principal de este proyecto consiste en
buscar las condiciones de sintesis para obtenerlas, asi como estudiar su comportamiento
morfolégico, estructural y eléctrico.
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2.1 Alilamina

La alilamina es una alquilamina insaturada primaria también conocida como 2-Propen-1-amina,
2-Propenilamina, monoalilamina, entre otros. Su estructura quimica es CH,=CH-CH,-NH- [2.1-
2.8]. Es un monémero no saturado [2.9] que tiene una amina primaria y un doble enlace entre 2
carbonos [2.8].

La Figura 2.1 (a) muestra la estructura quimica de la alilamina mediante esferas. La morada
corresponde al Nitrégeno, la gris a los carbonos, mientras que los hidrégenos corresponden a las
esferas blancas. Se muestra las respectivas energias de enlace en electronvolts (eV) [2.10], que
seria la energia aplicada para disociar estos enlaces. En condiciones normales es un liquido
incoloro, flamable, orgénico, volatil y reactivo con materiales oxidantes, con peso molecular de
57.09 g/mol, punto de ebullicién y fusiéon de 52.90°C y -88.2°C, densidad de 0.7627 g/cm3, es
soluble en agua, alcohol, cloroformo, por mencionar algunos. Se utiliza como solvente industrial
y en aplicaciones cardiovasculares desde 1940 [2.1,2.3].

La Figura 2.1 (b) muestra mediante la polarizacién en la estructura de la alilamina. Las regiones
positivas son de color azul, negativas en color rojo y las neutras de color blanco.

Como se ha mencionado, la alilamina tiene en su estructura quimica enlaces moleculares de C-
C, C-N, C-Hy N-H. La Tabla 2.1 muestra la energia que se requiere para romper estos enlaces.
Se observa que los enlaces que tienen hidrégeno presentan mayor energia comparado con los
enlaces C-C o C-N. Hay que considerar, que solo son enlaces diatbmicos y no la suma de toda
la estructura de la molécula de alilamina mostrada en la Figura 2.1 (a). Por lo tanto, las energias
de enlace pueden cambiar.

O Hidrogeno
o Nitrégeno
o Carbono

a) b)
Figura 2.1. (a) Estructura quimica y (b) polarizacion de alilamina.
Elaboracién propia

Dado que la estructura quimica presenta enlaces con C, N e H se pueden obtener superficies
ricas en nitrégeno favoreciendo la adhesion celular ya que contienen grupos polares [2.11] que
pueden favorecer la obtencién de superficies hidrofilicas [2.12]. Por esta razon, polimeros con
alto contenido de grupos amina se polarizan e incrementan la posibilidad de intercambios
eléctricos en el sitio del implante.
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Tabla 2.1. Energias para la ruptura de enlace [2.13-2.14].

Enlace eV
c=C 6.41
Cc-C 3.59
C-N 2.86
C-H 4.29
N-H 4.07

2.2 Polialilamina

Se ha reportado que el mecanismo de polimerizacion por plasma de polialilamina se deriva de la
deshidrogenacién en su estructura quimica [2.15-2.17], dado que la alilamina tiene 7 hidrégenos,
tiene 7 posibilidades de entrecruzamiento para formar polialilamina. Por esta razén, cuando se
sintetiza por plasma este polimero, tienden a formar peliculas o superficies con grupos amina,
que recordando lo que se menciond en el capitulo |, los materiales con una estructura rica en
aminas, se puede aplicar en el area de los biomateriales [2.11,2.18-2.20]. Otra de las propiedades
en las que influye el entrecruzamiento se encuentra la biodegradabilidad y la solubilidad de la
polialilamina. También se puede presentar la fragmentacion de la cadena debido a que se
deshidrogena el mondmero al colisionar constantemente con particulas cargadas eléctricamente
en el plasma, generando radicales libres, formando la estructura del polimero mediante enlaces
dobles o triples. En la Figura 2.2 se proponen las estructuras quimicas de la alilamina y donde
posiblemente ocurre la deshidrogenacion en diferentes posiciones de su estructura, ver Figuras

2.2 (a), (b) y (c).

a) b) c)
Figura 2.2 Posible deshidrogenacion en la estructura de alilamina por efecto de la sintesis por plasma.
Elaboracién propia

Las Figuras 2.3 (a) y (c) muestran que, una vez encontrado el punto de ruptura, es posible que
se formen de una manera consecutiva las estructuras de la polialilamina mediante
entrecruzamiento via enlace sencillo o doble. Es importante mencionar que estas caracteristicas
se presentan cuando la PAIl se sintetiza por plasma y no cuando se obtienen por métodos
guimicos. Las Figuras 2.3 (b) y (d) representan la distribucion de cargas positivas y negativas en
las estructuras de las Figuras 2.3 (a) y (c).
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c) enlaces dobles d) distribucion de cargas
Figura 2.3. Polialilamina entrecruzada mediante enlace (a) sencillo y (c) doble.
Elaboracién propia

La Figura 2.4 (h) muestra el posible entrecruzamiento aleatorio entre alilaminas, partiendo de una
molécula de alilamina central, mientras que en la Figura 2.4 (i) se muestra su distribucion de
cargas eléctricas. Cabe mencionar que este entrecruzamiento se debe a la deshidrogenacion
parcial en las alilaminas como se habia mencionado anteriormente.

a) Entrecruzamiento aleatorio b) distribucién de cargas
Figura 2.4. Posible polialilamina entrecruzada aleatoriamente por plasma.
Elaboracién propia
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En parrafos anteriores se mencionaron algunas ventajas que presenta la polimerizacion por
plasma [2.6,2.8,2.21-2.27], una de ellas es que no se utilizan otros agentes quimicos para llevar
a cabo la sintesis [2.21-2.25]. Mientras que los métodos quimicos [2.28], tienden a generar
residuos derivados de la sintesis.

La importancia en resaltar el entrecruzamiento de aminas primarias, secundarias y terciarias en
la polialilamina [2.9,2.20,2.29], es que es posible obtener diferentes estructuras entrecruzadas
mediante enlaces sencillos o dobles ricas en aminas [2.16-2.17] que favorecen la adhesién o
crecimiento celular debido a la superficie hidrofilica que se obtiene [1.22,2.9,2.11,2.15,2.27-2.30].
También se han aplicado para recubrir superficies metélicas en stents cardiovasculares que han
sido dopados con heparina para estudiar su hemocompatibilidad [2.31-2.32] y ademas para
favorecer la resistencia a la corrosion del stent [2.4], es por ello que se le considera como un
polimero biocompatible [2.33].

Por otra parte, la PAI sintetizada por plasma se ha dopado con nanoparticulas de Au o Ag para
implantarse en sitios focalizados en tumores, aprovechando sus propiedades antibacterianas
[2.34-2.35]. También, se han inmovilizado incrustando nanoparticulas de plata en la superficie de
PAI por efecto de sus grupos amina, obteniendo materiales para aplicaciones en medicina como
superficies antibacterianas [2.20]. Otra de las aplicaciones que tiene la PAI es que funciona como
capa protectora superficial haciendo mas reactivas superficies metalicas como oro y silicio [2.36].
En este mismo sentido, se estudié la biocompatibilidad en el recubrimiento de PAI por plasma en
implantes dentales de zirconio [2.11]. Un estudio realizado de PAI depositada por plasma sobre
sustratos de vidrio concluy6é que las superficies se vuelven hidrofilicas y biocompatibles que
benefician la adhesién y proliferacion celular a consecuencia del contenido de grupos amina, que
proveen cargas positivas y se enlazan con cargas negativas que poseen las células biol6gicas
[1.22,2.18].

Ademas, recubrimientos superficiales con PAl por plasma en fibras y peliculas de
policaprolactona (PCL) integraron grupos amina en dichas superficies. Estas modificaciones
mejoraron la humectabilidad superficial, siendo mas biocompatibles, teniendo la posibilidad de
dirigir estos materiales hacia ingenieria de tejidos [2.19].

Por otro lado, se ha estudiado el encapsulamiento con PAI sintetizada por plasma con diéxido de
Titanio (TiO2) depositado sobre un vidrio conductor transparente (TCO) y sensibilizado con
colorante de rutenio (Ru). Dentro de sus resultados reportan que la presencia de PAI permitié
mejorar la absorcién electromagnética debido a la estabilizacién del colorante con el titanio.
Ademas, se favorecio la eficiencia del proceso de fotocatalisis en la conversion de energia solar
a combustibles limpios y renovables, como es la produccién de hidrégeno [2.44]. Esto abre la
posibilidad de que materiales de PAI con o sin dopaje puedan presentar propiedades
fotoelectronicas que pudieran ser dirigidos hacia el &rea energética o fotovoltaica como aplicacion
secundaria.

2.3 Sintesis quimica de Polialilamina

En sintesis quimica la PAIl se usa como agente reductor [2.28], dispersante y estabilizante en la
preparacion de nanoparticulas de metales nobles. Es por ello, que se ha conjugado PAI con
nanoparticulas de Cu mediante sintesis quimica con el objetivo de obtener materiales
estabilizantes [2.37].
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La PAI comercial conjugada con particulas de Ag se estudié como recubrimientos antibacterianos,
sensores analiticos y en catalisis [2.38]. Las nanoparticulas de PAI obtenidas por emulsion han
sido utilizadas en transporte de antibiéticos [1.20] y por sintesis quimica con insulina para
administracién via oral [2.39]. Ademas, se han obtenido nanoparticulas de PAI degradables para
la liberacion de farmacos en cancer de pancreas [2.40], nanoparticulas termosensibles
compuestas de polialilamina hidroclorada (PAH) conjugada con poli N-isopropilacrilamida
injertada de grupos carboxilicos que podrian cargar fArmacos a consecuencia de la permeabilidad
y adsorcion de su superficie [2.41]. También, nanoparticulas de PAH comercial, fueron
sintetizadas quimicamente con ayuda de iones fosfato. Estos iones se derivan de sales fosfatadas
quimicas o &cido nucleico ARN evitando el uso de sales quimicas. Las nanoparticulas podrian
utilizarse para la aplicacion en el transporte y liberacion de genes [2.42-2.43]. Estas particulas de
PAI se derivan a estructuras compuestas con otros materiales para su formacion.

Como agente dispersante, la PAI se ha usado para formar compuestos con 6xido de grafeno y
nanoparticulas de platino para aplicaciones de catalisis electroquimica en la oxidacién del
metanol [2.28]. También, se ha estudiado con platino para la formaciéon de nanocubos y mejorar
su actividad electrocatalitica [2.43]. Ademas, se ha usado como bioabsorbente en la eliminacién
de Paladio (Il) donde se hicieron pruebas con la PAI se combinandola con Escherichia Coli [2.46].
Otro de los factores que influye en el comportamiento de la PAIl es el pH, ya que se ha reportado
que a valores de pH 5 se favorece la adsorcion de proteinas [2.47].

Ademas, la PAI obtenida quimicamente se puede utilizar como adsorbente de diéxido de carbono
(CO2) en ambientes humedos y secos a temperaturas entre 21 a 150°C, presentando mayor
estabilidad térmica y oxidativa debido a la funcionalizacion superficial con aminas primarias y
secundarias a estructuras de alumina, silicio y fibras de poliacrilonitrilo [2.48]. Por otro lado,
mediante la modificacién superficial de un electrodo de nitruro de vanadio con PAI quimica se
favoreci6 la humectabilidad permitiendo la transferencia de cargas, almacenamiento y conversién
de energia para su posible aplicacion en supercapacitores [2.12]. Materiales con estructuras
6rgano-metdlicas obtenidos mediante métodos quimicos compuestos de PAI funcionalizada con
platino se estudiaron como electrocatalizadores en la produccion de hidrégeno como combustible
[2.49].

En resumen, el tamafio mesométrico de particulas de PAI se vuelve importante. Es por esto la
eleccion de la polialilamina en este trabajo como material en aplicaciones bildgicas y de ingenieria
energética.
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Hasta el momento se ha presentado informacion sobre la estructura quimica de la alilamina y
polialilamina, asi como su area de aplicacién. En este trabajo se pretende obtener particulas de
PAI. Sin embargo, existen diferentes técnicas que se usan en la obtencién de particulas
destacando: molienda, biosintesis, sol-gel, electroquimica, pulverizacién y polimerizacion por
plasma. A continuacion, se presenta el fundamento, ventajas y desventajas en cada una de ellas
para la formacion de particulas.

3.1 Molienda mecéanica

Es un proceso de mecanizacion abrasiva que implica el desgaste o sobrepaso en la ductilidad de
un material solido reduciendo su tamafio mediante fuerzas fisicas y mecénicas de impacto,
friccion, colisiébn y corte, ver Figura 3.1. Con esta técnica se pueden obtener particulas con
tamafios nano y micrométricos. Las variables que influyen en el tamafio, estructura y propiedades
de las particulas son tipo de molino, contenedor, velocidad, tiempo, temperatura y medio de
molienda, asi como el diametro, peso, composicién y morfologia de bolas usadas [3.1-3.4].
También se pueden implementar varillas y/o barras, en lugar de bolas [3.2].

Algunos materiales que pueden ser procesados por este método son; metales [3.1-3.2],
ceramicos [3.5-3.6] y polimeros [3.4,3.7-3.9]. Sin embargo, en el método de molienda, las
particulas obtenidas pueden presentar contaminacion por efecto de disgregacion de los metales

gue constituyen al contenedor, aspas o bolas, mediante la friccion, ruptura, etc.
Rotacion

Particulas

Muestra

Figura 3.1. Esquema de un molino de bolas.
Elaboracién propia

3.2 Biosintesis

Es un método de sintesis biolégica puede involucrar el uso de bacterias, hongos, levadura y algas
para la formacion de particulas, haciendo a un lado la utilizacion de agentes quimicos nocivos y
dafinos para su obtencidon. Las condiciones ambientales como pH, temperatura, tiempo de
incubacioén, oxigenacion y presion deben ser favorables para el cultivo y crecimiento de las
bacterias, hongos, etc. Los procesos que se llevan a cabo son biosorcién y bioreduccion a nivel
extracelular e intracelular, ver Figura 3.2. En el primer proceso, los microorganismos en su pared
celular secretan substancias que contienen grupos funcionales aniénicos capaces de atraer y
enlazarse con los cationes de soluciones acuosas o contaminantes formando las particulas. En
el segundo, mediante oxidacién o reduccién de iones metalicos por diferentes agentes reductores
como aminas, proteinas o grupos carbonilo presentes en las células microbianas manipulan

22



l\

M POSGRADO Mg

Sintesis por plasma de mesoparticulas de polialilamina

genéticamente el desencadenamiento de sintesis de particulas [3.9-3.11]. Una de las desventajas
que tiene esté técnica es que los microorganismos pueden perecer facilmente por variaciones de
las condiciones ambiente de cultivo.

e

Y Levadura
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Nucleacién Ag

—>

Particulas
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AgNO3 ~
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Figura 3.2. Esquema de la biosintesis.
Elaboracién propia

3.3 Sol-gel

Es un método de sintesis quimica para la formacioén de materiales a nano y micro escala, donde
se pueden controlar las condiciones de sintesis desde el precursor hasta la obtencién del
producto. El proceso de sol consiste en la suspensién de particulas en un liquido. Mientras el gel
es en donde se forman las particulas. La sintesis sol-gel se realiza en dos etapas: hidrdlisis y
condensacion. En la primera ocurre la hidrolisis del alcéxido dando como resultado la solucion
sol, que contiene particulas de aproximadamente 100 nm. Posteriormente, los grupos formados
polimerizan por condensacion para formar estructuras lineales y/o tridimensionales [1.9,3.9,3.12-
3.15], ver Figura 3.3.

El método sol-gel utiliza la mezcla de agentes quimicos para formar las particulas, lo que ocasiona
la generacion de residuos tanto al lavarlas, al retirar los excesos y esterilizarlas, como también,
en la misma estructura de las particulas. Estas impurezas, pueden no ser beneficiosas en
aplicaciones biol6gicas o parcialmente beneficiosas para otras aplicaciones.

< -
— Hidrolisis — Condensacion
ol =igl—

Particulas
Precursores Sol Gel

Figura 3.3. Esquema del método Sol-Gel.
Elaboracién propia

3.4 Electroquimica

Es un método que involucra la transferencia de electrones de una substancia a otra mediante
reacciones de oxidacion y reduccion (redox) aplicando una diferencia de potencial eléctrico entre
dos electrodos (anodo y céatodo), sumergidos en una soluciébn acuosa. El anodo se oxida
(electrodo de sacrificio), formando especies ionicas en forma de sales intermedias, las cuales se
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reducen en el catodo, precipitindose, obteniéndose asi las particulas a nano y micro escala [3.16-
3.22]. La Figura 3.4 muestra una celda electroquimica que representa el circuito eléctrico
empleado, el cual, puede ser analizado o medido potenciostética y galvanostaticamente [3.18-
3.19,3.21].

Ademas, esta técnica permite el control de parametros de sintesis como el material del que estan
constituidos los electrodos, morfologia y distancia entre ellos, electrolitos de soporte,
concentracién de los reactivos, temperatura, implementacién de surfactantes, pH, tiempo de
reaccion, potencial eléctrico y densidad de corriente [3.16-3.17,3.19-3.22]. Estos dos ultimos
parametros, al ser modificados, favorecen los fenémenos de nucleacion, crecimiento y velocidad
de reaccidn para obtener particulas [3.16,3.20].

