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Abstract

The physicochemical properties such as morphology, electrical conductivity and the structure of the polymeric chain
of the conjugated aminate polymers are affected by the type of synthesis, so in this work the study of three different
synthesis methods is reported; via electrochemical (EQ), by plasma and synthesis by hybrid plasma (PH) with the

objective of evaluating the differences in the behavior of polymers before an energy beam.

The synthesis via electrochemistry (PPy EQ) was carried out in the liquid phase using 0.1 M sodium iodide (Nal) as
electrolyte with a voltage of +3 to -3 Volt, and scan speeds of 20, 100 and 200 mV/s. The plasma synthesis was
carried out in the gas phase in a glass tubular reactor, with internal electrodes separated at a distance of 7 cm,
powers of 20, 60 and 100 W, glow discharges of 13.56 MHz, pressure of 0.3 to 0.4 mbar. and a reaction time of 3h,

the polymer grows on the walls of the reactor (PPy plasma t) and on the electrodes (PPy plasma e).

On the other hand, the hybrid plasma (PPy PH) occurs in the liquid-gas phase, a 0.1 M Nal solution was used, a
distance between the electrolyte and the tip-shaped electrode of 0.5 cm, a voltage of 2.2 kV and 2.75-4.4 kV, with

a reaction time of 3 and 2 hours, respectively.

As for morphology, except for PPy plasma t, in which smooth surfaces are found, in all cases PPy showed rough
surfaces with globular particles. In the same way, in the PPy synthesized by the three techniques, the chemical
groups C-H, =C-H, C-N, and C=C from the monomer is preserved; however, PPy polymerized by plasma and hybrid
plasma presented N-H, C=C and C=N groups, which are not observed in PPy EQ. This suggests that when the
polymer is synthesized by plasma, the energy of the ionized particles causes the amine group to dehydrogenate,
forming new structures with N as the central atom. The XPS analysis of the polymers synthesized electrochemically
and by hybrid plasma presented chemical states with single and double bonds throughout their chemical structure,
which improves electromagnetic absorption, they presented greater absorption zones at wavelengths of 405, 532
and 650 nm belonging to the optical spectrum, and the electrical conductivity they showed was just an order of
magnitude higher, from 0.01 to 1.52 S/m. Doped and undoped plasma PPy presented low electrical conductivity,
from 0.004 to 0.93 pS/m.

Considering the data in the table in chapter I, PPy plasma is synthesized in sterile environments, which favors its
application as a biomaterial, in addition to presenting primary, secondary, and tertiary amines, however, it has fewer
electromagnetic absorption zones, which is favorable for polymers. synthesized via electrochemistry and by hybrid
plasma that showed larger absorption zones, which is beneficial to be a candidate material in applications of
photovoltaic devices. Using electro-assisted synthesis, polymers with chemical states of single, double and triple

bonds along the polymer chain in different proportions were obtained.
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Resumen

Las propiedades fisicoquimicas como la morfologia, conductividad eléctrica y la estructura de la cadena polimérica
de los polimeros aminados conjugados se ven afectadas por el tipo de sintesis, por lo que en este trabajo se reporta
el estudio de tres diferentes métodos de sintesis; via electroquimica (EQ), por plasma y sintesis por plasma hibrido

(PH) con el objetivo de evaluar las diferencias del comportamiento de los polimeros ante un haz energético.

La sintesis via electroquimica (PPy EQ) se llev6 a cabo en fase liquida usando como electrolito yoduro de sodio
(Nal) a 0.1 M con voltaje de +3 a -3 Volt, y velocidades de barrido de 20, 100 y 200 mV/s. La sintesis por plasma
se llevd a cabo en fase gas en un reactor tubular de vidrio, con electrodos internos separados a una distancia de
7cm, potencias de 20, 60 y 100 W, descargas de resplandor de 13.56 MHz, presion de 0.3 a 0.4 mbar y tiempo de
reaccion de 3h, el polimero crece en las paredes del reactor (PPy plasma t) y en los electrodos (PPy plasma e).
Por otro lado, el plasma hibrido (PPy PH) ocurre en fase liquido-gas, se usé una solucion Nal a 0.1 M, distancia
entre el electrolito y el electrodo en forma de punta de 0.5 cm, voltaje de 2.2 kV y 2.75-4.4 kV, con tiempo de

reaccion de 3y 2 horas, respectivamente.

En cuanto a la morfologia, salvo el PPy plasma t, en el que se encuentran superficies lisas, en todos los casos el
PPy mostré superficies rugosas con particulas globulares. De la misma forma, en el PPy sintetizado por las tres
técnicas se conservan los grupos quimicos C-H, =C-H, C-N, y C=C provenientes del mondmero; sin embargo, los
PPy polimerizados por plasma y plasma hibrido presentaron grupos N-H, C=C y C=N, que no se observan en PPy
EQ. Esto sugiere que cuando el polimero es sintetizado por plasma la energia de las particulas ionizadas logra que
el grupo amina se deshidrogene formando nuevas estructuras teniendo como atomo central el N. El analisis por
XPS de los polimeros sintetizados por via electroquimica y por plasma hibrido presentaron estados quimicos con
enlaces sencillos y dobles a lo largo de su estructura quimica lo que mejora la absorcion electromagnética,
presentaron mayores zonas de absorcién a longitudes de onda de 405, 532 y 650 nm pertenecientes al espectro
dptico, y la conductividad eléctrica que mostraron fue apenas un orden de magnitud superior, desde 0.01 hasta

1.52 S/m. PPy plasma, dopado y sin dopar presentaron baja conductividad eléctrica, desde 0.004 hasta 0.93 uS/m.

Considerando los datos de la tabla del capitulo Il, PPy plasma se sintetiza en ambientes estériles lo que favorece
su aplicacién como biomaterial ademas de presentar aminas primarias, secundarias y terciarias, sin embargo,
presenta menores zonas de absorcion electromagnética lo que es favorable para los polimeros sintetizados via
electroquimica y por plasma hibrido que mostraron mayores zonas de absorcion lo cual es benéfico para ser un

material candidato en aplicaciones de dispositivos fotovoltaicos. Con el empleo de sintesis electro-asistidas se
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obtuvieron polimeros con estados quimicos de enlaces sencillos y dobles y triples a lo largo de cadena polimérica

en diferentes proporciones.
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Introduccion

El uso de campos eléctricos para la obtencion de nuevos materiales podria modificar sus propiedades
fisicoquimicas como estructura quimica morfologia y conductividad eléctrica. A este tipo de sintesis se les conoce
como electro-asistidas. Entre ellas destacan la polimerizacion por plasma, que se lleva a cabo en fase gaseosa; la
electroquimica, que ocurre en fase liquida; y una combinacion de las dos anteriores conocida como sintesis por
plasma hibrido, debido a que ocurre en ambas fases (gas-liquido). La respuesta eléctrica-6ptica de los compuestos
dependera de las condiciones de sintesis debido a que los promotores de las reacciones quimicas son campos

eléctricos y particulas aceleradas.

La sintesis electro-asistida es una alternativa para el procesamiento de polimeros conjugados, que tienen la
caracteristica de poseer enlaces sencillos, dobles vy triples favoreciendo la transferencia de cargas a lo largo de la
cadena polimérica. Bajo ese principio se pueden formar algunos materiales hibridos; los cuales son compuestos
formados por elementos de distinta naturaleza, organica e inorganica. En este contexto, el objetivo de este trabajo
consistira en estudiar la sintesis electro-asistida de polimeros hibridos conjugados y cuantificar la respuesta dptica
de polimeros aminados como polipirrol (PPy) en funcién de la longitud de onda de un haz energético incidente.

Para ello, esta tesis se compone de 4 capitulos.

En el capitulo | se presenta al marco tedrico que consta de los conceptos basicos sobre la polimerizacidn por
plasma, sintesis electroquimica y sintesis por plasma hibrido. Ademas, se incluye la estructura y definicién de los
polimeros hibridos conjugados como polipirrol (PPy), y la absorcién electromagnética en funcién de la longitud de
onda de los materiales, clasificacion de la conductividad eléctrica de los polimeros, asi como aplicaciones de los

polimeros aminados.

El capitulo Il tiene por titulo “Estado del arte”, esta compuesto por la investigacion de distintos autores que han
polimerizado PPy por sintesis electroquimica, sintesis por plasma y sintesis por plasma hibrido cada uno ha
reportado diferentes propiedades fisicoquimicas de PPy que dependen del método de sintesis y de las variables

involucradas en cada sistema.

En el capitulo Ill se presenta la metodologia y las condiciones experimentales que se usaron en la sintesis
electroquimica, la sintesis por plasma y la conjugacién de ambas mediante la sintesis de PPy por plasma hibrido.
Ademas, se presentan los arreglos experimentales de cada una de las técnicas de sintesis y las especificaciones

de cada una de las técnicas de caracterizacion para el anlisis de los polimeros.
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El capitulo IV muestra los resultados del analisis morfologico; estructural, mediante los estados quimicos que se
formaron a diferentes profundidades en la pelicula polimérica; el comportamiento 6ptico mediante el estudio de la
absorcion electromagnética, y también se muestran los valores de la conductividad eléctrica en funcion de la

temperatura.

En el Capitulo V se presenta la discusion de los resultados en cuanto a las propiedades morfoldgicas, estructurales

y eléctricas de las peliculas sintetizados por plasma, via electroquimica y por plasma hibrido.

Finalmente, se presentan las conclusiones finales de este proyecto de investigacion.

XV



“Sintesis electro-asistida de polimeros hibridos conjugados”

Objetivos
Objetivo General

Estudiar la sintesis electro-asistida de polimeros conjugados aminados como el PPy y su respuesta ante un haz

energético.

Objetivos Especificos

e Estudiar las condiciones de sintesis electroquimica de PPy considerando el tipo de electrolito,
concentracion y geometria de los electrodos.

e Sintetizar por plasma PPy considerando presion, tiempo, potencia, distancia entre electrodos y
configuracion del reactor.

e Polimerizar PPy por plasma hibrido considerando la potencia de sintesis, tiempo de reaccion, distancia
entre los electrodos y volumen del electrolito.

e Analizar la estructura quimica, composicién elemental y la morfologia de PPy sintetizadas por plasma, via
electroquimica y plasma hibrido.

o Estudiar las propiedades dpticas y eléctricas de PPy obtenidas por los tres métodos de sintesis en funcién

de un haz energético incidente.

Hipoétesis
Los polimeros aminados con enlaces conjugados podrian tener mayor conductividad eléctrica y absorcion

electromagnética si se incrementara la resonancia de su conjugacion mediante las sintesis electro-asistidas.

Planteamiento del problema

Se ha reportado que la resonancia de enlaces alternados sencillos, dobles y triples a lo largo de la cadena polimérica
afecta la absorcidn de energia electromagnética lo cual puede afectar o favorecer la conductividad eléctrica en los

polimeros como poliacetileno (PA), politiofeno, polianilina y polipirrol [1].