Flujo de potencial eléctrico

+ il

Flujo de electrones l
f"" T

~N—

Solucién Electrolito
acuosa

Oxidacion

Flujo de electrones

\

Reduccion

Particulas

Figura 3.4. Esquema del método electroquimico.
Elaboracién propia

3.5 Pulverizacion por plasma

Un plasma es un fluido de particulas neutras, iones positivos y negativos [2.10,2.24,2.27,2.35,
3.23-3.28]. La pulverizacion por plasma es un proceso fisico de erosion por pulverizacion catodica
donde se pueden formar particulas de tamafios micro y nanométricos por efecto de bombardear
un material con particulas de alta energia aceleradas por un campo eléctrico que expulsan
particulas de este material a consecuencia del impacto, las cuales, se depositan sobre un sustrato
en forma de pelicula delgada.

El principio de operacion consiste en generar un plasma de alta energia por un potencial eléctrico
a corriente continua, corriente alterna o a radiofrecuencia entre dos electrodos; catodo (-) donde
se encuentra el blanco y anodo (+) que sostiene al sustrato o muestra, respectivamente. Estos
electrodos se encuentran dentro de una cdmara, en la cual, se reduce la presion mediante una
bomba de alto vacio. Consecutivamente, entra un gas (Ar, Oz, N2) a dicha camara y los electrones
libres colisionan con dicho gas, ocasionando que se formen iones positivos, acelerandose y
colisionando con el blanco, retirando atomos superficiales. Estos &tomos viajan hacia el sustrato
formando una pelicula delgada sobre su superficie e inclusive, algunas particulas pueden
introducirse en el sustrato [3.29-3.33], ver Figura 3.5.
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Particulas Céamara de sintesis

[ [
=
\| Anodo Ij

Entrada del gas
Ar @ |
— |
2 \ R v O~ . )
Blanco <+ 777' B]

— Sustrato

Bomba de
alto vacio
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Figura 3.5. Esquema de la pulverizacién catédica.
Elaboracién propia

Para aumentar el rendimiento de la pulverizacion catédica, a menudo se utiliza un magnetrén
(iman) que genera campos magnéticos que confinan a los electrones cerca del blanco [3.30-
3.32,3.34-3.35]. El método es limpio, amigable con el ambiente y no genera residuos debido a
que no utiliza agentes quimicos. Por lo que las particulas se obtienen con alto grado de pureza.
Sin embargo, una desventaja seria obtener un blanco puro de polialilamina, el cual, se
erosionaria, formando y depositando particulas sobre un sustrato.

3.6 Sintesis de particulas por Plasma

La formacion de particulas puede considerarse una etapa critica en la polimerizacién por plasma,
depende principalmente de la longitud del camino cinético seguido de las especies reactivas
durante su movimiento difusivo [3.36-3.37]. Por lo anterior, distancia entre electrodos menores a
1 cm favorece que los electrones alcancen su energia cinética maxima para dar lugar al
crecimiento de particulas [1.25,3.28]. También, al incrementar la potencia de sintesis mayor a
100 W, aumenta la densidad de electrones provocando una mayor conversion, fragmentacion y
formacion de radicales libres [2.22,2.24,3.36] y con esto se podrian formar particulas. Por otro
lado, si la potencia es baja, tiende a formar peliculas poliméricas [2.10]. Otra de las variables que
influye, es la presién ya que define la densidad del gas y colisiones mutuas entre particulas,
influyendo en el camino libre de las moléculas [3.28]. Es importante mencionar que un aumento
en la presion provoca la formacién de pelicula con particulas adheridas sobre ella [3.27], mientras
gue, a presion de 102 Pa, las reacciones entre iones y moléculas forman especies oligoméricas
[2.10,2.27].

El tiempo de sintesis entre 3 min a 1 h influye en la formacién y permanencia de las particulas en
el reactor [1.16,1.24,1.25]. Conforme incrementa el tiempo aumenta la homogeneidad en la
estructura [2.22].

De acuerdo a lo anterior, el incremento o disminucion en el tamafio de las particulas puede ocurrir
por dos factores. El primero, es la adherencia de las particulas en las paredes internas del reactor
durante tiempos mayores a 1 h de sintesis, provocando que se acomoden unas sobre otras
tendiendo a formar aglomerados [1.11,1.16,1.24-1.25,3.38].

Con lo anterior, la generacion de especies reactivas del precursor en el plasma es favorecida por
el control de parametros, propiciando la formacion de estructuras solidas con alto grado de
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entrecruzamiento U oligomeros [3.39]. Por lo tanto, las especies reactivas presentan una
velocidad de polimerizacion menor que la velocidad de difusion de estas especies al sustrato.
Como consecuencia, se forman particulas macroscopicas (visibles) suspendidas hasta que la
fuerza gravitacional eventualmente hace que precipiten sobre la superficie del sustrato
[3.27,3.37].

En este sentido, las particulas y/o peliculas obtenidas se pueden formar a baja presién y flujo de
mondmero [3.27]. Ademas, son insolubles en disolventes organicos como acetona, cloroformo,
etanol, diclorometano, hexano, tolueno y agua hirviendo o fria, lo que indica la naturaleza
altamente entrecruzada del polimero [2.18,2.24,3.27]. Por otro lado, los oligdmeros son solubles,
debido a que generalmente son estructuras ramificadas o con poco entrecruzamiento [3.27].

Con lo anterior, las peliculas y particulas organicas se forman usualmente por deshidrogenacién
intensa de las moléculas [1.25]. Por lo tanto, el tipo de acoplamiento, propiedades del precursor,
configuracién del reactor, condiciones de sintesis influyen directamente en la formacion vy

obtencion de peliculas y/o particulas por plasma, ver Figura 3.6.
Plasma Polimerizacion
/

Deshidrogenacion

g = p 1y / '_\.sx,- s v;
y R | °9 9" o 3 ‘ol ZESAN
) — ‘ % S ‘%“ . Sahda Bomba de vacio
?: Entrada / Particulas

Q Sensor Pirani
Monémero

Figura 3.6. Esquema de la sintesis por plasma.
Elaboracién propia

3.6.1 Acoplamientos en reactores de plasma

El tipo de acoplamiento en reactores de plasma es de dos tipos [3.35-3.36], los cuales, pueden
favorecer la obtencion de peliculas o particulas:

a) Reactores con electrodos externos.
Para generar el plasma al interior del reactor se pueden colocar electrodos externos en dos tipos
de acoplamiento: capacitivo e inductivo.

En el acoplamiento capacitivo se colocan placas paralelas, ver Figura 3.7 (a). En tanto que el
acoplamiento inductivo se coloca una bobina exterior al reactor como se ilustra en la Figura 3.7
(b). En este tipo de arreglos, la energia se transmite desde una fuente de alimentacién al gas a
frecuencias entre 13.56 y 35 MHz [3.35-3.36] a potencias en el intervalo entre 2 a 300 W. Se
utilizan generalmente para el procesamiento de superficies [3.40] donde el sustrato se puede
colocar en cualquier parte del reactor. Los reactores pueden estar constituidos de vidrio, cuarzo,
ceramica o alimina [3.35-3.36].
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(a) Capacitivo b) Inductivo

Figura 3.7. Reactores con electrodos externos en el plasma.
Elaboracién propia

Mediante el acoplamiento inductivo se han obtenido peliculas de tricloroetileno [1.44] y
recubrimientos superficiales con PAl en una membrana de poliamida [3.41], en particulas porosas
de poliestireno [2.8] y particulas de cuarzo [3.42]. La homogenizacion y distribucién energética
en todo el reactor se debe al campo eléctrico generado y aplicado por medio de la bobina. Por
otro lado, con el acoplamiento capacitivo se ha logrado obtener peliculas de PAl en forma de
recubrimientos superficiales en obleas de silicio [2.29]. También, nanoparticulas organicas de
tolueno [1.16,3.39] estireno, benceno, propilbenceno, fenilacetileno, xilenos, comino,
vinilciclohexano, ciclohexano y metil ciclohexano [1.16] en el intervalo entre 70 y 833 nm.

b) Reactores con electrodos internos.

Esta configuracion puede tener una fuente de alimentacion a corriente directa (DC) o
radiofrecuencia (RF) a 13.56 MHz, sistema de acoplamiento y camara de vacio, ver Figura 3.8.
Con estos sistemas, se debe tener cuidado con las condiciones de trabajo como presidn, potencia
eléctrica, distancia entre electrodos, posicion de la entrada del mondmero, geometria del reactor,
entre otras, debido a que pueden influir significativamente en la extension del bombardeo por
iones hacia el sustrato y la produccion de especies activas para el crecimiento de peliculas [3.35-
3.36] o particulas en su respectivo caso.

Figura 3.8. Arreglo resistivo del reactor de plasma.
Elaboracién propia

Mediante esta configuracion del plasma se han obtenido materiales en fracciones solubles e
insolubles de polianilina [3.43-3.44] y polipirrol [3.45]. Esta ultima fraccion se divide en: peliculas
y particulas. Por lo tanto, se ha reportado la obtencién de peliculas de polialilamina dopadas con
yodo PAl/I dirigidas al sistema nervioso central después de lesiones severas [2.19,2.20], también
PAI como recubrimiento en fibras y peliculas de policaprolactona [2.22]. Peliculas de polianilina
(PAN) [3.46] y conjugadas con particulas de plata y cobre [3.47]. Peliculas de polipirrol con y sin
yodo (PPy, PPy/I) [3.48]. Por otro lado, se han obtenido particulas de polipirrol propuestas como
biomateriales [1.17-1.19] para ingenieria de tejidos y liberacion de farmacos [1.24,1.25],
particulas de 6xido de titanio (TiO) [2.19,2.20], entre otros.
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Se ha implementado la conjugacién de acoplamientos como los anteriormente mencionados en
reactores del plasma como; arreglos capacitivos con voltaje a RF [3.40] y arreglos capacitivos e
inductivos [1.44] para concentrar y distribuir ain mas la energia, aumentando el potencial eléctrico
y la intensidad del campo magnético, con la finalidad de incrementar la densidad de los electrones
alrededor de los electrodos para que impacten y colisionen con los monémeros y distintas
superficies. Con esto se puede favorecer la obtencién de peliculas y/o particulas.

3.6.2 Parametros del plasma

El control y manipulacion de varios pardmetros como el tipo de mondmero, frecuencia para
generar la descarga, presion, potencia eléctrica de la fuente de ionizacioén, velocidad de flujo,
configuracion y geometria del reactor, ubicacién y separacion de los electrodos [2.22,3.27-
3.28,3.35,3.49-3.50], humedad y temperatura [3.28], pueden influir en la formacion de peliculas y
particulas por plasma. Para el caso de las particulas, contribuyen en su distribucion, tamafio y
mayor permanencia en el area de reaccion [3.50]. Por lo tanto, las condiciones de sintesis
intervienen en la estructura quimica y propiedades [3.27] de los materiales obtenidos.

3.6.2.1 Implementacion de Imanes

Para que aumente el rendimiento o eficiencia de ionizacién, asi como el volumen y densidad del
plasma. Pueden adicionarse imanes al catodo de tipo: cavidad, cilindricos, frecuencia ciclotrénica,
entre otros. Esto origina que un campo magnético concentre el movimiento de electrones a su
alrededor, aumentando sustancialmente la probabilidad de que ocurra una colisién ionizante entre
electrones y atomos, dando como resultado un plasma denso en la regién de trabajo
[2.10,3.28,3.34-3.35]. Utilizar imanes y trabajar a DC, RF, bajas presiones, adicionando un gas
reactivo, puede generar recubrimientos de mayor pureza a sustratos metalicos con compuestos
complejos como Oxidos y compuestos mixtos [2.10,3.34-3.35]. Ademas, podria favorecer la
nucleacion, por una alta concentracién de especies reactivas de un monémero, concentrando la
region de polimerizacién y asi obtener particulas con diferentes tamafos.

3.6.3 Polimerizacién por plasma

La polimerizacion por descargas de resplandor es sinGnimo de polimerizacion por plasma debido
a gue se pueden formar peliculas [1.17-1.19,3.51-3.52] o particulas [1.11,1.16,1.25,3.38,3.50,
3.53] de materiales organicos e inorganicos que se llevan a cabo en presencia de iones,
electrones y otras especies que son energéticamente capaces de romper algin enlace
[2.24,3.36].

La utilizacién de precursores organicos en fase gaseosa o vapor [1.24,1.25] y precursores liquidos
[1.16,3.50] tienden a reaccionar quimicamente por las colisiones con los electrones y iones
acelerados por el campo eléctrico obteniéndose polimeros altamente entrecruzados [3.54]. El
monodmero y los gases que no reaccionaron son extraidos del reactor por la bomba de vacio
[3.49].

A continuacioén, se describe un posible mecanismo en tres pasos via radicales libres en la
polimerizacién por plasma de peliculas [3.27,3.37]. Sin embargo, este proceso puede ser similar
en la formacién y obtencion de particulas con precursores organicos, como los reportados por
Cao [1.16,3.54], Guillermo [1.17], Lidia [1.19] Miguelina [1.24,1.25], Shahravan [3.39]:
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Iniciacion:

El monémero en fase gaseosa interacciona y colisiona con las particulas aceleradas,
deshidrogenandose y formando radicales libres, los cuales, se neutralizan y recombinan,
formando la estructura inicial del polimero y generacién de mas electrones, ver Ecuacion 3.1.

P+M—->M +e” (3.1)

Donde:

P: iones, electrones, neutrones, fotones y especies cargados energéticamente.
M: monoémero.

M*: monémero excitado.

e electrones.

p: polimero.

Propagacion:

La Ecuacion 3.2 muestra la etapa de propagacion. Durante la recombinacion, estructuras
oligoméricas cuasi esféricas podrian ir formandose a consecuencia de la deshidrogenacion y
entrecruzamiento del monoémero.

En esta parte de la sintesis, algunas particulas pequefas formadas en la region visible del plasma
precipitan en las paredes internas del reactor o en los electrodos. La constante entrada del
monomero puede influir en el tamafio de las particulas, debido a la adherencia de mas monoémero
en su superficie y continda entrecruzandose durante el tiempo de sintesis, formando
aglomerados.

P+M+ M* > M* +e” (3.2)

Terminacion:

Finalmente se interrumpe la entrada del monémero utilizado, la descarga se apaga,
incrementando la presion hasta la atmosférica y el crecimiento del polimero termina por efecto de
las colisiones con las particulas aceleradas, como se indica en la Ecuaciéon 3.3. Particulas
poliméricas pueden ser obtenidas a diferentes tamafios y con grupos funcionales derivados del
mondmero inicial pueden ser de nlcleo-coraza, huecas o sélidas.

P+M+ M ->p (3.3)

Los iones positivos juegan un papel importante en la formacién del polimero. Sin embargo, se
enfatiza el papel que desarrollan los radicales libres y los iones en la polimerizacion del monémero
[2.10,2.27]. La polimerizacion depende de la presencia de electrones y otras especies con
suficiente energia para romper enlaces quimicos por colisién formando estructuras entrecruzadas
en forma de peliculas y particulas.

Cada una de las técnicas anteriormente detalladas presentan ventajas y son capaces de obtener
particulas de tamafio nanométrico derivado de las condiciones de sintesis. Sin embargo, también
llegan a presentar desventajas que podrian desfavorecer su uso respecto a las aplicaciones de
las particulas. Por ejemplo, en molienda por efecto de las fuerzas mecéanicas de impacto, colision
y corte entre las bolas, aspas, varillas y el contenedor pueden desprender residuos metélicos,
adheridos a las particulas. En biosintesis si no se tiene cuidado con el pH, temperatura y
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condiciones de subsistencia de los microorganismos, estos pueden perecer. Por su parte, sol-gel
y electroquimica involucran el uso de agentes quimicos que generan residuos derivados de la
sintesis y en la estructura las particulas.

Por otro lado, pulverizacion catédica y polimerizacion por plasma son técnicas limpias que no
utilizan ningun agente quimico y es posible obtener particulas con alto grado de pureza. Sin
embargo, la pulverizacion catodica trabaja a altas presiones y para el crecimiento de peliculas se
utilizan blancos de alta pureza. Mientras que en el plasma trabaja a bajas presiones con
monomeros para la obtencion de las particulas.

Debido a las desventajas que presentan las técnicas existentes, es necesario explorar diferentes
métodos y técnicas. Por esta razon, en este trabajo se estudiaron las condiciones de sintesis para
obtener mesoparticulas de PAI mediante la técnica de polimerizacion por plasma.
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4.1 Arreglo y configuracion del reactor de plasma

La sintesis de particulas de PAI se realiz6 mediante un reactor tubular vertical de vidrio pyrex de
9 cm de didmetro y con longitud de 25 cm. Utilizando bridas y tapaderas de acero inoxidable. Uno
de los factores que se estudio para favorecer la formacién de las particulas, fue acoplar al sistema
resistivo un arreglo inductivo (RI). Recordando que un arreglo resistivo consiste en tener los
electrodos dentro de la camara de reactor y estdn en constante contacto con el material que se
sintetiza. Por su parte, el arreglo inductivo consiste en acoplar externamente una bobina de cobre,
la cual, un extremo se conecta al catodo amplificando la energia y el otro extremo se encuentra
flotado, ver Figura 4.1.

La brida posicionada en la parte superior tiene tres entradas, nombradas E1, E2 y E3. En la E1
no se introduce nada, cerrandose herméticamente. Mientras que la entrada E2 posicionada al
centro de la brida, se inserta una varilla ensamblada a un electrodo superior, ambos son huecos
para el paso de la alilamina en fase gaseosa. Por su parte, en la brida inferior se encuentra
ensamblado el segundo electrodo, el cual, tiene acoplado un iman de tierras raras (1.4 T). La
brida inferior se enfria mediante un sistema de recirculacion de agua a 10° C.

El diametro del electrodo superior es de 5 cm, mientras que el del catodo es de 9 cm. Ambos son
de acero inoxidable. Se encuentran conectados a un generador de radiofrecuencia Kurt J. Lesker
Company RF Power Generator R301 con acoplamiento Kurt J. Lesker Company Automatic
Matching Network Controller MC2. En E3 se encuentra conectado un sensor Pirani MK 317
acoplado a un controlador digital MKS 945 obtenidos de MKS Instruments, Inc. Para el sistema
de vacio se implementa una bomba para vacio Alcatel Pascal 2021 SD.

Se conectaron recipientes cilindricos de volumen aproximado de 88 mL acoplados a una valvula
J. Young Sigma Aldrich de alto vacio, su diametro de salida es de 6 mm de diametro. Estos
recipientes contenian alilamina y agua, por el diferencial de presién se introducen en fase
gaseosa. Los recipientes se conectan por separado a un codo en forma de T y posteriormente se
ensambla al reactor por el acceso E2. Cuando se sintetiza solo polialilamina, el acceso de la
alilamina se conecta directo a la varilla del acceso E2.
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Figura 4.1. Configuracion del reactor de plasma.
Elaboracion propia.

Es importante resaltar que de acuerdo a la investigacion bibliografica que se ha realizado sobre
la sintesis de peliculas de polialilamina, Las variables reportadas que influyen directamente en la
estructura quimica destacan: la variacion de presion (10 a 10 mbar), distancia entre electrodos
(8 mmy 12.5 cm), potencia (0.2 y 150 W), tiempos de sintesis (26 s a 300 min), configuracién del
reactor ya sea horizontal o vertical con didmetros en el intervalo de 3 a 25.5 cm con longitud entre
25 a 60 cm y espesor de 0.5 cm, temperatura de alilamina (20°C y 45°C), electrodos de acero
inoxidable, carbono, cloruro de sodio (NaCl) y cobre, radiofrecuencia pulsada y continua a 13.56
MHz, gases portadores como Ar, N2, H2 y Oz, y aire residual, arreglos resistivos e inductivos
[1.22,2.2,2.4,2.8-2.9,2.11,2.18-2.22,2.24,2.27-2.28,2.31,2.33,2.35,2.39,2.42, 3.44,4.1-4.8], tipo
de precursor organico e inorganico para formar compuestos.

Considerando lo anterior, es importante mencionar que debido a la cantidad de variables
involucradas en el proceso se realizaron multiples pruebas experimentales para obtener
particulas de PAI. En el anexo 1 se resumen algunas pruebas experimentales. A continuacioén, se
hace mencién de las condiciones establecidas:

La distancia entre los electrodos que partié de 7 cm a 1 cm. La variacién de presion fue de 2x10
1a 1 mbar. La energia de sintesis se estableci6 en intervalo entre 20 a 100 W con incrementos
de 20 W. También, se analiz6 la posicion de la entrada del monémero al reactor. Ademas, la
variacion en la longitud del tubo de vidrio del reactor que inicialmente fue de 30 cm. Se analizo si
las condiciones ambiente como humedad y temperatura favorecian o influian durante las pruebas
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de sintesis, optdndose por ambientes humedos. A partir de esto, dias con un 40% de humedad y
temperaturas menores a 16°C, favorecia el incremento en la cantidad de masa obtenida de
particulas. Ademas, acoplar externamente una bobina variando su posicion y conectarla a la
energia del cétodo. Favorecié en que las particulas formadas y el monémero que no habia
reaccionado abandonaran el reactor.

Por lo tanto, se encontrd que la configuracion de arreglo resistivo-inductivo mostrado en la Figura
4.1 favorecio en la obtencion de particulas de PAI.

Se uso alilamina (Aldrich, 95%) y agua destilada. El agua se introdujo para generar un ambiente
hamedo dentro del reactor. La alilamina se mantuvo a una temperatura ambiente de 25°C,
mientras que la temperatura del agua se mantiene a 10°C para tener un ambiente frio y hUmedo,
identificando sus efectos en la obtencion de las particulas. Con los pardmetros establecidos, el
proceso fue reproducible.

4.2 Sintesis de particulas de PAI

La Figura 4.2 muestra el reactor del plasma en la descarga de inicio (azul/blanco); sin embargo,
la coloracién cambié cuando la alilamina o alilamina/agua en fase gaseosa (rosa/violeta) entr6 al
sistema. La descarga de resplandor que se muestra fue a 100 W.

1 . ,

Figura 4.2. a) Descarga inicial del plasma y b) alilamina en el reactor a 100 W.

La presion se reguld con la entrada del monémero y agua. Se sintetizaron peliculas poliméricas
depositadas en las paredes del reactor y particulas alrededor del electrodo, parte media y
superior, como se observa en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Reactor con polialilamina sintetizada por plasma a 100 W.

Al finalizar el tiempo de sintesis, se interrumpe el flujo de entrada de alilamina y agua, se apaga
la potencia eléctrica de la fuente de ionizacién y se extingue la descarga de resplandor.
Posteriormente, se incrementa la presién dentro del reactor hasta igualar la presién atmosférica
para abrir el reactor y extraer el material obtenido.

Los polimeros obtenidos de PAI fueron en dos fracciones: insoluble y soluble, la parte insoluble
se divide en peliculas y particulas. Las peliculas delgadas son de color café claro/obscuro y las
particulas de color beige adheridas a las paredes internas del reactor. Las particulas fueron
extraidas cuidadosamente con una espétula. Posteriormente, la fraccion soluble se separ6
aplicando acetona para que se separe de la pelicula. A esta Ultima, se le coloca agua para que
se hinche y desprenda, ver Figura 4.4.

Entre la region Resistiva (Iméan y electrodos) Parte superior de la bobina

NN

Particulas de PAI

Figura 4.4. Particulas de Polialilamina.
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4.3 Dopaje de particulas de PAI con 6xido de plata por plasma

Uno de los objetivos especificos plantea dopar las particulas de PAI con 6xidos metalicos por
plasma. En consecuencia, el dopaje con un metal podria agregar una impureza benéfica que
podria mejorar las propiedades estructurales, eléctricas y Opticas en las particulas de PAI. Debido
a la interaccion fisicoquimica entre el polimero-metal. Por esta razén se plantea el dopaje de las
particulas de PAI con plata.

La Figura 4.5 muestra el reactor utilizado con didmetro de 9 cm y longitud de 20 cm acoplado a
bridas y tapaderas de acero inoxidable. Fue una configuracion resistiva similar al reactor utilizado
para la sintesis de las particulas de PAI. Las bridas tanto inferior y superior tienen tres entradas
cada una. En la brida superior son nombradas E1, E2 y E3, mientras que para la brida inferior es
E4, E5y E6. La E1, E3, E4 y E6 se cierran herméticamente. Las entradas E2 y E5 estan en el
centro de cada brida, donde se inserta una varilla ensamblada a cada electrodo. El electrodo
superior es de 5 cm de didmetro y se conecta a tierra. Por su parte, el electrodo inferior es de 2
cm de diametro y es conectado a corriente directa (CD). El tamafio de este electrodo es menor
debido a que reducir el &rea concentraria la energia para poder erosionar y desprender plata. La
cual, se depositaria en la superficie de las particulas de PAIl. Proceso similar a la técnica de
sputtering pero a baja presion de 10" mbar y voltajes a corriente directa menores a 1000 V. Sobre
él, se colocan laminas y alambre de plata (Aldrich, 99.9%). La distancia entre los electrodos fue
de 9.9 mm.

| s
Pirani

E2

Electrodo (Tierra) : Condensador de gases

s 9

Q

Electrodo inferior

Electrodo inferior

E5
Electrodo (CD)

Figura 4.5. Reactor empleado para dopar las particulas de PAI con plata por plasma.

Se aplicé un voltaje de 900 V a corriente directa mediante una fuente MDX 1K de Advanced
Energy. Las particulas se acondicionaron sobre porta muestras de vidrio de 1 cm?. Los cuales,
se les dio un pretratamiento mediante el dopaje con plata a 900 V por 30 min, ver Figura 4.6. Este
pre-tratamiento se hizo con la finalidad de no contaminar las particulas de PAI con silicio del que
estan constituidos los portamuestras.
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Pre-tratamiento

|

Recubrimiento con plata

Antes Después
Figura 4.6. Pre-tratamiento de los porta muestras de vidrio con plata por plasma.

Posteriormente, con la ayuda de una espatula se colocaron las particulas de PAI sobre un
portamuestras pre-tratado. Resaltando que las particulas utilizadas se tomaron de las que fueron
sintetizadas a radiofrecuencia a potencias de 20 a 100 W y a cada potencia se doparon.
Posteriormente, con ayuda de otro portamuestras pre-tratado se compactaron para evitar que se
despeguen durante el dopaje. Se separan los vidrios y se introducen al reactor. Ambos portan
particulas. Antes del dopaje, las particulas son de color beige claro y al mismo tiempo se introduce
un portamuestras sin tratamiento, para observar el depésito de plata. El dopaje se realizé a 900
V por un tiempo de 30 min. Al finalizar la sintesis, la superficie de las particulas de PAIl es de color
beige opaco y ligeramente gris. Ademas, el portamuestras presenta un color plateado como se
muestra en la Figura 4.7. Corroborando el posible dopaje de las particulas de PAI con plata por
plasma.
Dopaje de particulas de PAI con Plata

Después

< o av 20385 Particulas de PAI/Ag
Figura 4.7. Dopaje de las particulas de PAI con plata por plasma.

El estudio y caracterizacion de los materiales obtenidos por plasma, se realiz6 empleando
técnicas de caracterizacion en estado solido, las cuales, se explican en el Anexo 2.
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5.1 Morfologia

En la Figura 5.1 se muestra la morfologia de las particulas de PAI que se obtuvieron de 20 a 100
W mediante polimerizacion por plasma usando un arreglo resistivo-inductivo (RI). Estas
micrografias a 10 000X se obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL IT
100 con voltaje de aceleracién a 20 kV. En el anexo 1 se detalla el proceso de operacion de esta
técnica de caracterizacion. De manera general, se observan particulas aglomeradas de forma
cuasi esféricas y esféricas de diferente diametro. En PAI 20 W, las particulas son més esféricas
y conforme incrementa la potencia, las particulas tienden a aglomerarse. Ademas, se puede
observar que el aumentar la energia favorece la formacion de particulas de menor tamafio como
se observa en la pelicula de PAI 100 W.

Con los resultados obtenidos, se puede decir que probablemente la energia de sintesis influye
en la heterogeneidad en cuanto la forma y tamafio de las particulas, ya que a 100 W fue donde
se observo el crecimiento de particulas

S

SED 20.0kV x10,000  1pm SED 20.0kv
PAIN 20 W RI PAIN480 WRI

a)20W  b)4ow

SED 20.0kV = SED 20.0kV : x10,000  1unt

PAIN 60 W RI g o e PAI N 80 WRI

d) 80 W
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SED 20.0kV
PAIN10OWRI

x10,000 1pm

e) 100 W
Figura 5.1. Particulas de polialilamina sintetizadas a diferentes potencias eléctricas por plasma.

5.1.1 Masa obtenida

La Figura 5.2 muestra la cantidad de masa obtenida de particulas de PAIl en funcién de la energia
de sintesis con tiempo de reaccién de 4 h. Se observa que al incrementar la energia de sintesis

de 20 a 60 W aumenta la cantidad de masa

de 36.6 a 78.7 mg, que decrece a 80 y 100 W de

14.1 a 47.9 mg. Probablemente, se debe al efecto de la energia, ya que es posible que el polimero
se obtenga en forma de pelicula y no como que particulas a esta potencia. Este comportamiento,
se observo en las micrografias mostradas en la Figura 5.1 (d).

100
| Particulas PAI
Plasma 78.7
80 |- °
39.2 %

—_ 60 15.9°C
g 60| o
g 30 % 47.9
< 19.8°C
= 36.6

40| °°

* 53 %
44.5 % 17.9°C
17.6°C
20 | 14.1
~437% ®
~14°C
0 1 L 1 1 L 1 L 1
20 40 60 80 100
Potencia (W)

Figura 5.2. Masa obtenida de las particulas de PAI sintetizadas a diferentes potencias por plasma.

5.1.2 Diametro

En la gréfica de la Figura 5.3 se muestra la distribucion del diametro de las particulas de PAI

obtenidas a las diferentes energias de sintesis.

Las gréficas representan funciones de distribuciéon
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normal donde los valores de media armonica indican el valor maximo en cada distribucion. Estos
valores maximos son considerados como el diametro medio para cada distribucion.

La medicién de la desviacion estandar y distribucion normal se realizé con el software Olympus
Measure IT. Las micrografias obtenidas por el microscopio electrénico de barrido se introducen
en el software y se mide el diametro de las particulas. Posteriormente, se calcula la dispersion de
los diametros con la Ecuacion 5.1.

A

fl@p) = (5.1)

o

donde

f(¢)= funcién de distribuciéon normal
¢= didmetro de la particula

u= media armonica

o=desviacion estandar

Se midieron los diametros a 772 particulas aproximadamente para potencias de 20, 40, 60 y 100
W. Mientras que en PAI a 80 W solo fueron 257, debido a que como se explicaba en el punto
anterior que predomina el crecimiento de pelicula obteniendo 56.8 mg y 14.1 mg de particulas a
esta potencia.

A 20 W se obtuvieron particulas con diametros en un rango de 380 nm a 2.2 um con una media
armonica de 0.79 um. Para las particulas de PAI a 40 W sus diametros van de 20 nm a 3.17 um
con media de 0.28 um. A 60 W se encuentran entre 47 nm a 2.81 um y una media de 0.48 pm.
Mientras que 80 W se encuentran de 150 nm a 2.35 um y su media arménica fue de 0.53 pum.
Finalmente, el intervalo de los didmetros a 100 W es de 50 nm a 2.93 um, con media armonica
en 0.17 pum.

Ademas, considerando los resultados del diametro de las particulas, se calcul6 el valor de la
dispersién para cada distribucion de las particulas obtenidas a las diferentes potencias de
sintesis. El FWHM/2 es la dispersién a la altura media para cada distribucion.
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Figura 5.3. Distribucion del diametro de las mesoparticulas de PAI sintetizadas a diferentes potencias.

De manera general, se puede observar que el intervalo de los diametros se encuentra entre 20
nm a 2.93 um. Ademas, al incrementar la potencia de sintesis disminuye el diametro promedio
f(¢), si se contempla los limites entre 20 y 100 W, como se muestra en la Figura 5.4. Sin embargo,
dentro de estos limites se observan variaciones respecto a la potencia a la que las particulas se
sintetizaron.

0s | . 0.79 um

_ Particulas PAI
07l f(¢)

0.6

' 0.48 um /\.
05 |-

0.53 um

Diametro medio (um)

0.28 um

0.1 1 . 1 . 1 . 1 . 1
20 40 60 80 100

Potencia (W)
Figura 5.4. Diametro medio de las particulas de PAI a las diferentes potencias de sintesis.

La Figura 5.5 muestra la grafica del FWHM/2 en funcion de la potencia de sintesis. De manera
general, se observa que al incrementar la potencia de sintesis de 20 a 60 W la dispersién aumenta
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de 0.23 a 0.53 um, mientras que, de 60 a 100 W, el valor de la dispersién disminuye de 0.53 a
0.39 um. Siendo a 60 W las particulas de PAI que muestran mayor dispersion de sus didmetros.
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Figura 5.5. Dispersion para cada distribucion en las particulas de PAL.

5.2 Estructura quimica

La Figura 5.6 muestra los espectros de absorciéon de IR-ATR de las particulas de PAI sintetizadas
por plasma a las diferentes potencias de sintesis. La estructura de las particulas de PAIl se analiz6
utilizando el método de reflectancia total atenuada (ATR) en un Espectrofotémetro FT-IR i5
Thermo Scientific con celda de diamante usando 100 barridos en el intervalo de absorcion de 550
a 4000 cm™.

Las bandas de absorcion en 3230 cm™ corresponden a las aminas primarias [2.4,2.9,2.24,2.28,
2.31,2.33,2.35,2.39,4.1-4.2,4.5-4.6,5.1], que provienen de la estructura inicial del monémero. Los
grupos alifaticos C-H se encuentran en 2922 cm™ sin embargo, la absorcién disminuye cuando
son particulas. Posiblemente por la ruptura de estos enlaces durante la sintesis, los cuales, se
encuentran en 2959y 2872 cm™ [2.28,2.31,2.35,4.6,5.1]. Ademas, las absorciones en 993, 915y
827 cm se asignan a C-H de la estructura del monémero, que en las particulas, disminuyen o
desaparecen. Sin embargo, se observan dos nuevas bandas de absorcion en 2358 y 2184 cm
que corresponden a las resonancias de dobles y ftriples enlaces =C= y C=N
[2.4,2.9,2.24,2.28,2.39,4.1,4.6,5.1].