En el caso del polipirrol sus propiedades eléctricas son diferentes de acuerdo al método de sintesis. Cuando se
sintetiza por plasma, el PPy tiene propiedades de material aislante, pero al ser dopado con halégenos, como el
yodo, se comporta como semiconductor. Por otro lado, cuando se obtiene mediante sintesis electroquimica o por
plasma hibrido, los dopantes que agregan o retiran electrones al polimero pueden promover la conductividad
eléctrica al rango de los conductores [2]. En los tres casos, la estructura del polimero se deshidrogena y entrecruza,

aunque en diferentes proporciones. Por lo que el objetivo de este trabajo es estudiar las tres diferentes sintesis
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electro-asistidas y analizar las caracteristicas del polimero resultante en términos de morfologia, estructura quimica,

conductividad eléctrica, respuesta dptica y estados quimicos.
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Capitulo |

Marco Teorico

En este capitulo se describe el principio basico de la sintesis electro-asistida y de los métodos de sintesis
pertenecientes a esta clasificacion, asi como las variables involucradas en cada sintesis. También se describen los

polimeros aminados, sus propiedades opto-electronicas y sus aplicaciones.
1.1 Sintesis electro-asistida

La sintesis electro-asistida consiste en hacer uso de campos eléctricos [1] para la obtencién de un nuevo material.
En este tipo de sintesis se encuentra la sintesis por plasma, por via electroquimica y usando una combinacion de

ellas. A continuacion, se describe cada una de las técnicas.

1.1.1 Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica se lleva a cabo en una celda (Figura 1.1) integrada por un electrolito, que es la sustancia
que se ioniza y se comporta como conductor eléctrico; electrodos semiconductores o conductores, donde ocurre el
proceso de Oxido-reduccion; un conductor externo, que es el medio por donde se trasportan los electrones

(cableado); y una fuente eléctrica, que se encarga de proveer el potencial eléctrico al circuito.

Las reacciones de 6xido-reduccion se llevan a cabo al aplicar una corriente eléctrica a los electrodos, los cuales
interaccionan con la solucion electrolitica que contiene al electrolito y al monémero, haciendo que el monémero se
oxide recubriendo al electrodo con carga negativa, el cual es denominado como catodo. El recubrimiento se lleva
a cabo en dos interfaces; electrodo-polimero y polimero en crecimiento-disolucion. En la interfaz electrodo-polimero
se tiene pérdida de electrones, denominada oxidacion, y en el anodo los electrones se transmiten por un conductor
externo para llegar al catodo donde sucede la reduccion, que es la ganancia de electrones por los elementos con

carga en la solucion [2-7].

Dentro de las variables que se involucran se encuentra el potencial de oxidacion, concentracién del mondmero y
electrolito, naturaleza del electrolito, tipo de disolvente, tipo de electrodos, tiempo de polimerizacion y pH de la
solucion electrolitica [8, 9]. La polimerizacion via electroquimica se lleva en un arreglo como el que se observa en
la Figura 1.1, consiste en un vaso de precipitado el cual contiene una solucion electrolitica y al monoémero, en el
vaso se introducen dos electrodos en forma rectangular conectados a una fuente de voltaje que polariza a los

electrodos en un polo positivo y negativo promoviendo reacciones de oxido-reduccion entre el mondmero y
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electrolito en el electrodo con carga negativa se lleva a cabo la reduccion por tal razon este electrodo es recubierto

por el polimero.

Fuente de
Electrodos i Itai
Conductores o semiconductores + eliz]fs
donde ocurre el proceso de +
oxido reduccion. +
ElI ANODO es el electrodo en el : El CATODO es el electrodo en
que tiene lugar la OXIDACION. el que tiene Ilugar la
REDUCION.
Cation + Anién
* Uk
+ &80
Na LR :;‘::;'" I-
P . O B
Pérdida de electrones 9 9o H Ganancia de electrones
Oxidacién JL >/m Reducciéon
Anodo Catodo
| > 1, + 2e +1e
2 2Nal — 2Na+ I, Na+1e- — Na
Electrélito

Sustancia que se ioniza y se comporta
como un conductor eléctrico.

Figura 1. 1. Esquema de una celda electrolitica [Elaboracidn propia].

1.1.2 Sintesis por plasma

Se considera al plasma como un gas parcialmente ionizado donde coexisten iones, electrones y particulas neutras
[10, 11]. La sintesis por plasma es un método que generalmente no produce residuos toxicos [12]. En este contexto,
los plasmas pueden producirse por altas temperaturas o por campos electromagnéticos con generadores de

corriente directa (DC), radio frecuencia (RF) o microondas (MW) [13].

En la polimerizacién, cuando el plasma se genera mediante excitacion eléctrica, se promueven colisiones entre el
mondmero y los electrones producidos por las descargas eléctricas, se forman aniones, cationes y radicales libres
que se unen unos con otros en diferentes arreglos para la formacion del polimero [12, 14]. Las reacciones de inicio
suceden en fase gaseosa y el crecimiento del polimero ocurre por las colisiones continuas entre particulas en fase
gaseosa. El material obtenido crece sobre la superficie interna del reactor en forma de pelicula o particulas, como
se observa en la Figura 1.2. El arreglo consiste en un reactor tubular con eje en posicién vertical, el mondmero
entra en forma gaseosa por el tubo de acero inoxidable que es adaptado al electro superior. La concentracion de
los iones se ubica entre el electrodo inferior y el electrodo superior por lo que se obtienen dos fracciones del

polimero, el que crece en las paredes del reactor y el polimero que crece en los electrodos.
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Figura 1. 2. Representacion gréafica de la polimerizacion por plasma. [Elaboracion propia].

Las variables que se involucran en la sintesis por plasma influyen directamente en las propiedades finales del
material obtenido. Dentro de estas variables se encuentra la presion del sistema, flujo del monémero, potencia de

descarga, distancia entre los electrodos, velocidad de reaccion y temperatura del sistema [14, 15].

Se ha reportado, que los polimeros formados por plasma resultan con estructuras entrecruzadas por las altas
energias de sintesis [16-25]. Ademas, generalmente, los polimeros obtenidos presentan propiedades aislantes, por
lo que en diversos estudios se utiliza un agente dopante que se incorpora durante el proceso de polimerizacion
para modificar parcialmente las reacciones quimicas, con ello se forman nuevos enlaces quimicos a lo largo de la
cadena polimérica y de este modo aumenta la concentracion de electrones libres y se difunden en todo el material
para disminuir la resistencia eléctrica [26]. Tal como lo reporta Li y colaboradores, quienes sintetizaron polipirrol
(PPy) y Polipirrol dopado con yodo (PPyl) por plasma a 10 W de potencia. Obtuvieron resistencia eléctrica media
para PPy y PPyl de 1186 y 424 uQ, respectivamente. Con ello se observa que el PPyl presenta una resistencia
dos veces menor comparada a la que presenta el PPy [27]. En este mismo sentido, Cruz y colaboradores reportaron
la sintesis de PPy y PPyl por plasma con valores en la conductividad eléctrica de PPy de 10-12a 10-9 S/cm, mientras
que para PPyl fue de 109 a 10-3 S/cm [28].

Las propiedades dpticas y eléctricas de los polimeros, como ya se ha mencionado, dependen de las condiciones
de sintesis, independientemente del método usado. La reaccién de polimerizacion por plasma ocurre en la
presencia de un mondmero que entra al reactor en fase gaseosa a bajas presiones y descargas de gas ionizado
hacen que las moléculas dentro del medio se ionicen formando radicales libres. Dado que estos tienen un electrén
desapareado tienden a buscar estabilidad y se unen a otro radical, de esta forma continua el proceso sucesivamente
hasta formar una estructura polimérica en los electros y en las paredes del reactor. En cambio, en fase liquida, la

polimerizacion sucede a través de una corriente eléctrica que induce reacciones redox en la interfaz electrodo-
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electrolito, los electrones se transfieren por los elementos con carga en la solucién, de esta manera el monémero

se oxida formandose el polimero alrededor de los electrodos.

Aungue ambos procesos ocurren en diferente fase, el mecanismo de polimerizacion es similar debido a que ambos

ocurren por via radicales libres, en medio gaseoso (inicio, propagacion, y terminacion), que es el caso de la

polimerizacién por plasma, mientras que la electro- polimerizacion ocurre en fase liquida (formacidn, nucleacion y

crecimiento). Ambos, implican la oxidacion del mondémero para formar cationes como resultado del potencial

aplicado. Las moléculas del monémero se oxidan, y como tienen electrones no apareados, el acoplamiento entre

dos cationes forma un di-catién que se recombina como catidn-radical para propagar el crecimiento de la cadena.

Cuando se han consumido todos los radicales libres termina el crecimiento de la molécula denominada etapa de

terminacién. En la Tabla 1.1 se hace un comparativo del mecanismo de polimerizacién para cada una de las

técnicas.

Tabla 1 1 Mecanismos de polimerizacién por plasma y por via electroquimica [Elaboracién propia].

Mecanismos de polimerizacién

Plasma

Iniciacion: De acuerdo a el ambiente ionizado que se
produce dentro del reactor hay una adicién de energia, que
convierte al monémero en radical libre (M*). Posteriormente
se producen las uniones de una molécula del monémero

(M) con otra.

M+M— M

Mz +M— M;

Mn + Mm d Mn+m

Propagacion: el crecimiento de las moléculas sucede por

la unién sucesiva del monémero en los centros activos.

M*+M — M*

Electroquimica

Iniciacion: Oxidacion del monémero, electropolimerizacion
directa sobre la superficie del electrodo (Generacién de

radicales cationicos).

M—M*+e

Nucleacion de la fase polimérica: polimerizacion del
del

polimerizacién se puede dar por:

monémero  (Combinacion radical-catién).  La

Polimerizacién de radicales cationicos:

M+ M+ — My + 2H*

Mn‘+ + M'+ — Mn+‘| + 2H+

Por reaccion del radical cation con el monémero:
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M*2 + M — M*3 M*+M— Mz+H*+e
Terminacion: Se eliminan radicales. M*+M — Mme1 + H + &
M* + M — M*n+1

M*m — Mm (Polimero)

Por plasma las reacciones quimicas se dan por la interaccion de las moléculas en un medio comun. Esto permite que
colisionen provocando transferencia de electrones, formando iones, que a su vez se reagrupan produciendo compuestos
quimicos. Por via electroquimica la polimerizacién no ocurre por condiciones moleculares si no por la interaccién del

mondmero con los electrodos donde se da el flujo de electrones.

Considerando lo anterior, cada una de las técnicas presenta ventajas y desventajas. Por mencionar algunas, en la
sintesis por plasma se tiene como ventaja la obtencidn de polimeros altamente entrecruzados, se lleva a cabo en
ambientes estériles y no necesita de agentes quimicos para la formacion del polimero. Una de las desventajas es
el consumo de energia, ya que a mayores potencias de la descarga eléctrica se obtiene mayor cantidad de

polimero.