Estos resultados sugieren un posible entrecruzamiento debido al incremento de dobles enlaces
y aparicion de grupos nitrilo derivados de la deshidrogenacion [2.18], fragmentacion y
reordenamiento [2.8] de la polialilamina durante la sintesis por plasma.

El incremento de la intensidad de absorcion en el pico localizado en 1622 cm™? se asigna a los
dobles enlaces consecutivos de C=C, C=0 y C=N, esto indica, que estos enlaces se formaron e
incrementaron en el polimero [2.24,2.28,2.35,4.6,5.1] pues en la alilamina los enlaces C=C se
encuentran localizados en 1642 cm™ [2.24]. Las bandas de absorcién localizadas en 1456, 1374
y 1418 cm™* son asignados a la posible oxidacion de los grupos N-O y C-O en la estructura de las
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particulas [2.20,2.35]. Las bandas de absorcién localizadas en 1418, 1340, 668 y 605 cm
corresponden a vibraciones C-H en el monémero.

Alilamina 3287

2922

“" pAl plasma < s e

Part 80 W

Part 60 W

IR-ATR Normalizado

Part 40 W

Part 20 W

¥ 2184 c—c

3230 1 iyl
N-H 2959 2872 2358 coN /14561374 CO 668
C-H ~C~ c-cl622 "y CH C-H
i 1 i 1 i 1 i 1 c=07 i 1 i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
cm

Figura 5.6. Espectros IR-ATR de las mesoparticulas de PAI.

En la Figura 5.7 se muestran los espectros de absorcion de IR-ATR de las peliculas. En los IR se
observan variaciones respecto a la intensidad de absorcion de los dobles enlaces consecutivos
y triples enlaces =C=y C=N en las absorciones de 2358 y 2185 cmen la estructura quimica de
las peliculas de PAI. Es decir, si la potencia de sintesis incrementa, disminuye la intensidad de
absorcion de los dobles enlaces consecutivos. Ademas, el pico que se encuentra en 1557 cm
incrementa la absorcion respecto a la formacién de dobles enlaces C=C, C=0 y C=N comparado
con la estructura de las particulas de PAIl. Los resultados sugieren que las peliculas tienen una
estructura entrecruzada derivada de la deshidrogenacion.
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Figura 5.7. Espectros IR-ATR para las peliculas de PAI.

La Figura 5.8 muestra la comparacion entre la estructura quimica de particulas y peliculas de PAl
obtenidas mediante el arreglo RI del plasma a 20 W. Con los resultados que se muestran, se
observa una divergencia en los picos localizados en 1622 y 1555 cm™ sugiriendo que los grupos
gquimicos C=C, C=0 y C=N incrementan en las estructuras de las particulas que en las peliculas.
Sin embargo, se concluye que las particulas obtenidas presentan estructuras similares a las
peliculas de PAI que han sido reportadas en la literatura [2.20].

Alilamina

PAI plasma |
Peli20W P o

Part 20 W

IR-ATR Normalizado

s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Figura 5.8. Espectros IR-ATR de particulas y peliculas de PAI sintetizadas por plasma a 20 W.
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5.3 Contenido elemental superficial

Se realiz6 el andlisis superficial de las particulas de PAI mediante la técnica de XPS a diferentes
tiempos de erosién que van de 0 a 90 s. El analisis de la estructura superficial de las particulas
fue realizado con un espectrofotbmetro XPS Thermo K-Alpha equipado con una fuente
monocromada de rayos X de Al (1486.6 eV). Las cargas electrostaticas se compensaron en cada
muestreo, con un haz de iones Ar. La presion inicial fue de 10° mbar y didametro de andlisis de
0.4 mm.

En general, el contenido elemental considera el total de C, Ny O presentes en la muestra. EICy
N son los elementos con mayor porcentaje, mientras que el de menor porcentaje es de oxigeno.
Los espectros muestran que las particulas estdn compuestas de estos elementos, los cuales
varian conforme incrementa la potencia de sintesis. Es importante mencionar que el oxigeno
proviene de la oxidacion del polimero. A O s se muestran los espectros amplios XPS. Para ello,
se grafica la intensidad en cuentas sobre segundo (c/s) en funcién de la energia de orbital en
(eV), como se observa en la Figura 5.9 (a). Al comparar la composicion de 0 y 90 s (unos
nandmetros hacia el interior de la estructura de las particulas) se observé que son similares, ver
Figura 5.9 (b). Sin embargo, varia el porcentaje respecto al tiempo de erosion.

0s Cls 90s Cls
Nis o PAIl Plasma NIs o PAI Plasma

744% | 19.67% 81T 13000
. :
5.8% Part 80 W 1 2.61% Part 80 W
77.29%l 18:31% 8549%"
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431% Part 60 W 163 ° 188% Part 60 W
19.12% 84.46%
74.83% 0 & 04% 1 120 9
| Part 40 W | 2.32% Part 40 W

80.69% 89.23%

n 7.39% 11.92% Part 20 W
ar
1 A 8l01% 2‘.76% Part 20 W
| | 1 L
400

I (c/s)
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0 200 400 600 800 1000 0 200 600 800 1000
Energia de Orbital (eV) Energia de Orbital (eV)
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Figura 5.9. Contenido elemental superficial de las particulas de PAI sintetizadas por plasma.

En la Figura 5.10 se muestra la grafica del porcentaje atébmico en funciéon de la potencia de
sintesis (W). Para analizar el comportamiento cuantitativo de cada elemento contenido en la
estructura quimica de las particulas a las diferentes potencias de sintesis se comparan sélo los
porcentajes atdbmicos a0y 90 s.

Los datos se tomaron de los espectros amplios mostrados en la Figura 5.9. De manera general,
los porcentajes de C incrementan a 90 s y se encuentran entre 84% y 89%. Caso contrario para
el N entre 8.4% y 13.3%, el O en 1.82% y 2.57%, los cuales disminuyen. La superficie de las
particulas indica estar mas oxidada que unos nandmetros al interior en casi todas las potencias
de sintesis.
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Figura 5.10. Comparacion del porcentaje atémico vs potencia en las particulas de PAl a 0 y 90s.

Derivado a esta comparacion superficial y unos nanémetros al interior de la estructura de las
particulas de PAI. Los analisis de los estados quimicos se realizaron a tiempo de erosion de 90s.

5.4 Estados quimicos

Para entender como se asignan los posibles estados quimicos en las particulas de PAI se parte
del principio de operacidn del XPS. El cual, consiste en irradiar con fotones de Rayos X a la
muestra de andlisis. Estos fotones poseen una energia mayor a la energia del electrén que se
encuentra en el orbital 1s en los 4&tomos en la muestra analizada. El electron es eyectado y
analizado por el equipo realizando el balance de energia, como se muestra en la Figura 5.11.
Con la técnica XPS se puede determinar estados de oxidacién, contenido elemental, atomos

vecinos, etc.

XPS

hv
Balance de energia
EB =hv- EC -W

hv=energia del fot6n incidente
2p  E.=energia del electron eyectado
W = trabajo realizado

Orbital de estudio
en XPS

fotoelectron

Figura 5.11. Esquema del proceso de emision de un fotoelectron.
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Con lo anterior, los atomos de H, C, N, y O estan estructurados por el ntcleo rodeado por orbitales
energéticos denominados 1s, 2s y 2p. Cada atomo presenta una configuracién electrénica que
indica como estéan distribuidos los electrones en cada orbital. El orbital cercano al nucleo es el 1s
donde la energia electrénica es mayor y disminuye conforme se alejan del ndcleo. Recordando
gue los electrones de valencia son los que se encuentran en el Ultimo nivel energético sobre todo
en los orbitales 2s y 2p. Estos tienen importancia debido a que tienen la capacidad de formar
enlaces quimicos entre atomos.
El orbital 2p se subdivide en tres orbitales 2px, 2py y 2pz [5.2-5.5] en el cual se pueden distribuir
los electrones del atomo.
El H posee un electron en el orbital 1s, puede compartir 1 electron formando un enlace con atomos
de C, Ny O para completar su nivel energético. El C que tiene una energia de 285 eV en el orbital
1s con 4 electrones en su capa de valencia, dos electrones apareados en el orbital 2s y dos
electrones no apareados en el orbital 2p. Donde un electrén del orbital 2s puede promoverse al
orbital 2p. Por lo cual, el carbono puede compartir 4 electrones presentando 4 posibilidades de
enlazarse. Por su parte, el N en 400 eV respecto a su configuracion electrénica, posee 3
electrones no apareados en el orbital 3p. Por lo cual, tendria tres posibilidades de enlazarse. El
O en 530 eV tiene 4 electrones en el orbital 2p dos de ellos estan apareados y dos no. Teniendo
la posibilidad de compartir 2 electrones. Los atomos de C y N pueden enlazarse mediante enlaces
sencillos, dobles o triples. Por su parte el O puede ser via enlace sencillo o doble. La Figura 5.12
muestra el esquema de la distribucién energética, configuracion electronica y energia de orbital
para atomos de H, C, Ny O.
Electron
H < n=1,(1s%) C

1s

n=6, (1s2, 2s2, 2p?)

Orbital Energia
eV (Aprox)

Cls =285

2[) n=7, (152' 252Y 2p3) n=3_,, (152, 252, 2p4)
Orbital Energia

eV (Aprox)

Orbital Energia
eV (Aprox)

N1s = 400 O1s =530

Figura 5.12. Esquema de la distribucién energética de los &tomos H, C, Ny O.

La estructura quimica de alilamina se compone de 7 hidrégenos, al entrar en fase gaseosa al
reactor es colisionada por particulas aceleradas en el plasma, deshidrogenandose parcialmente
y neutralizandose al enlazarse con mas unidades monoméricas sometidas al mismo proceso
durante la sintesis. Considerando lo anterior, en la Figura 5.13 se muestra una simulacién quimica
del posible entrecruzamiento aleatorio partiendo de una alilamina central. Los circulos punteados
de colores indican la adicion de alilaminas para formar la polialilamina. Por lo anterior, la
concentracion de la energia, asi como los parametros establecidos favorecerian la formacion de
particulas de PAI sintetizada por plasma. A continuacion, se analizan los posibles estados
quimicos para los orbitales de Carbono, Nitrégeno y Oxigeno.
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Se conservan los dobles
enlaces

Figura 5.13. Entrecruzamiento aleatorio para la posible formacién de las mesoparticulas de PAL.

5.4.1 Carbono

En la Figura 5.14 se presenta el espectro cercano y deconvolucionado del orbital C1s para PAl a
20 W con 90 s de erosion. Se grafica la intensidad en c/s restado vs energia de orbital en eV.
Para la asignacion de los estados quimicos para el orbital C1s se considera que el C se une a
otros atomos con 4 enlaces. En cada una de las curvas se muestran los estados asignados, asi
como sus respectivos porcentajes de area indicados en color oscuro bajo cada curva
deconvolucionada. PAI a 20 W, se toma como ejemplo para describir el proceso de asignacion
gue se realizo a las diferentes potencias de sintesis.

El ajuste del espectro energético total se realizé mediante cinco curvas gaussianas interiores,
cada curva tiene un maximo de energia. EI FWHM utilizado para el orbital C1s fue de 1.0 eV
0.1 eV [1.19]. Debido a que cuando se utiliza un valor mayor para el FWHM, el espectro cercano
se deconvoluciona con menos curvas, las asignaciones son mas sencillas debido a que son solo
aproximaciones para las estructuras quimicas. Sin embargo, no se podria analizar
minuciosamente la estructura.

Los valores representados debajo de cada estado quimico asignado indica la sumatoria total de
la energia para cada enlace que presenta C con otros &tomos, como N, Hy O.

La asignacién de los estados quimicos para el orbital C1s, se nombra carbono alfa (a) al que se
encuentra enlazado al nitrégeno, beta () al segundo y gamma (y) el tercero. Estos dos ultimos
son los que estan enlazados mediante el doble enlace, como se observa dentro de la gréfica.
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Figura 5.14. Distribucion deconvolucionada del orbital C1s para las mesoparticulas de PAI obtenidas a 20 W.

La Figura 5.15 muestra la grafica del porcentaje de participacion en funcién de la energia de
orbital en eV, cada punto representa el maximo de cada curva deconvolucionada (ver Figura
5.14). Considerando lo anterior, se grafican los puntos méaximos de todas las potencias para su
comparacion y analisis de los posibles estados quimicos presentes en las particulas de PAI.

La asignacion de los estados quimicos para el orbital Cls parte de la estructura inicial de la
alilamina CH,=CH-CH,-NH,. Los estados desplazados hacia la izquierda de la gréafica
corresponden a los estados hidrogenados. Caso contrario, los que se desplazan hacia la derecha
son los oxidados.

El primer estado quimico en el intervalo 284-284.5 eV se le asigna al compuesto C,-CH-N con
energia de formacion de 14.54 eV (Curva l). Dicha asignacion corresponde a la estructura inicial
del monémero en el polimero, y debido a que es una adicién de mondémeros, al momento de
formar el polimero también se favorece la deshidrogenaciéon del primer y segundo carbono para
entrecruzarse.

La curva 2 se encuentra entre 284.6-285.2 eV. A esta se le asignan tres estados quimicos que
corresponden a la estructura quimica del C-CHx-N (14.14 eV), C=CH-C (14.32 eV) y C=C-H;
(14.02 eV). Esto indica que se conserva la estructura de los carbonos en la posicion a enlazado
al atomo de nitrégeno, B y y en la estructura de la alilamina. El tercer estado se encuentra en
285.4-285.9 eV, y se le asignan los enlaces C=CH-N (13.76 eV) y C=C-C; (13.62 eV) sugiriendo
que los By y probablemente deshidrogenen en la alilamina, favoreciendo el entrecruzamiento con
atomos de carbono.

Los estados O=C=C, C=C=C y C=CN-C con energias de formacion de 12.82, 12.84 y 13.06 eV
corresponden a los dobles enlaces consecutivos que se encuentran en 286.3-286.8 eV. Estos
estados se derivan de la deshidrogenacion de la alilamina y el posible entrecruzamiento con
atomos de carbono y nitrégeno de otras alilaminas.

La asignacion en 287.1-287.7 eV corresponde a los estados con triple enlace, C=C-C (12.07 eV)
y N=C-C (12.61 eV). Con los grupos asignados a las particulas de PAl a 20 W, se observé que
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se encuentran desplazados hacia los estados mas hidrogenados y conforme incrementa la
potencia se desplazan hacia estados mas oxidados.
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Figura 5.15. Estados quimicos asignados al orbital C1s para las mesoparticulas de PAI.

En la grafica de la Figura 5.16 se muestra cédmo influye la energia de sintesis en la evolucion de
los estados quimicos. Se toman los estados que sugieren el entrecruzamiento al deshidrogenarse
formando particulas de PAI, los cuales, se asignan a cada una de las curvas previamente
obtenidas en la estructura. El estado C,-CH-N con 14.54 eV representado por la curva 1 (azul)
oscila en 10% al incrementar la potencia de sintesis. Sin embargo, el C=CH-C con 14.32 eV que
son los carbonos B conservados de la alilamina en la estructura de las particulas de PAI
ejemplificados por la curva 2 (naranja), decrecen un 10% de 20 a 100 W. Por su parte, los estados
asignados a las curvas 3 (vino) y 4 (rosa) que representan los enlaces dobles C=C-C;(13.62 eV)
y C=CN-C (13.06 eV) incrementan parcialmente 5%. Los estados quimicos asignados a C=C-C
con 12.02 eV aumentan 4%. Los dobles y triples enlaces en la estructura quimica de las particulas
de PAI también se observaron en el analisis estructural que se realiz6 por espectroscopia

infrarroja.
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Figura 5.16. Evolucion de los estados quimicos del orbital C1s en funcion de la potencia en las particulas de PAI.

5.4.2 Nitrégeno

Los estados quimicos del orbital N1s se asignaron tomando la distribucion energética del orbital
a 90 s de erosion para las particulas de PAl a 20 W, ver la Figura 5.17. El ajuste se hizo mediante
tres curvas gaussianas, cada curva tiene un maximo de energia. EIl FWHM que se usa para el
orbital N1s fue de 1.2 £ 0.1 eV en cada potencia de sintesis.

Este analisis es similar al reportado con FWHM de 1.3 + 0.1 eV en el orbital N1s, para peliculas
de PAI mediante tres curvas gaussianas sin dopaje y cuatro curvas para las dopadas con yodo
[2.20]. Los estados quimicos asignados muestran en la parte inferior los valores que
indican la sumatoria de la energia para cada enlace de N con otros atomos, como C, Hy
0.
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Figura 5.17. Distribucién energética deconvolucionada del orbital N1s de las particulas de PAI por plasma a 20W.
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La Figura 5.18 muestra los estados quimicos asignados al orbital N1s para las particulas de PAl
a las diferentes potencias de sintesis. Se grafica el porcentaje de participacion contra energia de
orbital en eV, cada punto representa el maximo para cada curva deconvolucionada como se
indico en la Figura 5.17.