En cambio, por via electroquimica el uso de sales como electrolito ayuda a obtener polimeros dopados debido a
los remanentes del electrolito, lo que favorece el incremento en la conductividad eléctrica haciendo que en
ocasiones lleguen a tener un comportamiento tipo conductor, por ejemplo, con el uso de sulfosuccinato de di(2-
etilhexilo) (DEHS) Jang y colaboradores reportaron conductividad eléctrica de 102 S/cm [29]. Abduallah y
colaboradores reportaron que usando polialcohol vinilico (PVA) y yoduro de sodio (Nal) la conductividad eléctrica
fue de 1.53 x 10 S/cm [30] y Garcia y colaboradores reportan que con el us6 de acido sulfurico (H2SO4) la
conductividad eléctrica puede variar desde 3.7x10-3 hasta 1.06 x10-3 S/cm [31]. En contraste con la sintesis por
plasma, para polimerizar 1 mg de PPy por via electroquimica se necesitan 0.13 kJ mientras que por plasma se
utilizan de 2 a 4 kJ. Lo que une en comun a estas dos sintesis es que son técnicas electro-asistidas, ya que ambas

usan campos eléctricos para la formacién del polimero en diferentes fases.
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1.1.3 Plasma hibrido

Considerando lo anterior, en este trabajo se conjugaron ambos métodos de sintesis. Para ello, se desarrolléd un
arreglo experimental que involucra ambas fases, liquida y gaseosa. A este tipo de sintesis la denominamos “plasma
hibrido” debido a que dentro del reactor se coloca la solucién electrolitica y un electrodo en forma de punta,
generandose una descarga eléctrica. Entre la superficie del electrolito y el electrodo hay una separacion de 0.5 cm.
Después se conecta el electrodo a una fuente de alto voltaje y la base del reactor se aterriza, con lo que se producen
descargas eléctricas a presion atmosférica sobre el electrolito para la formacion del polimero. En la Figura 1.3 se

presenta el arreglo experimental usado para este trabajo.

Fuente de poder | _—

= : = Electrolito

Figura 1. 3. Arreglo experimental del plasma hibrido [Elaboracidn propia].

El plasma hibrido se genera mediante una descarga de alto voltaje en un electrolito donde los iones, electrones y
fotones interactuan con la interfaz liquida. A diferencia del plasma en fase gas, el plasma hibrido necesita mayor

voltaje para generar la descarga eléctrica a presion atmosférica.
El plasma hibrido se puede generar por 4 métodos, como a continuacién se describen [32]:
1.- Descarga directa entre dos electrodos utilizando una fuente de alimentacion de corriente alterna (CA):

Se genera plasma en el liquido entre los dos electrodos sumergidos en la solucion de electrolito al pasar una

corriente eléctrica a través de la solucion Figura 1.4.
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Fuente de alimentacion CA (pulso)

Electrodo Electrodo

Figura 1. 4. Descarga directa entre dos electrodos utilizando una fuente de alimentacién de corriente alterna (CA).
[Horikoshi S. et al. 2017].

2.- Descarga por contacto entre un electrodo y la superficie del electrolito mediante una fuente de alimentacion de

corriente continua (CC):

En este tipo de arreglo, dos electrodos se sumergen en un electrolito, la distancia entre ellos va de 5 mm hasta mas
de 100 mm, el area de los electrodos es diferente, uno tiene una superficie mas pequefia que el otro y la descarga

ocurre sobre la superficie del electrodo pequefio Figura 1.5.

Fuente de alimentacion CD

Plasma .
Electrodo-Anodo

Electrodo- Catodo
Solucion

Figura 1. 5. Descarga por contacto entre un electrodo y la superficie del electrolito mediante una fuente de alimentacién de
corriente continua (CC). [Horikoshi S. et al. 2017].

3.- Descarga generada con radiofrecuencia (RF) o microondas (MW):

El plasma se genera por radiofrecuencia, en este tipo de plasma no es necesario usar un electrolito, se puede llevar

a cabo en agua, la energia es absorbida parcialmente por el agua, Figura 1.6.
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Electrodo de antena

e,
I

Radiofrecuencia
o Microondas

Figura 1. 6. Descarga generada con radiofrecuencia (RF) o microondas (MW). [Horikoshi S. et al. 2017].

4.- Descarga generada con laser:

En este tipo de plasma, el laser irradia un sustrato solido sumergido en el liquido generando un plasma en la

superficie del sélido Figura 1.7.

Sustrato sélido

Figura 1. 7. Descarga generada con laser. [Horikoshi S. et al. 2017].

Con lo anterior, en un par de trabajos se reporta como se han favorecido las propiedades morfoldgicas, quimicas y
eléctricas de PPy, cuando se conjugan las técnicas de sintesis por plasma y via electroquimica. Hernandez y
colaboradores obtuvieron PPy por sintesis electroquimica. Posteriormente, el material obtenido fue dopado usando
plasma. El resultado fue que se obtuvieron valores de conductividad eléctrica de 5 x10-6 hasta 2 x10° S/cm [33].
Siguiendo el mismo objetivo, Villanueva y colaboradores sintetizaron PPy por via electroquimica, después fue
dopado mediante descargas luminiscentes en una solucion liquida que contenia yodo. Sus valores de
conductividades fueron de 8 x 103 S/cm hasta 5 x 102 S/cm. [34]. Ahora bien, de acuerdo con lo reportado
anteriormente, las propiedades conductoras de los polimeros son favorecidas con la conjugacion de sintesis, por
una parte, se genera un ambiente energético con el plasma, fase gas, y con el electrolito, fase liquida, buscando

un dopaje mas eficiente.

1.2 Polimeros conjugados

En los polimeros conjugados, la estructura electronica del carbono presenta dos diferentes hibridaciones sp3 y sp2.
En la sp?3, el carbono tiene distribucion electronica en forma de piramide tetragonal (ver Figura 1.8), cuando se

combinan dos atomos con esta hibridacion se forma un enlace o (ver Figura 1.9). La hibridacion sp? tiene forma
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trivalente plana. Entonces, cuando el orbital p de la hibridacion sp? esta muy cerca de otro orbital p de otro atomo

de carbono, estos se traslapan y se aparean formando un enlace 1. Cuando se unen un enlace 1y o se forma un
doble enlace (ver figura 1.10) [35, 36]. Los polimeros conjugados poseen una estructura de cadena larga de
carbonos compuesta por enlaces sencillos, dobles o triples. Los electrones de estos enlaces tienen mayor

movilidad, lo que produce mayor conduccion eléctrica.

N

Figura 1. 8. Hibridacion sp3 del atomo de C.

Enlacco

93 ’:D f‘). / %

> ? & B

Figura 1. 9. Enlace o de la combinacion de dos atomos de C hibridacién sp3.

Enlace &

oY, 9° =)
SKJ 0% g

Enlace ¢

Figura 1. 10. El eteno forma un doble enlace por los enlaces ¢ y T [Cabriel, R.C., 2004].

En algunas ocasiones estos polimeros son potencialmente buenos conductores y pueden aplicarse en
administraciéon de farmacos, musculos artificiales, conexiones neuronales, ingenieria de tejidos, dispositivos
electrénicos, supercondensadores, etc. [36]. Los polimeros conjugados mas estudiados hasta ahora son:
poliacetileno (PA), poli(p-fenileno) (PPP), poli(fenilenvinileno) (PPV), politiofeno (PTf), polianilina (PANI) y polipirrol
(PPy) debido a los enlaces 1 situados a lo largo de su estructura [37, 38] (ver Figura 1.11).
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a) Poliacetileno b) Politiofeno

c) Polianilina d) Polipirrol

Figura 1. 11. Polimeros conjugados.

Los polimeros conjugados suelen clasificarse de acuerdo a la extensidn dimensional que poseen, el primer caso
se trata de estructuras unidimensionales (1D) poseen conjugaciones de enlaces 1 alineados a lo largo de la cadena
principal, entre ellos se encuentran los polifenilenos, los polimeros conjugados de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP), tiofeno y/o polimeros conjugados que contienen tiofeno fusionado. El segundo corresponde a
estructuras bidimensionales (2D) son moléculas ramificadas formadas por estructuras poliméricas y cadenas
laterales simultdneamente, entre ellos se encuentra el grafeno, polimeros conjugados D-A, polimeros que contienen

tiofeno y/o politiofenos derivados [39, 40]

A su vez se clasifican como polimeros conjugados aminados aquellos que tienen grupos amina (N-H) en su
estructura quimica [21], ver Figura 1.12. El grupo amina les da la posibilidad de que estos polimeros sean
compatibles con medios biologicos. Bajo este contexto, el polipirrol y polialilamina son los polimeros mas estudiados
en esa area ver (Figura 1.12 (a) y (c)). El esquema de polialilamina presentado en la Figura 1.12 (a) es una
representacion del polimero sintetizado por plasma, porque el sintetizado por medios quimicos no posee enlaces

conjugados.

27



L]
“Sintesis electro-asistida de polimeros hibridos conjugados” @
H H

H H H H
\ / \ / \ /
H H H H H H C= Cc=C C—
H é /(|3 (|3 (|3 (]3 (|: H—C/\ /C—NH——C/\ /\C—NH—C// No—t
\“N/|\C/ \N/lxcf \‘N/|\C? \H \C—C/ \C— \C—
| H | [/ | | H | /TN /N /N
H H H H H b H H H H
a) Polialilamina b) Polianilina
H H H
\ / \ /
aWPa
/N\ /Cf \C.H_ /N\ /C/ C—H
TR N R
— H CcC—C H
/ \ / \
H H H H
c) Polipirrol
Figura 1. 12. Polimeros aminados conjugados [21, 41-42].
1.3 Polipirrol

El pirrol es un heterociclo compuesto de 4 atomos de carbono, un nitrdgeno y 5 hidrégenos alrededor del ciclo, con
peso molecular de 67.1 g/mol, insoluble en agua. El polipirrol (PPy) se forma a partir de la union de moléculas de
pirrol que se encuentran enlazadas entre si, Figura 1.12 (c), y se caracteriza por la conjugacion de sus enlaces
sencillos (o) y dobles (1) a lo largo de su estructura, y por la posible presencia de electrones deslocalizados al ser
dopado, lo que aumenta significativamente su conductividad eléctrica [43]. Como ya se ha mencionado
anteriormente, la conductividad eléctrica del PPy se ve influenciada por el método de sintesis y por los dopantes
utilizados. Se ha reportado que cuando es sintetizado por plasma presenta conductividad eléctrica de 10 a 107
S/cm [22, 44] y al ser dopado con yodo incrementa de 10 a 10-5 S/cm [45]. Por sintesis quimica y electroquimica
el PPy tiene conductividad eléctrica de 7.5 a 103 S/cm [46, 47].

El PPy es biocompatible por el grupo amina que posee por lo cual ha encontrado aplicaciones en el sistema nervioso
central, en el crecimiento de tejido nervioso [48, 49], en la liberacion de proteinas neurotroficas, en el crecimiento
celular (epidermis, tejido muscular) [50-52] y en lesiones de médula espinal. Tal como lo reporta Wu y
colaboradores, quienes electrohilaron una matriz extracelular nerviosa de colageno cargada de células PC12, célula
derivada de una feocromocitoma de la médula suprarrenal de una rata, con nanoparticulas de PPy para inducir

campos eléctricos sobre la matriz extracelular y de ese modo producir neurogénesis en lesiones nerviosas. En la
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Figura 1.13 (a) se muestra la sintesis de nanoparticulas de PPy en una solucion acuosa. Después en la Figura 1.13
(b) se observa la formacidn de microfibras de coldgeno cargadas de células PC12 y nanoparticulas de PPy. Como
resultados obtuvieron una malla polimérica que promovié neurogénesis de las células PC12 y la regeneracion
neuronal. Al aplicar estimulacion eléctrica en el sitio de lesion nerviosa se promueven cargas eléctricas a través de
la matriz polimérica haciendo que las fibras neuronales tengan sefiales eléctricas de un extremo a otro y regeneren

el tejido nervioso [53].

a
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Figura 1. 13. a) Sintesis de nanoparticulas de PPy, b) Sintesis de microfibras de colageno incorporada de nanoparticulas
de PPy y células PC12. [Wu, 2019].

Dada la capacidad que tiene el PPy para oxidarse y/o reducirse es posible favorecer su interaccion al combinarse
con algun otro material mejorando asi sus propiedades eléctricas y dpticas. Debido a ello se ha usado como blindaje
eléctrico y de microondas [54], absorbente de colorantes en medios acuosos [55], dispositivo de almacenamiento
de energia [56], en supercondensadores [57], dispositivos electronicos [58], membranas [59] transistores, baterias
y celdas solares organicas [60]. Por ejemplo, debido a la flexibilidad de la cadena que presenta el PPy, Jiao y
colaboradores desarrollaron un supercondensador flexible y transparente basado en una pelicula de PPy con
tereftalato de polietileno (PET) (PPy/PET), el cual presentd uniformidad, ultraflexibilidad y buena conductividad

eléctrica [61].
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1.4.1 Propiedades opticas

La radiacion electromagnética es una forma de energia que se caracteriza por una combinaciéon de un campo
eléctrico (E) y un campo magnético (H) que se propaga a través del espacio [62]. La luz se puede describir como

magnitudes espectrales de frecuencia (v) o de longitud de onda (A) ver ecuacion 1.1y 1.2.

L U USSP RPUPPPPRPPRR (Ecuacién 1.1)

o s (Ecuacion 1.2)

Donde:

w = es la frecuencia angular.

¢ = es la velocidad de la luz en el vacio (299,792,458 m/s).

Sin embargo, la velocidad de la luz se modifica al pasar por un medio. A este proceso se le denomina refraccion.
Se define al indice de refraccién, n, como el cociente entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de luz

en el medio (v) ecuacion 1.3.

................................................................................................. (Ecuacién 1.3)

Las relaciones entre la electricidad, magnetismo y la velocidad de la luz en un medio esta descrita por la ecuacion

1.4.
= ﬂ ............................................................................................ (Ecuacion 1.4)
Donde:

&r = es la permitividad eléctrica relativa.

Ur = es la permitividad magnética del medio.
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La radiacion electromagnética puede interactuar con la materia al ser emitida o absorbida en forma de fotones. La
radiacion electromagnética se comporta simultdneamente de manera ondulatoria o corpuscular. La energia, E, de

un fotdn depende unicamente de su frecuencia y se puede calcular con la ecuacion de Planck-Einstein (1.5).

C

E=hu=ho (Ecuacion 1.5)

Donde:
h = es la constante de Planck (6.62 x 10-34 Js 0 4.13 x 10-15 eVs).
Espectro dptico

El espectro dptico o de la luz visible es un componente importante del espectro electromagnético, ver Figura 1.14

[63]. En este, el ojo humano puede detectar luces de longitud de onda del rango de 450 nm a 650 nm.

1 1
Espectro 6ptico

I—
1

380-450 nm  450-475 nm 495-570 nm 620-750 nm A (nm)
3.1eV — — 1,8 eV
— —
Ultravioleta Infrarrojo

Figura 1. 14. Espectro optico. [Mignone C., 2011].

Cuando la luz se propaga a través de un material, parte de esta luz es absorbida por el material, trasmitida y
reflejada en el medio. La absorcidn se define como la fraccion de luz incidente que absorbe un material debido a la
interaccion de los fotones con la estructura electrénica del material. Se presentan tres distintas interacciones al

incidir la luz con una superficie, intensidad de absorcion (1), reflexion (1) y transmisién (I;), ver ecuacion 1.6.

T PR e O e oo (Ecuacién 1.6)

La fraccion de luz transmitida depende de la cantidad de luz reflejada y absorbida. Para una longitud de onda
especifica, la suma de las fracciones de la luz incidente entrante con la reflejada, absorbida y transmitida, es igual
al
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Al propagarse la luz a través del material parte de los fotones son absorbidos por el material, provocando que los
electrones de los dtomos se desplacen a estados de mayor energia por la absorcion de la energia de los fotones
(ver Figura 1.15). En el caso de los semiconductores, el foton seréd absorbido si su energia es mayor a la brecha
energética (Eg) del material. La Eg en aislantes y semiconductores es la diferencia de la energia del borde superior

de la banda de valencia y el borde inferior de la banda de conduccién (ecuacién 1.7) [64].

EG = EC = EV oot (Ecuacion 1.7)

Donde:

Ecy Ev son los niveles de energia correspondientes al borde inferior de la banda de conduccion y al borde superior

de la banda de valencia, respectivamente.

Energia del electron

Ec+y

E=hv > Eg

a4 Eg

Ev
© h* (hueco)

Banda de valencia

Figura 1. 15. Proceso de absorcion [Silvestre S., 2016].

Si al incidir un haz de luz el material se vuelve mas conductor eléctrico se trata de un material fotoeléctrico. Sin
embargo, también se puede presentar fotoemision en el proceso si al incidir luz sobre el material algun electrén

dentro del material absorbe la energia de un foton y adquiere més energia que la funcién de trabajo del material.

Cuando los materiales presentan fotoconductividad son mejores conductores de la electricidad debido a la
absorcién de energia electromagnética. Como es el caso de los polimeros conjugados que presentan en su

estructura quimica deslocalizacion de electrones 1, y que al incidir un haz de luz sobre ellos generan pares de
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electron-hueco, resultado de la excitacion de electrones que se dirigen a la banda de conduccion [65], como se

ilustra en la Figura 1.16.

A

LUMO — — Banda de conduccién

Energia |Eg Eg M

A A
Lin;tTi:- L::j::ﬁ:; JL Banda de valencia

n=2 -

~=r

Figura 1. 16. Orbitales moleculares que interacttan [Satrijo A., 2007].

HOMOY

Por ejemplo, en el polipirrol se habla de un polardn cuando el radical cation, ion que presenta carga positiva, y un
electrén desapareado se encuentra parcialmente deslocalizado a lo largo de la estructura del polimero (ver Figura
1.17) y provoca una distorsion local de la red, generando estados electronicos dentro de la brecha prohibida.
Posteriormente, si se extrae un segundo electron de otro mondémero, se promueve la formacion de un dication que
promueve una distorsion local mas intensa de la cadena polimérica, lo que se conoce como bipolaron. Los
polarones y bipolarones funcionan como portadores de carga ya que estan deslocalizados sobre la cadena del
polimero. El movimiento que hacen a lo largo de la cadena promueve la conductividad electronica (ver Figura 1.18)
[66].

2
e -l caec? W XN W e i
/] \ * ! v Y WK
C— C—C H cC=C C—t
/ % / \ / % &

Figura 1. 17. Estructura del polipirrol polarén (iones radicales).
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Figura 1. 18. Estructura del polipirrol bipolarén (dicationes) [Elaboracion propia].

1.4.2 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material para permitir el paso de corriente eléctrica y depende de
su estructura electronica [67]. Para representar la conductividad eléctrica se utiliza la letra griega sigma (o) y su
unidad de medicion es el reciproco de ohm-metro (Q*m)* o Siemens sobre metro (S/m). La conductividad es el

reciproco de la resistividad eléctrica, ecuacion 1.8.

o= 1; ................................................................................................ (Ecuacion 1.8)

Dénde:
o = Conductividad (S/m) o (Q *m)".
p= resistividad eléctrica, Q*m.

Teoria de bandas

Para estudiar el comportamiento eléctrico de los materiales se usa la teoria de bandas, de donde se puede clasificar
a los materiales de acuerdo con el valor de su brecha energética o banda prohibida, ubicada entre la banda de
valencia y la banda de conduccién (Eg). En el caso de un aislante, la energia que se requiere para que el electrdn
salte de la banda de valencia a la de conduccion, alrededor de 6 a 7 €V en el diamante [68], es mas grande
comparada con la de un semiconductor tipico, de alrededor de 1 eV como en el silicio o el germanio. Este
comportamiento se representa en la Figura 1.19.

Un conductor presenta poca resistencia al flujo de cargas. En estos materiales la banda de valencia y conduccion

se encuentran muy cerca entre si, en algunos casos se encuentran sobrepuestas.
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Los materiales aislantes tienen una resistencia alta al flujo de cargas lo que hace poco posible la conduccion
eléctrica. En estos materiales los electrones de la banda de valencia y la de conduccion estan separados por una
banda de energia que dificulta sus movimientos. Dentro de estos materiales se encuentran el vidrio, madera, la

mayoria de los polimeros y las ceramicas que presentan conductividad eléctrica en el rango de 10-'6 a 107 S/m.
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Figura 1. 19. Clasificacién de los materiales segun su conductividad [Elaboracién propia].

En base a lo anterior, y en busca de mejorar las propiedades de los materiales, una de las alternativas que se
tienen para disminuir la brecha energética consiste en introducir impurezas con el objetivo de mejorar el

comportamiento eléctrico [69, 70], a este proceso se le conoce como dopaje.

1.4.3 Dopaje tipo “n” y “p”

El objetivo del dopaije tipo “n” consiste en incrementar la concentracion de electrones libres en el material generando
un semiconductor extrinseco. En caso contrario, cuando se reduce la cantidad de electrones se tiene un
semiconductor extrinseco del tipo “p” [71]. Es importante mencionar que en el dopaje tipo p se genera un aceptor
de electrones proximo a la banda de valencia cargando positivamente a la molécula, en cambio el dopaje tipo n
forma un estado donador de electrones desplazados hacia la banda de conduccion dejando la carga molecular
negativa, ver Figura 1.20. Con ello y debido al movimiento de los portadores de carga se favorece la conductividad

eléctrica en los materiales [72].
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Figura 1. 20. Clasificacién de las bandas electronicas energéticas de los materiales. [Elaboracion propia]

Dada la importancia de obtener materiales con diferentes propiedades para su aplicacion en las distintas areas de
la ingenieria, el objetivo de este trabajo es estudiar PPy obtenido por tres diferentes métodos de sintesis

independiente de las variables que se encuentren involucradas en cada técnica.

1.5 Técnicas de caracterizacion de solidos

1.5.1 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) consiste en incidir un haz de electrones sobre la muestra para obtener
imagenes de la superficie del material. Cuando las muestras son aislantes, con la finalidad de eliminar sobrecargas
en la superficie, se recubren con oro por pulverizacion catodica. Para evitar interacciones no deseadas de los
electrones, las muestras se analizan en vacio, generando alta resolucién en las iméagenes [73]. En el microscopio
el haz (electrones primarios) sale del cafion de electrones, pasa por una lente magnética para asi concentrar el
ancho del haz, posteriormente pasa a una bobina de barrido donde se direcciona para que recorra punto por punto

la muestra. Los electrones del haz son absorbidos por la muestra y producen electrones secundarios de baja
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energia que son captados por un colector que registra la intensidad de electrones emitidos [74]. Después la

computadora manipula los datos obtenidos generando en pantalla la imagen de superficie del material.

1.6.2 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja sirve para identificar grupos funcionales de compuestos quimicos a partir de la
interaccion entre la radiacion electromagnética y el material de estudio. En una molécula los 4&tomos no ocupan
posiciones fijas y al vibrar en su posicién absorben energia [75]. El analisis consiste en pasar un haz de radiacion
IR a través de la muestra, las moléculas de las muestras absorben luz a frecuencias especificas que son
caracteristicas de su estructura quimica, cuando la frecuencia de la molécula de la muestra es idéntica a la
frecuencia de radiacion IR la molécula absorbe la radiacidén entonces el quipo detecta la absorcién de luz en cada
frecuencia trasmitida generando un espectro de absorcion en funcidn de la frecuencia que proporciona informacion

sobre los grupos funcionales de la muestra.