El primer estado quimico se encuentra en 398.6 a 398.9 eV y se asigna al C=N-H con energia de
formacion de 10.38 eV. Esta fraccion polimérica proviene de la deshidrogenaciéon de la amina
primaria en la estructura de la alilamina. El segundo estado fue asignado a C-NH-C con 10.08 eV
gue se encuentra en el intervalo de 399.6-398.8 eV. En 400.1 eV se le atribuye al C=N-C (9.42
eV) que se origina debido a la deshidrogenacién del atomo de nitrégeno.

En el intervalo entre 400.5 a 401.1 eV se encuentra el tercer estado quimico asignado a C,-N-C
(9.12 eV) y C=N (9.11 eV), que como se habia mencionado en parrafos anteriores, por efecto de
la deshidrogenacion era posible que se generara un entrecruzamiento y/o formacion de grupos
nitrilo entre las estructuras quimicas que forman las particulas de PAIl. Ademas, estos estados
guimicos indican que las aminas primarias en la alilamina pasan a aminas secundarias, terciarias
y grupos nitrilo en la polialilamina sintetizada por plasma, como se ha mencionado en el
mecanismo de polimerizacion propuesto en este trabajo, para la obtencion de particulas de PAI.

—s—Part20 W C=N-C
—e—Part40 W 9.42 PAI Plasma
50 - ——Parteow oo - N1Ls

—v— Part 80 W
90s

40 |

% Participacion

20 |-

398.5 399.0 399.5 400.0 400.5 401.0 401.5
Energia de orbital (eV)

Figura 5.18. Estados quimicos asignados al orbital N1s de las particulas de PAI sintetizadas por plasma.

La Figura 5.19 muestra la evolucion de los estados quimicos asignados al orbital N1s en funcion
de la potencia de sintesis. La curva 1 (naranja) corresponde al estado C=N-H (10.38 eV) que
disminuye parcialmente en 6% al incrementar la potencia de sintesis, ya que a 20 W tenia un
porcentaje del 30%.

La participacion de las aminas secundarias C-NH-C (10.08 eV) que se asignaron a la curva 2
(rosa) se encuentra aproximadamente en 45%. Las aminas terciarias representadas por la curva
3 (vino) muestran que al incrementar la potencia aumenta su porcentaje aproximadamente casi
del 11%. Los resultados indican que probablemente a partir de 60 a 100 W la energia que se
aplica tiende a formar estructuras més entrecruzadas como C»-N-C (9.12 eV) y C=N (9.11 eV), a
diferencia de potencias de 20y 40 W.
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Figura 5.19. Evolucién de los estados quimicos del orbital N1s en funcién de la potencia en las particulas de PAI.

5.4.3 Oxigeno

La Figura 5.20 muestra los estados quimicos asignados al orbital Ols de PAl tomando en cuenta
su capacidad de enlace atémico de 2 posibles enlaces. La distribucion energética del orbital Ols
a 90 s de erosién para las particulas de PAl a 20 W se realizé6 mediante tres curvas gaussianas.
El FWHM que se uso para el orbital O1s fue de 1.4 + 0.1 eV [5.6] en cada una de las diferentes
potencias de sintesis.
La estructura de alilamina insertada en la grafica muestra atomos de nitrdgeno y carbono
enlazados con oxigeno simula la oxidacién en el polimero.
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Figura 5.20. Distribucion energética deconvolucionada del orbital O1s de las particulas de PAI por plasma a 20W.
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La Figura 5.21 muestra los estados quimicos asignados al orbital O1s en las particulas de PAL.
Se grafica el porcentaje de participacién contra energia de orbital en eV. Cada punto representa
una curva deconvolucionada como se indico en el orbital O1s de la Figura 5.20.

El primer posible estado entre 531.2-531.7 eV se asigna a C-O-H con 8.29 eV que corresponde
a la oxidacion del carbono que al deshidrogenarse se enlaza con el oxigeno. El segundo posible
estado en 532.4-532.9 eV se asigna a N-O-H (6.92 eV) donde el nitrégeno se deshidrogena y
posteriormente se oxida. El dltimo estado corresponde al enlace N-O-C (5.87 eV) que se ubica
en 533.5-533.9 eV. Dado que se tiene como atomo central el oxigeno, este comparte sus
electrones con un atomo de carbono y otro nitrégeno permitiendo el entrecruzamiento y la
oxidacion en la estructura de las particulas de PAI.
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Figura 5.21. Estados quimicos asignados al orbital O1s de las particulas de PAI sintetizadas a diferentes potencias
por plasma.

La evolucion de los estados quimicos para el orbital O1s en funcién de la potencia de sintesis se
muestra en la Figura 5.22. En la curva 1 (morada) se encuentra el estado C-O-H (8.29 eV) con
porcentaje de participacion de 12% a 38%, sugiriendo que el &tomo de O oxida &tomos de Cy su
porcentaje aumenta al incrementar la potencia de sintesis. Caso inverso se observé en el estado
N-O-H (6.92 eV), el porcentaje decrece de 62% a 35% ante un aumento de la energia de sintesis.
Este tipo de comportamiento se observo en la curva 2 (rosa). Este resultado indica que la
oxidacion se reduce con la energia aplicada en la sintesis, como se mostré en los porcentajes
atomicos de la Figura 5.16. Por su parte, el estado quimico de N-O-C (5.87 eV) que se observa
en la curva 3 (vino), indica que el oxigeno tiende a enlazarse con mayor facilidad a potencias de
20, 40y 100 W con atomos de N y C; mientras que a 60 y 80 W, el porcentaje de participacion es
menor ya que este disminuye de 30% a 12%.
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Figura 5.22. Evolucién de los estados quimicos del orbital N1s en funcién de la potencia en las particulas de PAI.

5.5 Conductividad eléctrica

Como ya se ha mencionado en parrafos anteriores durante la sintesis a las diferentes potencias
se obtuvieron particulas. En la Figura 5.23 se muestra la grafica de la conductividad eléctrica de
las particulas en funcion de la temperatura. Las mediciones de resistencia eléctrica se realizaron
con el arreglo experimental que se muestra en el Anexo 1, Figura 6.3. Se usoé la Ecuacion 5.2
para calcular la conductividad eléctrica.

1 l
o= l_) _ — (5.2)
Donde:

p = es la resistividad eléctrica

R = Resistencia en Ohms (Q)

A = Area transversal de la muestra en (m?)
[ = Espesor de la muestra (m).

o = Conductividad eléctrica (Ohm/m o S/m).

De manera general, se observa que la conductividad eléctrica incrementa cuando la potencia de
sintesis aumenta. En el intervalo de temperaturas estudiado de 25°C a 100°C, la conductividad
aumenta hasta tres érdenes de magnitud de 10® a 10° S/m. Un segundo comportamiento se
observd entre 25°C a 80°C en donde la conductividad tiene un comportamiento casi lineal. Es
decir, ante un aumento de temperatura aumenta la conductividad eléctrica.

Por otro lado, al incrementar la temperatura de 80°C a 100°C la conductividad eléctrica muestra
un comportamiento parcialmente constante. Debido a que si se analiza minuciosamente no es
horizontal sino tiene una ligera pendiente.
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Cabe resaltar que las particulas obtenidas a 100 W presentaron mayor transferencia de cargas
eléctricas y también tienen el menor didmetro medio de 170 nm como se muestra dentro de la
gréfica. Esto podria favorecer si las particulas de PAI se dirigieran como posibles biomateriales o
en dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 5.23. Conductividad eléctrica calculada para las mesoparticulas de PAI.

La energia de activacion (E.) es la energia necesaria para que la transferencia de cargas se lleve
a cabo y se calcula mediante la ecuacion de Arrhenius ver Ecuacion 5.3.

o = Ae—Ea/kT (5.3

Donde:

o = Conductividad eléctrica

A = Constante de proporcionalidad

Ea = Energia de activacion

k =Constante de Boltzmann, 8.617x10° eV K-!
T = Temperatura, K

Al aplicar logaritmos y graficar el reciproco de la temperatura absoluta en el eje x vs el logaritmo
natural (Ln) de la conductividad eléctrica en el eje y, m= Ea/k y se relaciona con la ecuacion de
la recta (y=mx+b):

Ino =—(Ea/k)(1/T)+1n A (5.4)

Resulta la ecuacion de Arrhenius linealizada para obtener el valor de E,, ver Ecuacion 5.7. Como
se explica en la parte de Anexo 2.
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Por lo tanto, la Figura 5.24 muestra la gréfica de las energias de activacién obtenidas para las
particulas de PAl mediante el valor de la pendiente dividida en segmentos lineales que sugeririan
mecanismos de conduccion. Es decir, cuando se calientan las particulas se suministra la energia
necesaria para que se lleve a cabo el salto de los electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccion. En los datos de las particulas de PAl a 20, 40 y 60 W se obtuvieron tres segmentos
lineales mientras que en 80y 100 W, solo dos. Cuando la pendiente se encuentra completamente
horizontal E,=0. Se calcula la energia de activacion y los valores son colocados en cada una de
las respectivas pendientes a las diferentes potencias de sintesis.

En PAI 20 W en el intervalo de temperatura de 75° a 100°C su energia de activacién es 0.07 eV,
en 50° a 74°C es 0.68 eV y de 25° a 49°C es de 0.24 eV. Por su parte, PAl 40 W de 80° a 100°C
tiene 0.16 eV, de 44° a 79°C de 0.72 eV y de 24° a 43°C es de 0.3 eV. Particulas de PAl a 60 W
en el intervalo de 80° a 100°C muestran energia de 0.16 eV, entre 46° a 79°C presenta 0.73 eV
y 0.28 eV entre 25° a 45°C.

Para PAI 80 W entre 80° a 100°C tiene una energia de 0.24 eV y de 25° a 79°C es de 0.3 eV. Con
similares segmentos lineales, PAI 100 W de 77° a 100°C muestra una energia de activacion de
0.11 eV y de 25° a 76°C de 0.96 eV.

De acuerdo a lo anterior y a la clasificacién de las propiedades eléctricas en los materiales, las
particulas de PAI muestran un comportamiento de materiales semiconductores organicos
[2.31,4.6].
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Figura 5.24. Energias de activacion para las mesoparticulas de PAI.

5.6 Particulas de PAIl dopadas con Plata

El voltaje que se aplico para desprender Plata (Ag) fue 900 V a corriente directa (CD). Otra de las
variables que se modificaron fue la potencia, ya que se requiere de energia suficiente para
desprender la plata. Para el andlisis morfolégico y estructural se usaron técnicas de
Espectroscopia infrarroja (IR), Espectroscopia de Rayos-X (XPS) y Conductividad eléctrica. Los
andlisis y resultados que se presentan corresponden solo a particulas de PAI con plata (PAI/AQ).
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5.6.1 Morfologia

Las micrografias de la Figura 5.25 muestran la morfologia de las particulas de PAI dopadas con
plata a las diferentes potencias de sintesis. Se observa morfologia esférica y cuasi-esférica muy
similar a las mostradas en la Figura 5.1. Sin embargo, se encuentran mas aglomeradas debido a
la compactacion para su dopaje. Ademas, se puede observar particulas de menor tamafio que
recubren parcialmente la superficie de las particulas de PAI. Sugiriendo que estas pequefias
particulas son de plata.

.~ x10,000 1um;

SED 15.0kV = o %mo',‘d'uo Aum

PAl-Ag 80W.ED |

d) 80 W
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Figura 5.25. Mesoparticulas de PAIl dopadas con plata por plasma.

5.6.1.1 Didmetro

En la gréfica de la Figura 5.26 (a) se muestra la distribucién del diametro de las particulas de PAl
gue fueron dopadas con plata a corriente directa. Para ello, se midieron los didmetros de 221
particulas aproximadamente a las diferentes potencias de 20 a 100 W.

De manera general, el intervalo de los diametros se encuentra entre 190 nm y 5 pum. En PAI/Ag
20 W se tienen diametros entre 420 nm y 6.8 um con media arménica en 1.71 um. Para las
particulas de PAI/Ag a 40 W sus didmetros van de 230 nm a 3.86 um con media de 0.79 um.
Mientras que para PAI/Ag 60 W se encuentran entre 190 nm a 3.46 um y una media de 0.61 pm.
Los diametros en PAI/Ag 80 W se encuentran de 350 nm a 4.26 um y su media armonica fue de
0.48 pum. Para PAI/Ag 100 W estan entre 320 nm a 1.23 um y media de 0.61 pm.

Por su parte, la Figura 5.26 (b) muestra la distribucion del diametro de las particulas de plata (Ag)
depositadas superficialmente en las particulas de PAI. Por lo que, se midieron 760 particulas
respectivamente. Las nanoparticulas de plata con morfologia esférica se encuentran entre 36 a
266 nm con media de 74 nm. Estos datos sugieren que, por efecto del didmetro de las particulas

de plata, el diametro de las particulas de PAI incrementé parcialmente.
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Figura 5.26. Distribucién del diametro de las particulas de (a) PAI/Ag y (b) plata.
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La Figura 5.27 muestra el andlisis comparativo de los diametros medios en funcién de la potencia
de las particulas de PAI (linea y simbolo negro) y PAI/Ag a corriente directa. Se puede observar
gue tanto las particulas de PAI con y sin dopaje, conservan la misma tendencia. Es decir, en
funcién de la potencia el didmetro medio disminuye. Sin embargo, se puede observar que las
particulas del PAI dopadas con plata (linea y simbolo azul) muestran un incremento en sus
diametros medios que se encuentran entre 0.61 a 1.71 um. Esto puede ser debido a las siguientes
cuestiones; las particulas de plata con $=74 nm depositadas sobre la superficie de las particulas
de PAI pudieron haber incrementado su diametro. Por otro lado, por efecto de la energia aplicada
durante la sintesis pudo haber erosionado la superficie, propiciando la interaccion entre
particulas. También, podria ser por efecto de compactar las particulas que se colocaron en los
portamuestras para posteriormente doparlas con plata. Corroborando la informacién de la Figura
5.26.
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Figura 5.27. Didmetro medio de las particulas de PAI/Ag dopadas a las diferentes potencias de sintesis.

La Figura 5.28 muestra la comparacion de la dispersion en las particulas de PAI con y sin dopaje
mediante el FWHMY/2 del diametro de las particulas.

Como ya se habia mencionado que las particulas de PAI sin dopaje al incrementar la potencia de
sintesis incrementaba la dispersiéon. Siendo a 60 W las que presentaban mayor dispersion de sus
diametros, ver linea y simbolo negro. Caso contrario a las particulas de PAIl dopadas con plata,
la dispersion disminuye de 1.29 um a 190 nm en funcion de la potencia a la que fueron
sintetizadas. Resaltando que las particulas de PAIl ya habian sido sintetizadas. Posteriormente,
se doparon a corriente directa de 900 V durante 30 min con plata, como se explico en la seccion
de metodologia. La energia aplicada pudo haber erosionado parcialmente la superficie debido a
gue el plasma es utilizado para dar tratamientos superficiales, sintesis de materiales, etc. Por lo
cual, pudo haber favoreciendo el depésito y posible interaccion con particulas de plata.
Permitiendo que no hubiera mayor dispersion de los didmetros, debido que a PAI 20 W fueron las
particulas de mayor tamafio $=790 nm y a 100 W las de menor tamafio $=170 nm, como se
observé en la Figura 5.27.
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Figura 5.28. Dispersién para cada distribucién del diametro de las particulas de PAI/Ag.

5.6.2 Mapeos elementales

La Figura 5.29 muestra los mapeos elementales a 10 000 X realizados a las particulas de PAl
dopadas con plata y sus respectivos porcentajes a las diferentes potencias de sintesis. Las
imagenes de la distribucion de cada elemento se obtuvieron con el microscopio electrénico de
barrido modelo JEOL IT 100. Se selecciona el area de andlisis y se cuantifica el porcentaje a
diferentes amplificaciones. Posteriormente, se calcula el promedio global del porcentaje atdmico
contenido a cada potencia de sintesis. Este analisis se realizd para identificar la distribucion
atomica de los diferentes elementos contenidos en las particulas de PAIl que corresponde a
Carbono, Nitrégeno, Oxigeno y Plata, respectivamente. Las particulas de PAlI muestran
porcentajes de C, Ny O de lo que estan compuestas las particulas de polialilamina. Mientras que
el porcentaje de Ag contenido en la superficie de las particulas de PAI se deriva por efecto del
dopaje.

C=74.14%
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Figura 5.29. Mapeos elementales de C, N, O y Ag en las particulas de PAI/Ag.

5.6.3 Estructura quimica

La Figura 5.30 muestra los espectros de absorcion de IR-ATR normalizados de las particulas de
PAI/Ag. En dicho espectro también se incluyen el IR la lamina de plata para identificar los posibles
cambios quimicos derivados al dopaje. De manera general, las bandas de absorcién de las
particulas no detectan cambios notorios en su estructura, ya que son similares a los espectros
mostrados en la Figura 5.6.
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Figura 5.30. Espectros IR-ATR de lamina, alambre de plata y particulas de PAI.