1.6.3 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

Este analisis proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de los estados quimicos de los elementos presentes
en las muestras excepto hidrégeno y helio. La técnica permite obtener informacién sobre la quimica superficial de
un material. Se basa en la obtencidn de un espectro de los electrones que se desprenden de la superficie de un
material cuando es irradiado con un haz de rayos X. Este espectro proporciona informacién del nivel atémico del
cual provienen los electrones cercanos al nucleo, se puede mostrar ya sea la energia cinética (KE) o la energia del

orbital (BE) del electrén antes de la perturbacion [76, 77].
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Capitulo I
Estado del arte
2. Estado del arte

Muchas variantes de sintesis electro-asistidas de polimeros con estructura conjugada a lo largo de su cadena
polimérica, se han usado para obtener nuevos materiales con mejora en sus propiedades eléctricas y opticas, entre
otras. En particular, el polipirrol (PPy) se ha obtenido tanto por sintesis quimica, sintesis electroquimica, por plasma
y por plasma hibrido. De acuerdo a lo reportado, las variables que se involucran en cada tipo de sintesis juegan un

papel importante en el comportamiento electro-optico del material.

2.1 Sintesis electroquimica

Una de las variables que ha sido estudiada por diferentes grupos de trabajo en la sintesis electroquimica es el tipo
de electrodo [78-80], se han usado de diferentes materiales metalicos e incluso se han modificado fisica y
quimicamente con el unico objetivo de disminuir la velocidad de transferencia de carga [78, 79]. Pérez y
colaboradores modificaron electrodos de oro con pirrol y acidos quirales por via electroquimica encontrando que el
PPy recubri6 al electrodo con morfologia rugosa. Con el analisis realizado usando técnicas electroquimicas como:
voltamperometria ciclica y cronocoulombimetria demostraron que el PPy era electroactivo, y que puede ser til en

el reconocimiento de farmacos en sistemas bioldgicos [80].

Por otro lado, modificando electrodos de grafito (GF) con PPy y 6xido de grafeno (GO) con el objetivo de aumentar
la transferencia de carga eléctrica, Zhisheng y colaboradores reportaron que el electrodo PPy/GO/GF mostré buena
estabilidad quimica en comparacién con los electrodos de PPy/GF y GF/GO; por lo que el compuesto PPy/GO/GF

puede servir como base para modificar electrodos que promuevan la transferencia de cargas eléctricas [81].

Otro de los factores que influye en la sintesis electroquimica es la naturaleza y concentracion del electrolito debido
a que se pueden observar diferentes mecanismos de polimerizacion, asi como superficies con morfologias
diferentes. Sangiorgi y colaboradores mediante electropolimerizacion obtuvieron PPy usando la técnica de
voltamperometria ciclica. Para ello usaron diferentes soluciones electroliticas que contienen cloruros, percloratos,
sulfatos a diferentes concentraciones desde 0.2 hasta 0.5 M. Dentro de sus resultados reportaron que a
concentraciones de 0.5 M con NaCl se obtienen peliculas de superficie compacta con glébulos esféricos. El anélisis
por espectroscopia UV-Vis mostré que el PPy dopado con NaCl absorbi6 en la zona visible a 525 nm con 65% de

transmitancia [82].
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Taién se ha reportado que la naturaleza del agente dopante influye en la conductividad eléctrica de los
materiales, como lo reporta Shartawat y colaboradores que mediante sintesis quimica obtuvieron PPy usando
acidos sulfurico, fosférico, oxalico y acético como soluciones electroliticas. Sus resultados mostraron que las
peliculas dopadas con acido fosforico (HsPO4) presentaron conductividad eléctrica de 19.6 mS/cm con una energia
de activacion de 43.94 meV. Ademas, encontraron que la pelicula dopada con H3POs favorece la formacién de
polarones y bipolarones en la estructura quimica del PPy, a los cuales se les atribuye el comportamiento eléctrico.
Con ello concluyen que debido a la naturaleza triprétonica de H3POs, las moléculas tienden a disociarse 3 veces,
por lo que el grado de dopaje aumenta con la disponibilidad de iones H* favoreciendo la conductividad eléctrica
[83].

Arrieta 'y colaboradores reportaron el uso de cuatro diferentes sales: silicotungstato (SiW?),
dodecilbencenosulfonato (DBS-), sulfato (SO4%) y 1,5-naftalenodisulfonato (NDS?) a todos a concentracion de 0.1
MYy pirrol a 0.2 M para la electropolimerizacion de PPy usando voltamperometria ciclica. Reportan que la naturaleza
del electrolito influye en el rendimiento electroquimico y por consecuencia en la electropolimerizacion debido a que
se producen diferentes respuestas voltamperométricas. En los voltamperogramas que obtuvieron de las peliculas
dopadas con DBS y NDS observaron mayor transferencia de electrones entre especies quimicas. Este
comportamiento, es el resultado de la capacidad del polimero para intercambiar iones con el electrolito que se ve
influenciado por la naturaleza del dopante. Por otro lado, utilizando como dopante SO42, observaron que a altas
concentraciones de mondmero (0.3 y 0.5 M) se obtiene mayor cantidad de polimero, a mayor concentracion de
mondmero, la carga positiva en el electrodo es rapidamente consumida por el pirrol. Con los resultados obtenidos,

concluyen que a 0.1y 0.2 M se tienen materiales con mejor estabilidad electroquimica [84].

Diaz y colaboradores sintetizaron PPy utilizando perclorato de litio (LiCIO4) y acetonitrilo como soluciones
electroliticas. Al analizar los resultados, observaron que el litio genera peliculas con morfologia rugosa de manera

homogénea. Ademas, la concentracion del pirrol influye directamente en el espesor de la pelicula [85].

Otra de las variables que también influye en la electropolimerizacion de polimeros conjugados es la velocidad de
barrido, debido a que influye en la cantidad de masa y en el espesor de la pelicula. Sharma y colaboradores
reportaron un estudio de la influencia de la velocidad en la electropolimerizacion de PPy. Para ello usaron
velocidades de barrido 5, 10, 25 y 50 mV/s. El analisis por microscopia electrénica (SEM) mostré que a 5 mV/s se
obtiene un espesor de 27.40 nm comparado con la de 50 mV/s donde se obtuvo solo 1.63 nm. En cuanto a la
morfologia se observo que a velocidades entre 5 y 15 mV/s tienden a formarse fibras, mientras que entre 25y 50

mV/s se obtienen superficies granulares [86].
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lado, se han realizado trabajos que consisten en variar la concentracion del mondmero, ya que también se

Por otro
ha reportado que influye en la cantidad de pelicula obtenida. En este sentido, Thakur y colaboradores utilizaron
concentraciones de 25, 50 y 100 mM de pirrol y 0.5 M de &cido sulfurico (H2SOa4) para electropolimerizar PPy.
Observaron que la capacitancia especifica aumenta cuando incrementa la concentracion de pirrol, ademas que con

concentracion de 100 mM se obtiene mayor masa de polimero. [87].

Los resultados de estas investigaciones enfatizan la importancia de las diferentes variables involucradas en la
sintesis electroquimica como el tipo de electrodo, la naturaleza y concentracion del electrolito, el agente dopante,
la velocidad de barrido y el voltaje aplicado. Estos factores pueden influir significativamente en las propiedades de
los polimeros conjugados como el polipirrol (PPy), afectando su conductividad eléctrica, estabilidad quimica,
morfologia, absorcion electromagnética y la eficacia de la transferencia de carga. Estos hallazgos dan inicio a
futuras investigaciones en la optimizacion de la sintesis electroquimica y el desarrollo de nuevas aplicaciones para
estos materiales en diversas areas, incluyendo la deteccion de medicamentos en sistemas biologicos, sistemas

fotovoltaicos y entre otras aplicaciones en la electronica.

2.2 Sintesis por plasma

Otra de las técnicas que se clasifica dentro del tipo de sintesis electro-asistida de polimeros conjugados es la
polimerizacion por plasma. Dentro de las variables que influyen en las propiedades de los materiales se encuentra
la potencia de sintesis y la configuracion del reactor, como el tamafio y distancia entre electrodos, tipo de fuente de

excitacion etc. [88].

Considerando la potencia de sintesis, Koduru y colaboradores reportaron que influye en la formacién de la
microestructura, humectabilidad y en las propiedades 6pticas, asi como en las dieléctricas. Sintetizaron PPy usando
una fuente de excitacién interna de 10, 30 y 50 W, encontrando que a potencias mayores de 30 W se obtienen
superficies con morfologias granulares, mientras que, a 10 W, las peliculas son rugosas. La conductividad eléctrica
incrementd conforme aumento la potencia de sintesis, ya que a 10 W el material presentd conductividad eléctrica
de 1.35 x 102 S/cm, mientras que a 50 W fue de 6 x 10-'2 S/cm. Se observo que la humectabilidad del PPy

sintetizado a 50 W fue mas hidrofilica, ya que present6 angulos de contacto menores a 60° [89].

Siguiendo la misma linea de investigacion, Li y colaboradores sintetizaron PPy a potencias de 30 a 70 W con
incrementos de 10 W para estudiar la influencia de la potencia sobre el espesor y tasa de crecimiento en las
peliculas. Como resultado obtuvieron peliculas con morfologias lisas. Ademas, observaron que a mayor potencia
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también aumenta el espesor. El anélisis por espectrofotometria UV-Vis mostré que los polimeros sintetizados a 50

W'y 60 W presentaron mayor absorcion en la zona UV [90].

Otro de los recursos que se tienen para incrementar la conductividad eléctrica de los materiales es mediante el uso
de dopaje con 6xidos metalicos y/o halégenos. En este sentido, Boonchoat y colaboradores sintetizaron PPy con 'y
sin yodo por corriente alterna a 800 V 'y 1500 V. Los polimeros sin dopar presentaron superficie lisa. A partir de
1100 V forman granos sobre la superficie. El polipirrol dopado con yodo (PPyl), presentdé morfologia granular, sin
embargo, cuando aumenta el voltaje de sintesis, los granos presentaron diametros mas grandes y tendieron a
formar aglomerados. La conductividad eléctrica en los polimeros dopados aument6 en un orden de magnitud de
1082 107 S/em [91].

De la Cruz-Reyes E. y colaboradores sintetizaron PPy y PPy/I por plasma para estudiar la influencia del dopante
en el comportamiento eléctrico-dptico. El analisis morfoldgico mostrd superficies lisas y en algunas zonas se
observaron protuberancias. La conductividad eléctrica de la pelicula dopada fue mayor que la de PPy con dos
érdenes de magnitud alcanzando valores de 1.5 x 1010 a 3.5 x 10-8 S/cm. Mientras que la energia de activacion fue
de 90 y 490 meV, respectivamente. Reportaron que las peliculas de PPy muestran absorcion en las zonas UV 'y
visible, de 270 nm a 430 nm, sin embargo, en 560 nm la absorcion disminuye. En cambio, el PPy/l absorbié mas
en lazona UV y visible entre 340 y 800 nm. Los autores concluyeron que el dopaje con yodo mejora la conductividad

eléctrica y la absorcion electromagnética [92].