En algunos trabajos se reporta que la banda de absorcion de 6xidos metalicos se encuentra en
el intervalo de 800 a 400 cm™ [5.7-5.8]. Con lo anterior, al hacerle un acercamiento a los espectros
el pico localizado en 570 cm™ probablemente corresponde a la interaccion de plata oxidada con
la estructura de PAI, ver Figura 5.31. Al comparar el espectro de lamina de plata donde se aprecia
mejor la banda de absorcion de Ag con el IR de PAI-Ag se encuentra un pequefio pico de
absorcién, lo que probablemente corresponde a la plata unida al oxigeno. Otra de las
posibilidades es que la plata pueda formar un enlace con C o N en la estructura de las particulas

de PAI.
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Figura 5.31. Espectros de absorcion de IR-ATR de lamina de plata y particulas de PAL.
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5.6.4 Contenido elemental

La Figura 5.32 muestra los espectros amplios de 0 a 1100 eV de la lamina de plata (Aldrich,
99.9%) que se uso en el dopaje a (a) 0 sy (b) 90 s. Se puede observar que los espectros de las
particulas muestran contenido elemental de C, N y O. Ademas, se detectan pequefas sefales
de los orbitales 3ds, de la plata en los espectros de las particulas de PAI. Esto probablemente
podria ser un indicativo de la posible conjugacién entre particulas de PAI con 6xido de plata, es
decir, una posible interaccion polimero-metal [5.9-5.10].
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Figura 5.32. Espectros amplios XPS de la lamina de plata y particulas de PAla (a) 0 sy (b) 90 s.

Se analiz6 el contenido elemental en la estructura de las particulas de PAI dopadas con plata a
tiempos de erosion de 0 y 90 s. Para ello, en la Figura 5.33 se muestra la grafica del porcentaje
atomico en funcién de la potencia de sintesis. Se observé que él % de carbono a 20 y 40 W
incrementd 1%. Mientras que de 60 a 100 W aument6 3%, 8% y 10%, respectivamente. Caso
contrario, el porcentaje de oxigeno disminuy6 del 1 al 6 % al incrementar la potencia en la que
las particulas de PAI fueron sintetizadas. Por su parte, el porcentaje de nitrégeno disminuy6
alrededor de 2% al incrementar la potencia.

Se detect6 plata en ambos tiempos de erosién. El porcentaje atébmico se encuentra entre 0.1% y
0.4%. Esto sugiere que el dopaje con 6xido de plata fuera superficial y posiblemente penetrara
unos nanémetros hacia el interior de la estructura de las particulas. Ademas, el porcentaje de
oxigeno aument6 superficialmente al incrementar la potencia de sintesis, sugiriendo que las
particulas de PAI se oxidaron ain mas por efecto del dopaje con plata. El aumento de oxigeno
podria favorecer la interacciéon de plata con el polimero. Como se mencioné en los analisis del

espectro infrarrojo en la Figura 5.31.
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Figura 5.33. Porcentaje atébmico vs potencia de sintesis de las particulas de PAI/Ag.

5.6.5 Estados quimicos

El procedimiento realizado para el andlisis de los estados quimicos para los orbitales C1s, N1s,
O1s en las particulas de PAI/Ag fue el mismo que se menciond en la seccién 5.4. Se utiliza el
analisis a tiempo de erosién de 0 s, debido a que el dopaje con plata se realizé superficialmente,
se analiza como interaccioné con las estructuras de las particulas de PAI. Se usaron los mismos
valores de FWHM correspondiente a cada orbital. Con lo anterior, se obtuvo una curva mas en
cada espectro cercano, esto se detalla en las secciones que a continuacion se describen.

5.6.5.1 Carbono

Los espectros cercanos que corresponden al orbital C1s se deconvolucionaron mediante 6 curvas
gaussianas interiores a las diferentes potencias de sintesis. Se tomaron los porcentajes de area
maximos para cada curva deconvolucionada y se graficaron en funcién de la energia de orbital
comparandose a las diferentes potencias, ver Figura 5.34.

A 0 s se asignaron los estados quimicos: C,-CH-N, C-CH-N, C=CH-C, C=C-H, C=CH-N, C=C-
C,, C=C=C, N=C=C, O=C=C, C=CN-C, C=C-C y N=C-C. Estos corresponden al orbital C1s, que
son iguales a los que se mostraron en la seccién 5.4.1. Los resultados al tiempo de erosion de 0
S resultaron similares a los de 90 s.

Ademas, por efecto del dopaje, las particulas de PAI podrian haberse oxidado ain mas. Por esta
razon, algunos estados se desplazaron hacia estados mas oxidados, encontrdndose dos nuevos
estados quimicos. El primero en el intervalo 287.6 a 288.2 eV asignados a C=C-O (12.19 eV)
sugiriendo que la estructura sufri6 mayor deshidrogenacién derivado a la oxidacion. El segundo
se asigno en 288.6 eV al C=C-N (11.46 eV) donde los dobles enlaces que se formaron al inicio
se podrian haber deshidrogenado formando triples enlaces. Los triples enlaces se muestran en
los espectros infrarrojos de la Figura 5.26. En el analisis realizado por XPS del dopaje con plata
para el orbital C1s no se observaron enlaces C-Ag.
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Figura 5.34. Estados quimicos asignados al orbital C1s de las particulas de PAI/Ag por plasma.

La Figura 5.35 muestra la evolucion de los estados quimicos asignados al orbital Cls a 0 s en
funcién de la potencia de sintesis. Si se contemplan los estados que sugieren el entrecruzamiento
en la formacién de las particulas de PAI se puede observar que en la curva 1 que asignado a C,-
CH-N (14.52 eV) se conservan los carbonos 3 donde su porcentaje de participacion oscila entre
el 5% al 15 % respecto a la potencia de sintesis. Por su parte, el porcentaje de participacion de
carbonos principales C=CH-C (14.32 eV) decrecen en la estructura de las particulas de 36.1% a
30.11%, ver curva 2. La curva 3 sugiere que en los estados quimicos C=C-C, (13.42 eV) su
porcentaje disminuye parcialmente de 35.5% a 24.5% en funcion de la potencia de sintesis. Esto
puede ser debido a que las estructuras de las particulas de PAI estan mas entrecruzadas al
interior que superficialmente. Los grupos quimicos en las curvas 4 y 5 que corresponden a
estructuras quimicas que contienen dobles C=CN-C (13.06 eV) y triples C=C-O (12.19 eV)
enlaces. Los cuales, permanecen constantes sus porcentajes entre 14.7% a 21.2% y 7.19% a
11.7%. Finalmente, el nuevo estado quimico C=C-N (11.46 eV) representado por la curva 6, que
solo se observan a potencias de 20, 40, 80 y 100 W, sus porcentajes de participaciéon incrementan
parcialmente entre 1.5% y 5% en funcién de la potencia de sintesis. Con los resultados obtenidos,
se puede decir que probablemente la energia aplicada a CD para dopar con 6xido de plata a las
particulas de PAI, influye en el reacomodo, entrecruzamiento y oxidacion en la estructura de las
particulas.
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Figura 5.35. Evolucién de los estados quimicos del orbital C1s en funcién de la potencia en las particulas de PAI/Ag.

5.6.5.2 Nitrégeno

El espectro cercano para el orbital N1s de las particulas de PAI/Ag se deconvolucionaron
mediante 4 curvas gaussianas interiores. En la Figura 5.36 muestra los estados quimicos
asignados al orbital N1s a O s, los cuales corresponden a los estados C=N-H, C-NH-C, C=N-C,
C2-N-C y C=N en las particulas sin dopaje. No se observan cambios quimicos en la estructura,
solo la posibilidad de restructuracion en las particulas de PAI dopadas con Ag a las diferentes
potencias de sintesis. Los andlisis de este orbital N1s, no sugieren la formacién de enlaces entre
N-Ag.
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Figura 5.36. Estados quimicos asignados al orbital N1s de las particulas de PAI/Ag por plasma.
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La Figura 5.37 muestra la evolucion de los estados quimicos en funcién de la potencia de sintesis
para las particulas de PAl dopadas con plata a 0 s, los cuales, se asignaron en la Figura 5.36.
De manera general, se puede observar que al incrementar una curva en la deconvolucion del
orbital N1s, sugiere el posible reacomodo en la estructura quimica de las particulas de PAI
dopadas con plata. Los estados quimicos C-NH-C (10.08 eV) y C=N-C (9.42 eV) que se
representan por las curvas 2 y 3, sus porcentajes de participacion fueron de 39% a 51% y 41 a
25%, respectivamente. Se observo que el porcentaje de aminas secundarias en las particulas de
PAl dopadas con plata es mayor. Debido a que superficialmente se encuentran menos
entrecruzadas las estructuras. Por su parte, la curva 1 muestra el estado quimico C=N-H (10.38
eV) su porcentaje de participacion aumenta al incrementar la potencia. Su porcentaje se
encuentra entre 10% a 31%. Finalmente, el estado quimico C»-N-C (9.12 eV) asignado a la curva
4 disminuye de 20 a 60 W de 11.9% a 6.4% y no se encuentra en 80 y 100 W. Estos porcentajes
indican que estas estructuras entrecruzadas no predominan superficialmente.

Con los resultados obtenidos, se observd que las estructuras entrecruzadas de las particulas
contienen porcentajes bajos de aminas terciarias en su estructura, los cuales, incrementan
parcialmente al aumentar la potencia de sintesis. Es importante mencionar, que la energia
aplicada durante el dopaje con plata presentd cambios estructurales parciales en los grupos
guimicos contenidos en las particulas de PAIl para el orbital del N1s.
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Figura 5.37. Evolucién de los estados quimicos del orbital N1s en funcién de la potencia en las particulas de PAI/Ag.

5.6.5.3 Oxigeno

En la Figura 5.38 se muestra los porcentajes de participacion de estados quimicos asignados al
orbital Ols en funcién de la energia de orbital a las diferentes potencias de sintesis para las
particulas de PAI/Ag a 0 s. Al realizar la deconvolucion, se obtuvieron 4 curvas gaussianas
interiores. Los estados quimicos correspondientes a C-O-H, N-O-H y N-O-C son iguales a los
asignados en las particulas de PAI sin dopaje, mostrados en la seccidén 5.5.3. Sin embargo, se
encontraron tres nuevos estados quimicos para las particulas de PAl dopadas con plata. El primer
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estado en el intervalo de 529.8 a 530.7 eV que corresponde a Fe-O-H (8.76 eV). El Hierro (Fe)
proviene del acero inoxidable del que estan constituidos los electrodos del reactor. Considerando
lo anterior, el Fe tiende a enlazarse con el oxigeno que se encuentra en las particulas de PAI.

El segundo estado en 533.4 a 533.6 eV se asigna al enlace que se forma entre el &tomo de
oxigeno, plata e hidrégeno Ag-O-H con 5.91 eV favoreciendo la formacion de éxidos de plata en
las particulas de PAI. Otro de los estados que se formaron fue Ag-O-C (5.16 eV) que se encuentra
en 534.1 a 534.3 eV. Con lo anterior, el &tomo de oxigeno favorece el enlace Ag-O-C. Este
resultado, indica la posible interaccion de plata con la estructura quimica de las particulas de PAI
mediante puentes de oxigeno.
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Figura 5.38. Estados quimicos asignados al orbital O1s de las particulas de PAI/Ag por plasma.

La evolucion de los estados quimicos asignados al orbital Ols a 0 s para las particulas de PAl
dopadas con plata se muestra en la Figura 5.39. La curva 1 correspondiente al estado Fe-O-H
(8.76 eV) decrece su porcentaje del 21% a 12%. Sugiriendo que estos grupos quimicos
superficialmente decrece en funcién de la potencia de obtencién de las particulas de PAI. En la
curva 2 al estado quimico C-O-H (8.29 eV) present6 el mayor porcentaje de participacion
decreciendo parcialmente de 35% a 22% para 20, 40, 60 y 100 W. Mientras que a 80 W se
encuentra en 46%. Por su parte, el porcentaje del estado N-O-H (6.62 eV) correspondiente a la
curva 3, su porcentaje crece parcialmente de 30% a 43%. Mientras que los estados quimicos N-
O-C (5.87 eV) y Ag-O-C (5.16 eV) de la curva 4, su porcentaje oscila entre 7% y 22%. Con los
resultados que se presentan, la energia que se aplica durante el proceso del dopaje provoca la
oxidacién de la plata permitiendo que los 6xidos de plata interaccionen con atomos de carbono
en las estructuras de las particulas, mediante puentes de oxigeno.
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Figura 5.39. Evolucidn de los estados quimicos del orbital O1s en funcion de la potencia en las particulas de PAI/Ag.

5.6.5.4 Plata

La Figura 5.40 muestra el espectro cercano de la lamina de Plata a 0 s deconvolucionado con
FWHM=0.8 + 0.1 eV, obteniéndose 3 curvas gaussianas interiores para el orbital 3ds.. Cada
curva muestra en color negro el porcentaje de area, asi como las posibles asignaciones para
plata pura (Ag°) y sus respectivos 6xidos. Ademas, se muestra las relaciones atémicas x=0/Ag
que parten de las relaciones estequimétricas entre O y Ag contenidos en la muestra, para facilitar
las asignaciones de los estados quimicos para 6xidos de plata.
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Figura 5.40. Distribucion energética deconvolucionada del orbital 3ds.2 de la lamina de plata.
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La Figura 5.41 muestra los posibles estados quimicos asignados al orbital 3ds» para plata que se
deposito superficialmente en las particulas de PAI. Se tomaron los porcentajes de area de cada
curva y se graficaron en funcion de la energia de orbital a las diferentes potencias de sintesis.
Los 6xidos de plata se pueden encontrar con estado de oxidacion | y Il lo que originaria diferentes
fases [5.11]. Encontrandose una amplia variedad en las asignaciones e interpretaciones que
investigadores han analizado en cada uno de sus trabajos, generando confusion. Por lo que en
este trabajo, se propone una posible asignacion para los estados quimicos de plata obtenida.
Respaldandose en lo que se ha reportado en la literatura especializada. Cabe mencionar que los
estados desplazados hacia la izquierda de la gréfica corresponderian a estados hidrogenados,
mientras que los desplazados hacia la derecha son estados oxidados.

El primer estado quimico en el intervalo entre 367.6 a 367.7 eV se asigna al estado Ag-H. Indicaria
la formacién de hidruros de plata que podrian estar adheridos a la superficie de las particulas de
PAI.

Por su parte, en el intervalo de 368.0 a 368.4 eV se asigna plata metalica Ag°. Se ha reportado
que en este intervalo esta centrado el orbital 3ds;> [5.12]. Un primer estado oxidado de plata es
asignado en el intervalo de 368.8 a 369.1 eV con relacion mésica de x=0.5. El cual, podria
corresponder al estado quimico Ag20 [5.13]. En el intervalo entre 369.6 a 369.7 eV sugeririan un
segundo estado oxidado correspondiente al estado AgO, donde su relacion masica es x=1. Este
ultimo estado quimico sugeriria que al oxidarse la plata y estructuras de las particulas de PAIl se
podrian enlazar mediante puentes de oxigeno. Este desplazamiento que se observo, se le
atribuye a la plata cuando se forma un enlace con la fracciébn organica [5.14]. Ademas, este
comportamiento también puede generarse debido a la oxidacién del metal y/o a la diferencia de
electronegatividad entre el &tomo metdlico [5.15].
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Figura 5.41. Estados quimicos asignados al orbital 3ds2 de Plata contenida en las particulas de PAI por plasma.

La Figura 5.42 muestra la evolucion de los estados quimicos asignados a la plata metélica y
oxidos de plata contenidos en las particulas de PAI. De manera general, se puede observar que
el porcentaje de participacion de Ag®y sus respectivos 6xidos metdlicos, oscilan en las particulas
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de PAl a las diferentes potencias de sintesis. La plata metélica asignada a la curva 1 (morada) a
potencias de 20, 40, 60 y 100 W su porcentaje de participacion oscila entre 30% y 35%. Mientras
que a 80 W su porcentaje decrece hasta 19%.

Los oxidos de plata Ag-O con x=0.5 correspondientes a la curva 2 (vino) oscilan entre 41% y 59%
siendo los que muestran mayor porcentaje de participacion en las particulas de PAI. Finalmente,
los estados Ag-O con x=1 representados por la curva 3 (verde) estan entre 22% a 27% a
potencias de 20, 40, 80 y 100 W. Por su parte, en 60 W su porcentaje decrece a 17%. Estos
estados sugieren que mediante puentes de oxigeno la plata interacciona con las estructuras de
PAIl, como se indicaba en los estados del orbital Ols y los resultados que se observaron los
espectros IR-ATR.
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Figura 5.42. Evolucion de los estados quimicos asignados al orbital de Plata contenida en las particulas de PAI/Ag.

5.6.6 Conductividad eléctrica

Las mediciones de la resistencia eléctrica del material se realizaron usando la ecuacion 5.2 y el
arreglo experimental que se muestra en el anexo 1. Una vez obtenidos los datos de la resistencia
y usando la ecuacién antes mencionada se determinaron los valores de la conductividad eléctrica.
La Figura 5.43 muestra la grafica de la conductividad eléctrica calculada para las particulas de
PAI/Ag en funcién de la temperatura. De manera general, se observa que la conductividad
eléctrica incrementa al aumentar la temperatura, dado que se observa una tendencia casi lineal
de 25°C a 100°C.