En resumen, la polimerizacién por plasma emerge como una técnica significativa en la sintesis electro-asistida de
polimeros conjugados, con pardmetros operacionales clave como la potencia de sintesis y la configuracion del
reactor que pueden influir considerablemente en las propiedades de los polimeros resultantes. Los estudios
muestran que la potencia utilizada puede modificar la microestructura, la humectabilidad, las propiedades opticas
y eléctricas del polipirrol (PPy). El ajuste cuidadoso de la potencia de sintesis permite un control efectivo de las
propiedades en las peliculas de PPy. Ademas, la incorporacion de dopantes como los oxidos metélicos y halogenos
puede aumentar la conductividad eléctrica y la absorcion electromagnética. Estos hallazgos subrayan el potencial
de la polimerizacidn por plasma en la optimizacion de la conductividad eléctrica y las propiedades opticas de los
polimeros conjugados, lo que puede abrir nuevas rutas para su aplicacion en la electronica y la tecnologia de la

energia.
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2.3 Sintesis por plasma hibrido

Las propiedades de los polimeros sintetizados por plasma hibrido dependen de las variables involucradas en el
proceso como: tipo de corriente, la distancia entre el electrodo y electrolito, el numero de descargas de plasma,

composicion del gas y del electrolito, y el tiempo de reaccion [93, 94].

Wang J. y colaboradores polimerizaron PPy por corriente pulsada (PCP PPy) y por corriente directa (DCP PPy) en
una solucion de pirrol a 0.1 M, &cido p-toluenosulfénico a 0.1 M y p-toluenosulfonato de sodio a 0.3 M. La sintesis
de PCP PPy fue con un tiempo de pulso de 10 ms y 40,000 pulsos con densidad de corriente de 2 mA/cm2, mientras
que la DCP PPy se realiz6 a 2 mA/cm?2 durante 400 s. Reportaron que PCP PPy presentd superficie lisa y
conductividad eléctrica de 170 a 200 S/cm. DCP PPy mostrd superficie granular tipo coliflor y conductividad eléctrica
de 76 a 100 S/cm [95].

Diono y colaboradores oligomerizaron pirrol mediante plasma pulsado en un reactor de acero inoxidable discontinuo
de 15 ml, utilizaron una concentracién de 0.1 mol/L de pirrol, como anodo emplearon un alambre de cobre de 0.1
cm de diametro el cual colocaron a 0.1 cm de distancia de la superficie del agua a 313 K'y presion de 1y 2 MPa,
con descargas de 5000 y 10,000 pulsos Como resultados, identificaron por espectroscopia UV-vis compuestos
aromaticos que contienen principalmente grupos funcionales de nitrégeno ademas de compuestos intermedios de

pirrol. La mejor conversién de pirrol que obtuvieron fue a 2 MPa con 10 000 pulsos de descarga de plasma [96].

Wang K. y colaboradores reportaron la polimerizacion de PPy en fase Gas-Liquido. Usaron un reactor de acero
inoxidable con un electrodo de hierro colocado a 1.6 cm de distancia de la superficie de 5.5 mL de solucién de
sulfato de sodio (Na2S0Os) al 0.66 % en peso con 0.2 mL de pirrol. Una vez que la solucion se encontraba en el
reactor dejaban abiertas las valvulas para alimentar el reactor de gas Argon (Ar) a 5 mL/min después cerraron las
valvulas y realizaron las descargas eléctricas con una fuente de alimentacion pulsada. Analizaron el tiempo de
descarga, la alimentacion del gas y la influencia de la composicién del gas, encontraron que el tiempo de entrada
del gas Ar determina el rendimiento de la polimerizacion y la morfologia de las peliculas siendo 25 minutos el de

mejor rendimiento. Reportaron que el gas N2 podria afectar el grado de polimerizacion del pirrol [97].

Pifia y colaboradores polimerizaron PPy por electroquimica usando sulfato de sodio (Na2S0s) a 0.1 My pirrol a 0.1
M en 100 mL de agua desionizada a corriente de 40 mA y voltaje de 2.5a -3.5 V, posteriormente doparon al polimero
en una solucion de yodo a 0.1 M en 100 mL de agua desionizada utilizando descargas luminiscentes de 1.6 VV con
frecuencia de 398.94 kHz. Con el dopaje la superficie de la pelicula fue rugosa con particulas. Se incremento la
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presencia de dobles enlaces de C=C, C=0 y C=N, y la conductividad eléctrica aumento con el dopaje de 0.075 a
0.32 S/cm [98].

En virtud de los resultados, las propiedades fisicoquimicas de los polimeros conjugados como el PPy sintetizados
por plasma hibrido se ven afectadas por las variables de sintesis como el tipo de corriente, cuando se usa corriente
por pulsos la superficie es lisa y el material presenta conductividad eléctrica de 200 S/m. Por otro lado, al usar
corriente directa la morfologia es granular con conductividad eléctrica menor a 100 S/m. Otra variable importante
es la distancia entre el electrodo y electrolito al usar distancias menores a 0.1 ¢cm el PPy resulta mas aminado. Con
respecto al dopaje de las peliculas de PPy con solucién de yodo se incrementan los dobles enlaces individuales en
la estructura. Estas aportaciones son claves para la produccién de nuevos materiales con mejoras en sus

propiedades optoelectronicas.

Hasta el momento se ha presentado el comportamiento del PPy obtenido mediante tres métodos de sintesis electro-
asistidas: plasma, electroquimica y plasma hibrido. Sin embargo, como ya se habia mencionado en pérrafos
anteriores, cada una de las técnicas que se utilizan para la sintesis de nuevos materiales tienen sus ventajas y
desventajas. En particular, para la sintesis por plasma, el mondmero no interactia con otro agente, ademas, la
reaccion ocurre en ambientes esterilizados. Con ello podria considerarse como una ventaja comparada con la
sintesis electroquimica y por plasma hibrido para su uso como biomateriales. En estas dos ultimas se usan sales
como solucion electrolitica, lo que puede mejorar la conductividad eléctrica de los materiales sintetizados; sin
embargo, la desventaja es que el electrolito puede ser toxico para un medio bioldgico e incluso los residuos que se

generan pueden provocar dafios al medio ambiente.

Para que un material sea considerado como candidato a aplicaciones como biomaterial 0 como sistema fotovoltaico
debe cumplir ciertos requisitos. Recordemos que un biomaterial es aquel material sintético o natural que tiene la
funcion de remplazar parte de un sistema vivo, el cual interactta con un medio biolégico o con cualquier parte del
cuerpo humano para restablecer una funcion fisiolégica [99]. Por otro lado, los sistemas fotovoltaicos permiten la

conversion de la luz solar a energia eléctrica [100].

Ahora bien, para que el PPy pueda ser considerado en dichas aplicaciones debe cumplir con las caracteristicas

mencionadas en la Tabla 2.1.
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Tabla 2 1 Propiedades de las peliculas poliméricas para ser consideradas en aplicaciones como biomaterial y/o sistemas

[B)

fotovoltaicos.
Propiedades Biomaterial Dispositivos fotovoltaicos
Grupos  hidroxilos  (-OH),  aminas
primarias (-NH2), secundarias (R2-NH), | NO2, CO2, -OH, electrones

Grupos funcionales

terciarias (Rs-N), carbonilo (C=0) [101],
hacen que el material sea biocompatible

con el sistema biologico.

deslocalizados absorben la

radiacién solar [102].

Toxicidad

Que no sea tdxico ni cancerigeno [103].

No toxico con el ambiente [104].

Conductividad eléctrica

0.03 y 0.6 S/m [105, 106].

10% S/m [107],

Propiedades mecanicas

Flexibilidad [108].

Flexibilidad [107].

Espesor de pelicula

10 2 100 nm [109].

20 nm [110-112].

100-500 nm [96].

Microestructuras

104 a 10" metros. [100], entre 10-11-105

metros [113].

La incorporacion de nanoparticulas
metalicas favorece la absorcién de
luz [114].

Rugosa [115, 116] y/o porosa [117]

superficie rugosa, ranuras, bordes

Morfologia favorece el rendimiento eléctrico
favorece la adherencia celular.
[112].
. . Materiales  hidrofilicos  &ngulos  de o
Hidrofobicidad Superficie hidrofobica [120].

contacto entre 55y 85° [78, 118, 119].

Aniones y cationes

Na+, K+, Cl- fundamentales para producir

potenciales de accion [121].

Umbral de excitacién de una

neurona.

Entre -50 y +50 mV [122, 123].

Propiedades Opticas

Absorcidn a longitudes de onda entre 450
y 600 nm [124, 125].

Absorcién a longitudes de onda
entre 200 y 1200 nm [112, 126].

Energia de banda prohibida

Entre 1-1.7 eV [127].

Temperatura de soporte

40 °C [106]

25a 100 °C [112]
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Para garantizar el éxito del PPy en estas dos ramas de aplicacién es importante que cumpla al menos con el 90 %
de las especificaciones descritas. Por ello es de fundamental estudiar y analizar las variables que beneficia o

deterioran las propiedades de los polimeros en cada una de las sintesis electro-asistidas.

Considerando todo lo anterior, en este trabajo se usan las técnicas antes mencionadas para obtener PPy con el

objetivo de estudiar sus propiedades morfoldgicas, dpticas y eléctricas para ambas aplicaciones.
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Capitulo lli

Metodologia
En este apartado como parte del cumplimiento del objetivo de sintetizar peliculas de PPy por sintesis electro-

asistida, se describe el disefio experimental establecido para el procesamiento de los métodos de sintesis de

polipirrol, asi como los materiales, instrumentos y equipos utilizados en su preparacién y anélisis.

3.1 Materiales y equipos para la sintesis por plasma de PPy, via electroquimica y por plasma hibrido.

Para la sintesis de pirrol se hizo usos de los instrumentos y equipos de los laboratorios de quimica y de sistemas

energéticos de la Facultad de Ingenieria de la UAEMex citados a continuacion:

e Fuente Modelo 2450 Interactive SourceMeter® Instrument (Laboratorio de sistemas energéticos).

e Fuente de radio frecuencia Kurt J. Lesker Company (Laboratorio de sistemas energéticos).

¢ Fuente de alto voltaje disefio propio (Laboratorio de sistemas energéticos).

e Reactor de plasma disefio propio (Laboratorio de sistemas energéticos).

e Balanza analitica Ohaus Adventurer® (Laboratorio de sistemas energéticos).

e Parilla electromagnética Cole-Parmer StableTemp (Laboratorio de sistemas energéticos).

o Estufa de cultivo Thermo Scientific (Laboratorio de quimica).

e pHmetro Serie 700 EUTECH INSTRUMENTS Technology Made Easy OAKION® (Laboratorio de sistemas
energéticos).

e Medidor de Lcr portatil marca BK Precision modelo 878B (Laboratorio de sistemas energéticos).

3.2 Reactivos

Se utilizé pirrol marca Sigma-Aldrich de 98 % de pureza y yoduro de sodio marca Sigma-Aldrich de 99.5 % de

pureza para la sintesis por plasma de PPy dopado y sin dopar.

Para la sintesis via electroquimica y por plasma hibrido se prepararon soluciones de yoduro de sodio (Nal) por lo
que se hizo uso de agua desionizada con resistividad de 18.2 Q, yoduro de sodio marca Sigma-Aldrich de 99.5 %
de pureza, también se utilizd pirrol marca Sigma-Aldrich de 98 % de pureza. Todos los instrumentos se
desinfectaron con acetona marca Tecsiquim de 99.5 % de pureza para eliminar posibles contaminantes en

espatulas, vasos de precipitado, electrodos de Titanio (Ti), tubo de vidrio y bridas de acero inoxidable del reactor.
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3.3 Desarrollo experimental

En la Figura 3.1 se muestra el diagrama del disefio experimental que se siguié para cumplir con el objetivo de este
trabajo de investigacién. La sintesis de polipirrol se realizd por tres técnicas de electropolimerizacion:
electroquimica, plasma, y plasma hibrido. En el diagrama siguiente se presentan las condiciones de cada sintesis
electro-asistida. En los siguientes puntos se profundiza a detalle cada método de sintesis.

' Sintesis de pirrol (Py)

Electroquimica ‘ Plasma ‘ Plasma hibrido
( Encontrar condiciones | | R T GRS | ‘ Encontrar condiciones |
de sintel,\sis L de sintesis de sintesis
1 § )
|’ Modificacionde | Potencia ™ “Potencia ) 1 - Potencia -
T GRS . Concentré?mon de solucion ‘ * Tiempo Mod|ﬁga_c|on de + Tiempo Modificacion de
. Geometna_ de electrodos * Presion | L condiciones )|« Distancia del electrodo condiciones
+ Tiempo I E— + Volumen del electrolito
J

—~| Formacién de PPy ! !
+ Analizar la morfologia.
+ Estudiar los grupos funcionales y los estados quimicos.

+ Analizar la conductividad eléctrica en funcion de la temperatura.
+ Estudiar la absorcidn electromagnética.

Figura 3. 1. Diagrama de flujo de la Metodologia Experimental [Elaboracion propia].

3.3.1 Polimerizacion por via electroquimica:

Soluciones:
Se preparé una solucion electrolitica de Yoduro de Sodio (Nal) 0.1 M a pH de 6.0. La concentracion del pirrol que
se agrega a la celda es de 0.1 M a pH 6.6. Al inicio de sintesis el pH de Nal/Py fue de 6.4 y al término fue de 11.4.

Es importante mencionar que todas las soluciones se prepararon el mismo dia de sintesis para evitar reacciones

previas de oxidacion.

Desarrollo experimental:

Se us6 una Fuente eléctrica SourceMeter® Instrument Modelo 2450 Interactive. Este equipo permite registrar la
corriente generada al aplicar un potencial eléctrico entre los electrodos, obteniendo como respuesta un

voltamperograma ciclico donde se observa un pico anddico donde ocurre la oxidacién y uno catodico que
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corresponde a la reduccién. El arreglo se muestra en la Figura 3.2. Para este estudio se usaron electrodos de

Titanio (Ti) en forma rectangular con area aproximada de 0.18 cm2 y espesor de 2 mm. Las variables que se

consideraron fueron; potencia, concentracion del electrolito, geometria de electrodos y tiempo.

Figura 3. 2. Arreglo experimental de la sintesis via electroquimica.

Estudio de velocidad

El proceso consistio en agregar a la celda electroquimica 125 mL del electrolito Nal, después se introdujeron a la
solucién los electrodos de Ti. Posteriormente, se aplicé un voltaje de -3 a +3 V a la solucién para promover
reacciones de oxidacion y reduccion, en el primer barrido se obtuvo la sefial del blanco a 20 mV/s con agitacion
constante. Una vez terminado el proceso, a la celda se agregan 858 L de pirrol, y se hacen barridos de 20 a 200
mV/s con incrementos de 20 mV/s. Siguiendo las mismas condiciones de electrosintesis, se polimeriz PPy a 3
diferentes velocidades de barrido: 20, 100 y 200 mV/s usando la técnica de voltamperometria ciclica [128, 129] por
3h.

Electropolimerizacion

La sintesis electroquimica de PPy se realizé usando la técnica de voltamperometria ciclica. Para ello se us6 una
celda electrolitica como se puede observar en la Figura 3.3. La solucion electrolitica y Py son de color transparente
al inicio de la sintesis, Figura 3.3 (a). Durante la sintesis se torna marrdn, Figura 3.3 (b) debido a la oxidacién de
las especies quimicas. La Figura 3.3 (c) muestra una fotografia al finalizar la sintesis, se observa como el polimero

se adhiere a los electrodos.
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a) Inicio de sintesis b) Durante la sintesis c) Fin de sintesis.

Figura 3. 3. Sintesis electroquimica.

La Figura 3.4 (a) muestra cdmo se recubrieron los electrodos con PPy, que se desprendio de los electrodos
sumergiéndolos en agua desionizada caliente, después se llevd a la estufa para secarlo, como se muestra en la
Figura 3.4 (b). Estas muestras se denotaron con las letras “EQ” al final del nombre que hace referencia a peliculas

obtenidas por sintesis electroquimica (ejemplo: PPy EQ).

a) Electrodos recubiertos por PPy. b) PPy.

Figura 3. 4. PPy obtenido por sintesis electroquimica.

2.3.2 Polimerizacion por plasma

La sintesis por plasma de PPy se realizé en un reactor tubular de forma vertical (ver Figura 3.5 (a)) con descargas
de resplandor. El arreglo consiste en un cilindro de vidrio de 1500 cm? aproximadamente, donde se colocan 2
electrodos de acero inoxidable con una separacion entre ellos de 7 cm. El electrodo inferior esta sobre un magnetrén
conectado a la base del reactor para concentrar iones esa regién. En la parte superior de reactor se conecta un

oscilador de radio frecuencia a 13.56 MHz con acoplamiento resistivo.
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ondmero se introduce por la parte superior a través del tubo metalico que sostiene al electrodo. Los electrodos

Elm
son conectados a la fuente de radio frecuencia de 13.5 MHz. Se sintetizd PPy a 3 diferentes potencias; 20, 60 y
100 W y un tiempo constante de 3 h. También se obtuvieron peliculas de PPy dopadas con yodo (I) usando el
mismo arreglo experimental, donde el yodo se introduce en forma gaseosa al reactor mediante una ampolleta ver
Figura 3.5 (b), a la misma potencia y tiempo. Es importante mencionar que las variables que se consideraron fueron
potencia, tiempo y presion [130, 131].

PIRANI

REACTOR

FUENTE DE RADIO FRECUENCIA

BOMBA DE VACIO

BOMBA SUMERGIBLE| BOMBA SUMERGIBLE|

a) Sintesis de polipirrol. b) Sintesis de polipirrol dopado con yodo.

Figura 3. 5. Arreglo experimental de la sintesis por plasma [Elaboracién propia].

En la Figura 3.6 se muestran fotografias del reactor que se usé para la sintesis de PPy. En el inicio de sintesis,

Figura 3.6 (a), durante la sintesis, Figura 3.6 (b) y al término de sintesis, Figura 3.6 (c).

a) Inicio de sintesis. b) Durante la sintesis. c) Fin de sintesis.

Figura 3. 6. Sintesis por plasma de PPy.
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Se obtuvieron peliculas de PPy en las paredes y electrodos del reactor como se muestra en la Figura 3.7. Para
recolectar el material se coloco agua desionizada en las paredes del reactor y los electrodos fueron sumergidos en
agua desionizada para que la pelicula se hinchara y se desprendiera facilmente al pasar sobre ella una espatula
para su posterior secado.

Peliculas formadas en
las paredes del reactor

Figura 3. 7. Peliculas de PPy formadas en las paredes y electrodos del reactor.

Las peliculas de PPy obtenidas en las paredes del reactor se denotan con la letra “t” colocada al final del nombre
de la muestra (ejemplo: PPy 20 W t) y las peliculas obtenidas en los electrodos del reactor se denotan al final del

nombre de la muestra con “e” (ejemplo: PPy 20 W e).

2.3.3 Polimerizacion por plasma hibrido

Para la sintesis de PPy por plasma hibrido se prepar6 una solucién de Nal a 0.1 M en un volumen de 50 mL. Se
agreg6 0.3 mL de pirrol a las soluciones y se agité durante 15 min. Posteriormente, se realizo la sintesis usando
varios componentes del arreglo experimental que se uso en la sintesis por plasma. Para evitar el derrame de la
solucién, se modificé el arreglo colocando una brida de acero inoxidable sin orificio, la cual fungié como base del
reactor. Se agrego el electrolito con el pirrol dentro del reactor, después se sellé con otra brida de acero inoxidable
a través de la que se hace pasar una varilla, también de acero inoxidable, con terminacion en punta, y que sirvio
como electrodo. La separacion entre la superficie libre del electrolito y del electrodo de punta fue de 0.5 cm. El
electrodo de punta se conecto a una fuente de corriente directa y la brida base se conecto a tierra, como se muestra

en la Figura 3.8.
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Electrolito

Fuente de alto voltaje =" ij

Figura 3. 8. Arreglo experimental del plasma hibrido [Elaboracién propia].

Se obtuvo PPy por plasma hibrido en 3 diferentes condiciones como se muestra en la Tabla 3.1. Las condiciones

de sintesis fueron: voltaje, tiempo, distancia entre el electrodo y electrolito, y volumen del electrolito [33, 132].

Tabla 3. 1. Condiciones de sintesis de PPy PH.

Voltaje Volumen Tiempo de reaccion

2.2kV 50 mL 3h
2.75-4.4 kV 50 mL 2h

2.2kV 50 mL 1h

Se estudio la sintesis electroquimica de PPy en fase liquida. También se sintetizo PPy por plasma en fase gaseosa.
En esta seccion se conjugan ambas para sintetizar PPy usando un electrolito y descargas eléctricas sobre el
electrolito. Esta sintesis para este trabajo fue denominada como “Plasma Hibrido” (PH). Se muestra el arreglo

experimental en la Figura 3.9.
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a) Inicio de sintesis. b) Durante la sintesis. ¢) Fin de sintesis.

Figura 3. 9. Sintesis de PPy por plasma hibrido.

Los polimeros se formaron en las paredes del reactor y en el electrolito. Para retirar el material se coloc6 agua
desionizada en las paredes del reactor. EI material desprendido se colocé en un vaso de precipitado y

posteriormente se llevd a secado en estufa a 45°C.
2.4 Técnicas de analisis

Para analizar la morfologia, estructura quimica, estados quimicos y conductividad eléctrica de los polimeros se hizo

uso de la infraestructura de Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares los cuales se citan a continuacion:

2.4.1 Microscopia electronica de barrido

A las peliculas obtenidas de PPy en cada uno de los métodos de sintesis se les realizaron analisis morfologicos

con Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con un Microscopio Electrénico de Barrido marca Jeol IT-100.

2.4.2 Espectroscopia Infrarroja

La estructura quimica de los polimeros se realiz6 mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) con un equipo de la marca Thermo Scientific IS5 IR-ATR de reflectancia total atenuada. Cuenta con una
celda de diamante y los analisis se hicieron en el intervalo de 550-4000 cm-! con 150 barridos.

2.4.3 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

Para cuantificar la composicién de las superficies se us6 un espectroscopio XPS de la marca Thermo K-Alpha

equipado con una fuente monocromatica de rayos X.
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2.4.4 Conductividad eléctrica

Para calcular la conductividad eléctrica de los materiales se midié la resistencia eléctrica de las muestras en funcion
de la temperatura en un intervalo de 25° a 100°C [21,133]. Se utiliz6 el arreglo experimental descrito en la Figura
3.10. Se registro la respuesta de la resistencia eléctrica a una sefial de frecuencia de 10 kHz en funcion de la

temperatura con un medidor de LCR portatil marca BK Precision modelo 878B.