Caso contrario, como lo que se observo en las particulas de PAI sin dopaje. Se observaron dos
comportamientos, donde el cambio en la tendencia de la conductividad eléctrica fue en 80°C. El
primero, entre 25°C a 80°C es casi lineal e incrementa al aumentar la temperatura.
Posteriormente, de 80°C a 100°C es casi constante.

Sin embargo, las particulas de PAI/Ag a 100 W disminuyen un orden de magnitud su
conductividad eléctrica, en comparacion con las particulas de PAI sin dopaje.
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Posiblemente porque al ir incrementando la temperatura la humedad es retirada completamente
y de ahi el comportamiento eléctrico cambia. Otro de los factores que probablemente influye es
el tamafio, ya que en estas particulas a esta potencia de sintesis presentaron un tamafio menor
alos 610 nm.

Por lo tanto, la conductividad eléctrica de las particulas de PAI/Ag se encuentra entre 10® a 10°®
S/m, mientras que la conductividad de las particulas de PAI sin dopaje se encuentra entre de 10
8 a 10° S/m. Estos resultados muestran la obtencién de mesoparticulas de PAI con dopaje que
podrian ser dirigidos como posibles biomateriales o en su caso como materiales en aplicaciones
fotovoltaicas.

20 30 40 50 60 70 80 9 100 Es=Sal0eV
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Figura 5.43. Conductividad eléctrica calculada para las particulas de PA/Ag.
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La Figura 5.44 muestra la grafica de las energias de activacion obtenidas para las particulas de
PAI dopadas con plata a las diferentes potencias de sintesis. En los datos, las particulas de
PAI/Ag de 20 a 100 W se obtuvieron dos segmentos lineales.

En PAI/Ag 20 W en el intervalo de temperatura de 60° a 100°C la energia de activacion es 0.45
eV yde 25°a 59°C es de 0.14 eV. Por su parte, PAI/Ag 40 W a temperatura de 60° a 100°C tiene
0.52 eV, entre 25° a 59°C de 0.17 eV. Particulas de PAI/Ag a 60 W entre 60° a 100°C muestra
una energia de 0.77 eV y de 25° a 59°C presenta 0.28 eV. Mientras que en PAI/Ag a 80 W entre
60° a 100°C tiene una energia de 0.45 eV y de 25° a 59°C es de 0.18 eV. Finalmente, PAI/Ag 100
W de 60° a 100°C muestra una energia de activacion de 0.4 eV y de 25° a 56°C de 0.11 eV.

Las pendientes sugeririan el mecanismo de conduccion eléctrica, es decir, el flujo de electrones
en las estructuras de las particulas de PAI dopadas en funcion al incrementar la temperatura.
De acuerdo con las propiedades eléctricas en los materiales. Las particulas de PAI/Ag muestran
un comportamiento de materiales semiconductores orgénicos [2.31-4.6].
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Figura 5.44. Energias de activacion para las mesoparticulas de PAI dopadas con plata.
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Discusion de Resultados

El objetivo principal y problema de investigacion planteados en este trabajo es obtener
mesoparticulas de polialilamina por efecto de la deshidrogenacién y entrecruzamiento de las
alilaminas por plasma. Con lo anterior, se obtuvieron particulas de polialilamina con tamafios en
el intervalo nano y micrométrico a potencias de 20 a 100 W. Posteriormente, se analizé la
estructura y posibles estados quimicos en la formacién de particulas de PAI. También, se
analizaron las propiedades eléctricas que presenta el bulto de particulas al incrementar la
temperatura.

Ademas, los objetivos especificos plantean dopar cierta cantidad de particulas de PAl y analizar
si sus propiedades eléctricas se benefician debido a la conjugacion fisicoquimica entre los
materiales. Por lo tanto, se doparon a corriente directa para desprender y depositar plata
superficialmente en ellas. Mediante un analisis comparativo entre particulas de PAI con y sin
dopaje se identifican los posibles cambios morfol6gicos, quimicos y eléctricos. Se toma como
limite minimo PAI 20 W y maximo a PAI 100 W, debido que los resultados obtenidos a potencias
dentro de estos intervalos solamente varian.

En los resultados de la morfologia, las particulas de PAI sin dopaje muestran que son esféricas y
cuasi-esféricas aglomeradas entre si, ver Figuras 5.45 (a) y (b). Por su parte, al compararse con
las Figuras 5.45 (c) y (d) muestran que las particulas dopadas son de morfologia similar, pero
con particulas de plata de menor tamafio depositadas sobre la superficie de las particulas de PAI.
Indicando el dopaje de las particulas de PAI con plata.

SED 20.0kV:

2um —_—

(a) PAI 20 W | (b) PAI 100 W

SED 15.0kV: ¢ e 2pm e

PAl-Ag 20W.CD " & g bl e g ; .
(c) Pal/Ag 20 W (d) PAI/Ag 100 W
Figura 5.45. Analisis morfologico de las particulas de PAI con y sin dopaje a 20y 100 W.
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Analizando los didmetros medios de las particulas de PAIl a 20 y 100 W con y sin dopaje
mostrados en la Figura 5.46. Se observa que en las particulas de PAI (linea continua) al
incrementar la potencia de sintesis disminuye el didmetro promedio de 790 a 170 nm. Siendo a
20 W las particulas de mayor tamafio mientras que a 100 W son las particulas de menor tamafio.
Similar tendencia muestran las particulas de PAIl dopadas con plata (linea punteada). Sin
embargo, se puede observar que incrementa el diametro medio en las particulas de PAl a
consecuencia de las particulas de plata con tamafios entre 36 a 323 nm, depositadas sobre la
superficie de las mismas. El diametro de las particulas de PAI/Ag ese encuentra entre 1.71 um a
610 nm. Por lo tanto, particulas de PAI con y sin dopaje son mesométricas. Ademas, su tamafio
es similar a los nucleos neuronales, por lo cual, podrian intercomunicarse e interaccionar con las
neuronas. Respecto al tamafio, el problema abordado sugiere que las particulas con y sin dopaje
podrian dirigirse como posibles biomateriales.

Esta conjugacién entre particulas organicas (PAI) e inorganicas (Ag) permite obtener particulas
de tamafio mesométrico, las cuales, podrian dirigirse como posibles biomateriales o hacia
aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 5.46. Comparacion del didmetro medio entre particulas de PAI con y sin dopaje a 20y 100 W.

Se analiz6 y compar6 la estructura quimica de las particulas de PAI con y sin dopaje, para
observar los cambios estructurales La Figura 5.47 (a) muestra el analisis estructural entre
particulas de PAla 20y 100 W con y sin dopaje. Se puede observar que al comparar los espectros
normalizados IR-ATR de plata y particulas del PAI con y sin dopaje, predomina la estructura de
polialilamina. A pesar de que las particulas de PAI/Ag fueron sometidas a corriente directa para
su dopaje, conservan los dobles =C= en 2358 cm™ y triples enlaces C=C y C=N en 2184 cm?y
los demas grupos quimicos provenientes de las particulas de PAI sintetizadas a radiofrecuencia.
Sin embargo, las particulas de PAI se oxidaron parcialmente por efecto de la energia aplicada a
corriente directa o por extraer las particulas después del dopaje y ponerse en contacto con aire
atmosférico. Permitiendo la interaccion quimica con plata mediante Oxidos Ag-O. Un
acercamiento a los espectros IR-ATR de las particulas de PAI sin dopaje a 20 y 100 W no muestra
la banda de absorcion localizada en 570 cm™. Esta banda de absorciéon solo la presentan las
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particulas conjugadas con plata. Esto muestra un cambio quimico en la estructura entre particulas
de PAIl con y sin dopaje.
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Figura 5.47. Comparacion de (a) espectros IR-ATR y (b) amplificacion en espectros IR-ATR entre lamina de plata y
particulas de PAIl cony sin dopaje a 20y 100 W.

Otro de los cambios quimicos y estructurales entre particulas de PAI con y sin dopaje se observé
mediante los andlisis superficiales XPS. La Figura 5.48 muestra una comparacion de los
espectros amplios XPS a 0 s para la lamina de plata y particulas de PAI con y sin dopaje. Se
puede observar que las particulas de PAl a 20 y 100 W contienen porcentajes atdmicos de C, N
y O. Por su parte, las particulas PAI/Ag muestran similares porcentajes para C, N y O. Sin
embargo, muestran porcentajes bajos de plata mediante la sefial del orbital 3d s y 31> sefialados
con flechas rojas dentro de la grafica. Corroborando la interaccion entre las particulas de PAI
dopadas con 6xidos de plata mostrados en los espectros infrarrojos de la Figura 5.31.
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Figura 5.48. Comparacion de espectros amplios XPS entre lamina de plata y particulas de PAI con y sin dopaje a 20
y 100 W.
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La Figura 5.49 muestra una comparacion del porcentaje atbmico vs potencia de sintesis entre
particulas con y sin dopaje de PAI. La grafica muestra que el porcentaje de C para particulas de
PAI (linea continua) es parcialmente mayor por 5% a 100 W en comparacion con el porcentaje
de las particulas dopadas con plata (linea punteada). Esto puede ser debido a la restructuracion
y oxidacion en las particulas de PAI por efecto de la energia a corriente directa aplicada durante
el dopaje. Con lo anterior, el porcentaje atdmico del N permanece casi constante entre 7% y 18%.
Por su parte, el porcentaje atdmico de O contenido en las particulas PAI/Ag incrementa
parcialmente 6.8% a 100 W por efecto de la energia aplicada durante el dopaje. Lo cual, favorece
la oxidacion de la plata e interaccién con la estructura de las particulas de PAI.
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Figura 5.49. Comparacion de los porcentajes atdmicos de C, N, O y Ag entre particulas de PAI con y sin dopaje a 20
y 100 W.

Como se mencion6 anteriormente en la seccion de resultados. Por efecto de la energia aplicada
durante el dopaje de las particulas de PAI/Ag, la estructura presentd una reestructuracion y/o
oxidacion en comparacion a las particulas de PAI sin dopaje. En las deconvoluciones, los
espectros cercanos XPS para cada orbital de Cl1s, N1s y Ols aumentaron una curva gaussiana.

De acuerdo con los resultados obtenidos, y mediante el analisis estructural de la superficie de
indica un posible entrecruzamiento con atomos vecinos para cada orbital en las particulas de PAI.
Por lo que, hasta este punto del trabajo la hipétesis se cumple debido a que se plante6 que por
efecto de las constantes colisiones con particulas aceleradas en el plasma podria ocurrir una
deshidrogenacion parcial de la estructura de alilamina, propiciando el entrecruzamiento y
formacion de las particulas de PAI de tamafios mesométricos.

La Figura 5.50 muestra la comparacion en la deconvolucion de los espectros cercanos para el
orbital C1s a potencia de 20 W para particulas de PAl y PAI/Ag a 0 s. La Figura 5.50 (a) muestra
el espectro cercano deconvolucionado mediante 5 curvas gaussianas interiores para las
particulas de PAI. Por otro lado, se puede observar en la Figura 5.50 (b) que al aumentar una
curva deconvolucionada se asignan dos nuevos estados quimicos. La energia a corriente directa
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aplicada durante el dopaje pudo haber erosionado la superficie de las particulas de PAI,
favoreciendo la oxidacidn y/o reestructuracion.
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Figura 5.50. Comparacion de los espectros cercanos deconvolucionados para el orbital C1s en particulas de PAI con

y sin dopaje a 20 W.
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La Figura 5.51 muestra la comparacién de los estados quimicos en las particulas de PAly PAI/Ag
para el orbital Cls a potencias de 20 y 100 W. Al graficar los porcentajes de participacién en
funcion de la energia de orbital. Se puede observar que los estados quimicos tanto en particulas
de PAI con y sin dopaje son muy similares, debido a la conservacién de la estructura de
polialilamina. Sin embargo, en las particulas de PAI/Ag a 20 y 100 W se detectan dos nuevos
estados quimicos correspondientes a triples enlaces en 287.6 eV para C=C-O y C=C-N entre
288.2-288.6 eV. La oxidacion y reestructuracion en las particulas de PAIl dopadas fue por efecto
de la energia aplicada a corriente directa de 900 V.

40

% Participacion
= N N w w
ol o o o ol

[E
o

PAI 20 W

4 C=CN-C
Particulas oon

1 1 1 1 1 1 1 1

1

1 1

Energia de Orbital (eV)

0
283.0 283.5 284.0 284.5 285.0 285.5 286.0 286.5 287.0 287.5 288.0 288.5 289.0

Figura 5.51. Comparacion de los estados quimicos asignados al orbital C1s entre particulas de PAly PAI/Aga 20y

100 W.
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La Figura 5.52 muestra las deconvoluciones de los espectros cercanos XPS a 0 s para las
particulas de PAI con y sin dopaje a 20 W. Se puede observar en la Figura 5.52 (a) el espectro
cercano en las particulas de PAl se deconvolucionaron mediante tres curvas gaussianas
interiores. Por su parte, las particulas de PAI/Ag con 4, ver Figura 5.52 (b). En las particulas de
PAI/Ag por efecto de la energia aplicada durante el dopaje con plata su estructura se oxido, ya
que los estados quimicos asignados se desplazan parcialmente hacia estados oxidados. Sin
embargo, solo se reestructuraron, ya que siguen siendo los mismos estados quimicos.
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Figura 5.52. Comparacion de los espectros cercanos deconvolucionados para el orbital N1s en particulas de PAI con
y sin dopaje a 20 W.

La Figura 5.53 muestra la comparacién de los porcentajes de participacién en funcion de la
energia de orbital de los estados quimicos asignados para N1s a 0 s. Los estados quimicos siguen
siendo los mismos, solo que en las particulas de PAI/Ag a 20 y 100 W se desplazan parcialmente
hacia estados oxidados. Sugiriendo la oxidacion de la plata metalica.
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La Figura 5.54 muestra las deconvoluciones para el orbital O1s a 0 s de los espectros cercanos
en particulas de PAI con y sin dopaje a 20 W. El espectro cercano mostrado en la Figura 5.54 (a)
para particulas de PAI se deconvoluciond mediante tres curvas gaussianas interiores, mientras
que las particulas de PAI/Ag en la Figura 5.54 (b) se deconvolucionaron con cuatro. Se asignaron
dos nuevos estados quimicos por efecto de la energia a corriente directa aplicada durante el
dopaje de las particulas de PAI con plata.
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Figura 5.54. Comparacion de los espectros cercanos deconvolucionados para el orbital O1s en particulas de PAI con
y sin dopaje a 20 W.

La Figura 5.55 muestra la comparacién de estados quimicos entre particulas de PAI con y sin
dopaje a potencias de 20y 100 W en el orbital Ol1s. De manera general, las particulas de PAI con
y sin dopaje conservan los mismos estados asignados a C-O-H, N-O-H y N-O-C. Sin embargo,
en las particulas de PAI/Ag se asignan dos nuevos estados quimicos correspondientes a Fe-O-H
en 529.9 a 530.1 eV y el estado Ag-O-C en 539.9 eV. Este Ultimo estado sugiere la interaccion
de plata con las particulas de PAI.

Cabe resaltar, que el estado quimico N-O-C en las particulas de PAl a 20 W se encuentra en la
misma energia de orbital que el estado Ag-O-C localizados en 533.9 eV en las particulas de
PAI/Ag a 20 W. Como es un analisis superficial en las particulas de PAI sin dopaje, la superficie
esta mas oxidada que unos nandmetros al interior de su estructura. Debido a que el porcentaje
atomico es mayor en las particulas de PAl a 20 W en la Figura 5.50. Por esta razon, al desplazarse
hacia estados mas oxidados este estado quimico se localiza en energia similar al estado Ag-O-
C. Debido a que en las particulas de PAI/Ag al oxidarse la superficie para el depésito de plata y
a su vez interaccione con la estructura de las particulas de PAIl se encuentran en similar energia
de orbital. La diferencia es que en las particulas de PAI sin dopaje no se utiliza plata y en las
dopadas si.
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Figura 5.55. Comparacion de los estados quimicos asignados al orbital O1s entre particulas de PAl y PAI/Ag a 20y
woow

Los resultados obtenidos en la comparacion de estados quimicos entre PAl y PAI/Ag para los
orbitales del Cl1s, N1s y Ols, sugieren que probablemente por efecto de la deshidrogenacién se
entrecruzaron favorecié aleatoriamente la formacién de particulas esféricas y cuasi-esféricas de
tamafios mesométricos. Por otro lado, y mediante este analisis se determiné que las
mesoparticulas con y sin dopaje contienen aminas secundarias y terciarias en su estructura.
Con este comportamiento, y resaltando que aminoacidos y proteinas contienen grupos amina,
este tipo de materiales puede dirigirse al area de los biomateriales. Otro aspecto importante que
hay que resaltar, es que la interaccidon entre particulas de PAIl y plata ocurri6 mediante la
formacion de puentes de oxigeno obteniendo la formacion de enlaces de plata-oxigeno-carbono
(Ag-O-C) que probablemente se originaron debido a la oxidacion de las estructuras por la energia
aplicada a corriente directa de 900 V.

En la Figura 5.56 se presenta el andlisis comparativo de la conductividad eléctrica en funcion de
la temperatura. Se puede observar que la conductividad eléctrica en las particulas de PAI sin
dopaje a 20y 100 W presenta un comportamiento creciente de 25° a 80°C, posteriormente de 80
a 100°C su comportamiento eléctrico es parcialmente constante. Lo que nos llevé a concluir que
el tamafo de particula influye directamente en el comportamiento eléctrico, ya que a 100 W las
particulas son de menor tamafio, con un diametro promedio de 170 nm y la conductividad
incremento cerca de dos 6rdenes de magnitud comparadas con las de 20 W.

Por otro lado, las particulas de PAI-Ag a 20 y 100 W presentan conductividad eléctrica creciente
y casi lineal al incrementar la temperatura. Ademas, por el dopaje con particulas de plata la
conductividad eléctrica en particulas PAI-Ag 100 W disminuye y es cercana a la conductividad de
las particulas de PAI'y PAI/Ag a 20 W. Esto puede ser debido al incremento del tamafio de las
particulas por efecto de la compactacion para su dopaje y deposito superficial de las particulas
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de plata. Aunque, si se continuara incrementando la temperatura la conductividad eléctrica
seguiria aumentando. Caso contrario, en las particulas de PAI sin dopaje que a 80°C aunque se
continuara incrementando la temperatura ya no incrementaria mucho su conductividad eléctrica.
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Figura 5.56. Comparacion en la conductividad eléctrica calculada para las particulas de PAly PAI-Aga 20y 100 W

Con potencial aplicacion en celdas solares, reportaron conductividades eléctricas en peliculas de
polipirrol dopadas con yodo PPy/I [5.16], de 5x10® S/cm. Mientras que al conjugarlas con
particulas de zinc (Zn) 5.3x102 S/m, plata 3.75x10* S/m y cobre (Cu) 4.6x10°-5 x10-°* S/m en
medios acidos se beneficia el incremento en su conductividad eléctrica [5.17].

Con lo anterior, los resultados de la conductividad eléctrica en particulas de PAI con y sin dopaje
podrian aplicarse como materiales dirigidos el area energética para la captacion y transformacion
de energia solar a eléctrica. Sin embargo, las particulas PAI/Ag muestran estabilidad eléctrica al
aumentar la temperatura.

La Figura 5.57 muestra las energias de activacién para las particulas de PAI con y sin dopaje a
20 y 100 W. Las particulas de PAI a 20 W sin dopaje muestran tres segmentos lineales, lo cual,
indicaria tres mecanismos de conduccion eléctrica. Para PAI 100 W sin dopaje y en particulas de
PAI/Ag a 20 y 100 W muestran dos segmentos lineales, sugiriendo dos mecanismos de
conduccion. Por los valores de las energias de activacion y conductividad eléctrica en las
particulas de PAI con y sin dopaje presentan un comportamiento de materiales semiconductores
organicos.
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Figura 5.57. Comparacion en las energias de activacion para las particulas de PAl'y PAI/Ag a 20y 100 W.
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Capitulo 6

Conclusiones
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Al acondicionar dos tipos de acoplamiento, resistivo e inductivo, se lograron obtener
mesoparticulas de PAI de morfologia esférica y cuasi-esférica en el intervalo de 20 nm a 3.17 um
con una media arménica entre 170 y 790 nm.

Los resultados del analisis estructural por espectroscopia infrarroja demostraron que las
mesoparticulas presentan dobles enlaces consecutivos que corresponden a C=C=C, C=C=0,
C=C=N y triples enlaces C=N que se originaron debido a la deshidrogenacion y entrecruzamiento
que ocurre por la energia que se aplica durante el proceso de polimerizaciéon. En cuanto a las
particulas de PAI dopadas con plata se observo que la estructura se modifica parcialmente la
estructura de la polialilamina debido a la formacion de enlaces Ag-O.

Con el analisis estructural, mediante la técnica de XPS, se analizaron los estados quimicos para
los orbitales C1s, N1sy Ols. Los estados quimicos asignados al orbital N1s sugieren la transicion
de aminas primarias H.-N-C a secundarias C-NH-C vy terciarias C,-N-C. Mientras que las
particulas de PAI/Ag indican que las estructuras se oxidaron y hubo un reacomodo de la cadena
polimérica debido a la formacion de enlaces C=C-O y C=C-N. También, se observaron puentes
de oxigeno Ag-O-C debido a la interaccion entre la plata y las particulas de PAI. Otra caracteristica
gue se observo es que los porcentajes de plata tanto superficial como unos nanémetros al interior
de las particulas de PAI fueron muy bajos, por lo que no se formaron enlaces Ag-C y Ag-N.

El comportamiento eléctrico de las mesoparticulas de PAI se encuentran en el intervalo entre 10
8 a 10° S/m. Las energias de activacion fueron de 0.07 a 0.96 eV. La tendencia que se observo
en la conductividad eléctrica es creciente de 25° a 80°C y de 80°. La conductividad eléctrica de
las particulas de PAI/Ag fue de 108y 10® S/m. Los valores de Ea se encuentran entre 0.40y 0.77
eV. De acuerdo con los valores de conductividad eléctrica las particulas de PAl y PAI/Ag
presentan un comportamiento de materiales semiconductores organicos. Los valores de
conductividad eléctrica cuantificados en PAI/Ag sugieren que las mesoparticulas presentan
estabilidad eléctrica al incrementar la temperatura. Por lo tanto, las particulas de PAI/Ag podrian
ser aplicadas en dispositivos fotovoltaicos.

Con los resultados obtenidos, se corrobora la hipétesis y se cumplen los objetivos planteados
debido a que por efecto de las constantes colisiones de particulas aceleradas propician la
deshidrogenacion del monémero y se favorece el entrecruzamiento aleatorio en el polimero
durante la sintesis por plasma. La presencia de grupos aminas en las particulas de PAl y PAl/g
favorece su posible aplicacion al area bioldgica. La respuesta eléctrica de las particulas de PAly
PAI/Ag presenta valores similares a los reportados en PPy con y sin dopaje [1.17, 5.17] sugiriendo
gue las particulas obtenidas pueden ser aplicadas en estudios de lesiones de médula espinal y
como materiales fotovoltaicos.
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Sugerencias

Se propone analizar el posible efecto que tendria el oxigeno residual dentro de la camara del
reactor, asi como también el oxigeno introducido en la molécula de agua. Ya que pudo haber sido
una especie de catalizador durante las reacciones de polimerizacién, favoreciendo la formacion,
entrecruzamiento y obtencién de particulas esféricas de PAI por plasma. Se introduciria oxigeno
al reactor en forma de gas y se estudiaria la influencia en la formacién de las particulas de PAI.

Perspectivas
Realizar un estudio sobre la absorcidn electromagnética que pueden presentar las particulas de
PAI con y sin dopaje en diferentes longitudes de onda

Estudiar la conductividad eléctrica a diferentes longitudes de onda, que ayudaria a proponer
mecanismos de conduccion.

Realizar pruebas in-vivo e in-vitro para analizar la respuesta en el medio biolégico y energético al
gue las mesoparticulas de PAI con y sin dopaje se han propuesto.
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La Tabla 6.1 muestra el resumen de la variacion en los parametros de sintesis para pruebas
experimentales en la obtencién de las particulas de PAL.

Tabla 6.1. Pruebas experimentales en la sintesis y obtencion de particulas de PAI.
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1 7 cm 30 cm 4x10" a 1 mbar 25°C [ 8am | 20W | 17°C, 64% X X
2 W W 5x101 a 1 mbar W W W 16°C, 49% | x X

Observacion y formacién de particulas de PAIl en el reactor

3 | 6.5cm W 4x10' a 1 mbar W W | B0W | 20°C, 47% | x X
4 W W 7x101a 1.60 mbar | W W | 80W | 19°C,52% | x X
5 W VW | 7x10ta1.60 mbar | W VW | 100 W | 17°C, 59% | x X
6 W W 1.6x10 mbar W W | 20W | 17°C,54% | x X
7 W W 3.3x10! mbar W W | 40W | 18°C,58% | x X

La humedad favorecia la formacion y obtencion de particulas

8 | 6cm | 25¢cm | 7x10ta 1.20 mbar | W W | 20W | 14°C, 37% | 25°C | «x

9 | 3cm W 7x10ta 1.20 mbar | W W | 100 W | 15°C, 27% | W X

10 | 3cm W 7x10ta 1.20 mbar | W VW | 100 W | 18°C, 42% | N | W

Se vario la posicion de la bobina

11 | 3cm W 7x10ta 1.30 mbar | W WW | 100 W | 18°C, 34% | W | W

12| 1cm | 15cm | 7x10ta1.30 mbar | YV | 7am | 100 W | 18°C, 52% | N | W

13| 1cm W 7x10ta 1.30 mbar | W W | 20W | 13°C, 42% | 9°C | W

Con estas condiciones ya fue reproducible el proceso al intervalo de potencias establecidas

14 | 1cm | 25cm | 7x10ta 1.30 mbar | W W | 40W | 19°C,33% | 9°C |
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Técnicas de caracterizacion

La morfologia de las particulas se estudié mediante microscopia electronica de barrido (SEM). La
estructura quimica por Espectroscopia Infrarroja (IR). Los posibles estados de formacion se
analizaron con espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y Conductividad eléctrica. A
continuacion, se presenta una descripcion de esas técnicas.

1.1 Microscopia Electrénica de Barrido

Este método (MEB) proporciona el analisis topogréafico, composicion elemental de los materiales
en estado sdlido. El principio de operacion del equipo se lleva a cabo cuando un haz de electrones
de alta energia, focalizados mediante lentes magnéticos, incide e impacta sobre una muestra.
Por dicho impacto, electrones son generados, comunmente conocidos como secundarios,
retrodispersados y rayos X. Estos son detectados por dispositivos dentro del equipo y son
convertidos en sefales digitales interpretadas como intensidades de color (escala de grises) para
construir una imagen [1-3], ver Figura 6.1.
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Figura 6.1. Esquema del Microscopio Electrénico de Barrido.
Elaboracién propia

El analisis morfolégico de las particulas de PAI se realiz6 con un microscopio electrénico de
barrido modelo JEOL IT 100 con voltaje de aceleracion a 20 kV y amplificaciones entre 100 y
100000X.

1.2 Espectroscopia Infrarroja-ATR

La espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) por sus siglas en inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy-Attenuated Total Reflection permite analizar e identificar cuantitativa y
cualitativamente las bandas de absorcion de distintos grupos funcionales al interaccionar con la
radiacion infrarroja, enfocandose en las vibraciones y rotaciones moleculares en la absorcion por
efecto de la radiacion a diferentes longitudes de onda en los materiales (solido, liquido y gas).
Por su parte, en el espectrofotometro la ATR proporciona espectros infrarrojos superficiales en
las muestras, sin transmision de la luz en ellas. El rango de andlisis infrarrojo se secciona en
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infrarrojo cercano de 14 000 y 4000 cm™, medio en 4000 y 670 cm™, mayormente utilizado por
esta técnica y lejano a longitudes de onda menores a 650 cm™ [1,4-5].
La estructura de las particulas de PAI se analizé utilizando el método de reflectancia total
atenuada (ATR) en un Espectrofotometro FT-IR i5 Thermo Scientific con celda de diamante
usando 100 barridos en el intervalo de absorcién de 550 a 4000 cm™.

1.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Esta espectroscopia (XPS) se enfoca en el analisis estructural de la superficie cualitativa y
cuantitativamente, proporcionando informacion elemental, composicién superficial, estados de
oxidacion, atomos vecinos, entre otros mediante la perturbacidon energética de electrones a
niveles internos de todos los elementos (menos H y He). Las fuentes de rayos X mas utilizadas
son de aluminio Al Ka (1486.3 eV) p magnesio (1253.6 eV) [1].

El principio consiste en irradiar una muestra sélida con fotones de energia superior a la del estado
fundamental que tienen los electrones en los orbitales del atomo, estos fotones transfieren
energia a los electrones, ocasionando que sean arrancados y salgan emitidos del orbital, con una
energia cinética (Ec) de la diferencia entre la energia del foton (hv), energia del electrén (E;) vy el
trabajo (W), es decir, Ec = hv — E;, — W, los electrones son detectados y analizados [1,6-7]. Por
lo tanto, espectros amplios son generados, donde se grafica Energia de orbital vs Intensidad
(cuentas por segundo).

Los estados energéticos atdmicos se encuentran ajustando la distribucién energética de los
orbitales con curvas interiores simétricas con anchuras diferentes para cada nivel energético.

El andlisis de la estructura superficial de las particulas fue realizado con un espectrofotometro
XPS Thermo K-Alpha equipado con una fuente monocromada de rayos X de Al (1486.6 eV). Las
cargas electrostaticas se compensaron en cada muestreo, con un haz de iones Ar. La presion
inicial fue de 10° mbar y didmetro de analisis de 0.4 mm.

1.4 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica de un material podria definirse como la capacidad o facilidad de
transferir una corriente eléctrica de un punto a otro a través de su estructura molecular. La
clasificacion empleada en la conductividad eléctrica de los materiales es: conductores (>10°
S/cm), semiconductores (<102 S/cm) y aislantes (<102 S/cm) [8], ver Figura 6.2.
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Figura 6.2. Clasificacion de la conductividad eléctrica en materiales conductores, semiconductores y aislantes.
Elaboracién propia

En términos generales, la conductividad eléctrica es inversamente proporcional a la resistividad.
Donde, la resistividad se muestra en la Ecuacion 1:

RA

p=4 (1)
l

Donde

p = es la resistividad eléctrica

R = Resistencia en Ohms (Q)

A = Area transversal de la muestra en (m?)

[ = Espesor de la muestra (m).

Por lo tanto, la conductividad eléctrica se expresa y se puede calcular mediante la Ecuacion 2.

1 l
o=2= 2

o = Conductividad eléctrica (Q/m o S/m).

Por otro lado, se propuso una clasificacion de conductividad eléctrica para materiales
semiconductores organicos. Estos materiales son algunos polimeros y pueden estar constituidos
elementalmente por carbono, hidrégeno, nitrdgeno, oxigeno u otros en menor porcentaje. Su
conductividad eléctrica en funciéon de la temperatura depende de los portadores de carga para
generar un mecanismo de conduccion (hueco-electrén) y energia cinética de las moléculas. Por
lo anterior, la energia de activacion (E.) es la energia necesaria para mover una carga eléctrica
en el sistema. La ecuacion de Arrhenius se utiliza para el calculo de la energia de activacion, ver
Ecuacion 3. Si se le aplica logaritmos y posteriormente se grafica el reciproco de la temperatura
absoluta vs el logaritmo natural (Ln) de la conductividad eléctrica. Resulta la ecuacion de
Arrhenius linealizada para obtener el valor de Ea [1.41,9-10], ver Ecuacion 7.

o = Ae—Ea/kT 3
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o = Conductividad eléctrica

A = Constante de proporcionalidad

Ea = Energia de activacion

k =Constante de Boltzmann, 8.617x10° eV K!
T = Temperatura, K

Ino = —(Ea/k)(1/T)+1n A @)
Se relaciona con la ecuacion de la recta (y=mx+b) y se despeja a Ea.

La Tabla 6.2 muestra la clasificacién de la conductividad eléctrica y respectivas energias de
activacion para los materiales.

Tabla 6.2. Valores de conductividad y energias de activacion (E.) para diferentes materiales.

Tipo de material Conductividad Energia de activacion
(S/m) (eV)
Conductores 10%°a 10° =0
Semiconductores inorganicos 10°a 10° 0.75a3
Semiconductores organicos 10°a 107 0.01a25
Aislantes 107a 1076 5a10

Mediante este analisis se determina la resistencia de las mesoparticulas en grupos no
individualmente, debido a que la resistencia de contacto juega un papel muy importante y paso
de corriente eléctrica a través del arreglo estructural, tamafio y dopaje de los materiales.
Determinando si la conductividad incrementa o disminuye al alterar parametros como la
temperatura [1.41,11]. La Figura 6.3 muestra el esquema del dispositivo empleado con el que se
midio la resistencia de los materiales. La muestra se coloca entre electrodos de cobre soportados
por dos placas paralelas aislantes. Se conectan los electrodos a un multimetro BK Precision
879B. Este dispositivo se encarga de medir la resistencia eléctrica a una frecuencia de 10 kHz
establecido por el equipo para brindarle estabilidad durante las mediciones. Un termopar
conectado a un multimetro digital de gancho MUL-100 que mide la temperatura de la muestra. El
arreglo se introduce a un recipiente que es calentado por una parrilla Cole-Parmer StableTemp
Top Stirring Hot Plate 4’x4” a condiciones ambiente. El intervalo de la temperatura durante la
medicion de la resistencia del bulto de las particulas de PAI con y si dopaje fue de 25°C a 100°.
Este intervalo se establecié para analizar como se comportaba eléctricamente las particulas a
temperatura del cuerpo humano a 37°C como posibles biomateriales. Ademas, se llegd hasta
100°C para simular temperaturas altas y analizar la respuesta eléctrica como materiales aplicados
en dispositivos fotovoltaicos
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Placa de cobre

Figura 6.3. Esquema del dispositivo para medir la resistencia eléctrica de las mesoparticulas de PAI.
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