Electrodos de cobre

Termopar

Placas de teflon

Muestra

Figura 3. 10. Arreglo para la medicion de resistencia eléctrica del material [Elaboraci6n propia].
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Capitulo IV

Resultados

Como ya se ha mencionado en este trabajo se obtuvo polipirrol por plasma, via electroquimica y por la conjugacion
de ambos métodos, principalmente para comparar su comportamiento electro-6ptico en funcion de la longitud de

onda al incidir un haz sobre la superficie de los materiales.

4.1 PPy obtenido por sintesis electroquimica (PPy EQ)

A continuacion, se presentan los anélisis correspondientes a las sintesis de PPy por via electroquimica, denotadas
como “PPy EQ”. Se presenta el estudio de velocidad de PPy con el objetivo de analizar el comportamiento

electroquimico.

4.1.1 Electropolimerizacion de PPy con Electrodos de Ti

En la Figura 4.1 se presentan los voltamperogramas ciclicos (VC) de la electropolimerizacion del PPy a 20 mV/s,

en ellos se observan las corrientes de pico anddico (ipa) y catddico (ipc) en cada una de las curvas.

El potencial de pico anddico aumenta conforme al potencial aplicado, mientras que en el pico catodico pasa lo
contrario, el potencial va disminuyendo a valores menores. Como se observa en ambos casos anddico y catodico,

la corriente de pico aumenta de acuerdo con el valor absoluto del potencial eléctrico.

Cuando en un sistema, como este se observa simetria entre un pico de oxidacién y uno de reduccién y se les
conoce como sistemas reversibles. Caso contrario a lo reportado por Jureviciute y colaboradores quienes
sintetizaron peliculas de polipirrol por via electroquimica usando una solucién de hipoclorito de sodio (LiCIO) y
sulfato de sodio (Na2SO4) a 0.1 M donde se observd un proceso irreversible, ya que sélo que sélo habia picos de

oxidacion, pero no de reduccion [134].
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0.15

PPy-Ti 20 mV/s Zona anddica ( Epa)

E (V)

Figura 4. 1. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de PPy en el sistema Nal 0.1 M y Pirrol con electrodos
de Tia 20 mV/s.

Al comparar la sefial del blanco (color negro), con la del primer barrido (azul) y el ultimo en color verde, como se
muestra en la Figura 4.2 en el Nal no se observaron zonas anddica ni catodica. Mientras que en el primer barrido
el Epa se encontrd en 0.604 V'y se desplazd a 1.552 V en el ultimo ciclo. Los Epc fueron de -0.457 V' y disminuyé a
-1.557 V. El que aumente el potencial de oxidacidn y disminuya el de reduccion posiblemente sea debido a que las

especies en el electrolito y del pirrol son consumidas en la superficie del electrodo.

0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00
-0.02
-0.04
-0.06
-0.08
-0.10
-0.12
-0.14

PPy-Ti 20 mV/s

(A

—— Blanco
—— 1 ciclo
—— 18 ciclo

E (V)

Figura 4. 2. Voltamperogramas ciclicos del blanco, primero y ultimo ciclo de la electropolimerizacién de PPy en el sistema
Nal 0.1 My Pirrol con electrodos de Ti.

Estudio de velocidad

Para entender el proceso que se lleva a cabo en el sistema se realiz6 un estudio de velocidad desde 20 hasta 200

mV/s con incrementos de 20 mV/s, como se observa en la Figura 4.3. A 20 mV/s, el Epa fue de 0.756 V y se desplazd
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a 1.64 V a 200 mV/s; mientras que el Epc inicial fue -0.44 V y se desplaz6 hacia potenciales menores hasta -1.49
V. La corriente increment para ambas zonas, anddica y catddica, al aumentar la velocidad de barrido debido a que
necesitan mayor energia para que se lleve a cabo la reaccion de dxido-reduccion, cuando aumenta la velocidad de
barrido disminuye el tiempo de reaccion, entonces para mantener el mismo valor de carga, la corriente debe

incrementar [133)].

0.20

015  PPy-Ti I

0.10 -

0.05 -

0.00

i (A)

Blanco
——20mVis
——40mVis
60 mV/s
——80mV/s
—— 100 mV/s
—— 120 mV/s
—— 140 mV/s
—— 160 mV/s
—— 180 mV/s
——200 mV/s

-0.05

-0.10 -

-0.15 -

-0.20 -

-0.25 -

-0.30

E(V)

Figura 4. 3. Voltamperogramas ciclicos del estudio de velocidad (20 a 200 mV/s) del sistema Nal 0.1 M y Pirrol con
electrodos de Ti.

La cinética de Butler-Volmer que indica que al aumentar el potencial en el sistema también incrementa la
transferencia de electrones. El transporte de masa ocurri6 por procesos de difusion debido a que el PPy se formé
en los electrodos por la difusion de los iones de Nal [136-138]. En la Figura 4.4 se presenta la grafica de corriente
de pico (ip) en funcion de v'2, La linealidad de la corriente de pico anddico y catddico esta dada por la ecuacién de
Randles-Servcik [139, 140], que permite la relacion entre la corriente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.
La pendiente de la recta ajustada esté relacionada con el numero de electrones transferidos, el area del electrodo,
la concentracion de la especia electroactiva y con su respectivo coeficiente de difusion. De acuerdo con el
comportamiento lineal de la curva se puede concluir que a mayor velocidad el sistema tiende a un proceso reversible
con iy, = ipnc.En este sistema, el potencial aumenta y presenta una separacion considerable entre el pico de
oxidacion y el pico de reduccion. La constante de velocidad (k) para este sistema fue de 0.4538 cm/s de acuerdo

con la literatura en un sistema reversible k® debe ser mayor a 0.3 v'/2 [137, 141].

Del ajuste lineal mostrado en la figura 4.4, se encontrd la relacion de corriente de pico anodico

1
lpe = 13609.75 v2 — 36296.39
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y la del pico catddico:

1
Ipe = —13271.75 v2 + 46181.60

En donde la corriente se encuentra en uA 'y la velocidad en mV /s.
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Figura 4. 4. Intensidad de ip en funcion de v'”2 del sistema Nal 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti.

En la Figura 4.5 se presenta la relacion de picos anddicos y catddicos (ipc/ipa) €n funcion de la velocidad. Se observa
que conforme se incrementa la velocidad, los valores se acercan a la unidad, lo que indica que en el sistema se

presentan reacciones quimicas promovidas por transferencia de electrones (reacciones quimicas acopladas) [142].

Esta transferencia de electrones se comentd en el Capitulo 1, Seccion 1.1.2, donde se presentan los mecanismos
de polimerizacién por via electroquimica y por plasma, que parten de un catiéon donde se transfiere el electron, el
cual busca estabilidad y se une con otro cation para formar un dication las que se denominan reacciones quimicas

acopladas y que permiten el crecimiento de la cadena polimérica.
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Figura 4. 5. Relacion de corriente de picos (ipc/ipa) del sistema Nal 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti.

4.1.2 Analisis morfolégico

La Figura 4.6 muestra micrografias del PPy obtenido a las diferentes velocidades de barrido. La Figura 4.6 (a)
muestra una superficie heterogénea, en diferentes zonas se puede observar que el crecimiento del polimero se
lleva a cabo por capas. En algunos otros puntos, la superficie presenta morfologia rugosa con particulas en forma

de glébulos y algunos poros.

En la Figura 4.6 (b) se presenta la micrografia de PPy a 100 mV/s, se observa una superficie rugosa en capas con

particulas esféricas aglomeradas en algunas zonas.

En la Figura 4.6 (c) se presenta el polimero obtenido a 200 mV/s en capas. De manera similar, la superficie es
rugosa con particulas aglomeradas entre las capas del polimero. Se observa, sin embargo, que conforme aumenta
la velocidad de barrido se eliminan los poros y la superficie tiende a formar granulos mas definidos. Wu y
colaboradores obtuvieron PPy con diferentes sales organicas como electrolito, entre ellas Nal; sin embargo, ellos
obtuvieron peliculas homogéneas con granulos sobre la superficie [143]. EI PPy obtenido en este trabajo con Nal
presentd superficie rugosa con particulas, este tipo de morfologia podria favorecer la absorcion electromagnética

al hacer incidir un haz de luz sobre su superficie [144].
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SED 20.0k8%
PPy 100 mviz

SED 20.0kY
PPy 200 mVis

a) PPy 20 mV/s b) PPy 100 mV/s ¢) PPy 200 mV/s

Figura 4.6. Morfologia de PPy a; a) 20 mV/s, b) 100 mV/s y ¢) 200mv/s.

4.1.3 Analisis quimico

En la Figura 4.7 se muestran los espectros infrarrojos de PPy obtenidos por sintesis electroquimica y se comparan
con el espectro del mondémero. Se muestra que el pirrol se deshidrogena principalmente en el grupo amina
correspondiente a la banda de absorcion de 3392 cm-1[145], debido a que en las peliculas obtenidas a las diferentes
velocidades de barrido no aparece esa absorcion. En 2365 cm-' se encuentra la resonancia de los dobles enlaces
consecutivos =C=, en 1634 cm" se encuentran los enlaces individuales C=C y C=N que indican la
deshidrogenacion y oxidacion del polimero [146]. En 1290 cm-' se encuentra el grupo C-N, en 1334 cm! se
encuentra el grupo C-O debido a la deshidrogenacion y oxidacién de los carbonos a y 3 del pirrol. En 1150, 1022,

873, 721, 664 y 594 cm-! se encuentran los grupos C-H pertenecientes al pirrol.
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Figura 4.7. Espectro infrarrojo de PPy por sintesis electroquimica.

4.1.4 Contenido elemental de la superficie

El contenido elemental de las muestras se hace por que es importante saber cdmo estad compuesta la superficie y
como interactta con lo que la rodea. El estudio por XPS de la superficie de PPy sintetizado a 20, 100 y 200 mV/s
se muestra en la Figura 4.8 mediante espectros amplios sin erosion, donde se encontréd: Carbono (C), Nitrégeno
(N), Oxigeno (O), Sodio (Na) y Yodo (I).

El porcentaje atémico mayoritario corresponde a C y N en las tres velocidades de barrido. A 20 mV/s se obtiene
mayor porcentaje atémico de | (7.21 %) y Na (1.19 %), sin embargo, conforme aumenta la velocidad de barrido, el
porcentaje atomico de ambos elementos disminuye (0.87 % y 0.25 % respectivamente). Para C, Ny O pasa lo
contrario, los porcentajes atdmicos aumentan debido a la velocidad de barrido. La disminucién de | y Na podria
deberse a que a menor velocidad de barrido las especies electroliticas interactuan en mayor proporcion, mientras
que a mayor velocidad de barrido las especies interactiian en menor proporcién debido al menor tiempo en que se

realiza el barrido.
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Figura 4.8. Contenido elemental de PPy.

4.1.5 Estados quimicos

Los estados quimicos de PPy EQ se analizaron mediante la distribucion energética de los orbitales C1s, N1s, 13d
y O1s. EIC y N forman parte de la estructura quimica del PPy; sin embargo, se encontr6 | porque son residuos del
electrolito Nal mientras que el O es debido a la oxidacién durante la sintesis. Para el proceso de deconvolucién el
ancho a la altura media (FWHM) para ajustar curvas interiores Gaussianas en las curvas de distribucion energética
de los orbitales se tomo de las propuestas por Crist [147]. Una vez obtenidas las curvas interiores se asignaron a
diferentes estados quimicos de acuerdo a la energia de formacion del estado. A continuacién, se presenta este

proceso para los orbitales atémicos C1s, N1s, O1s e 13d.

4.1.5.1 Distribucion energética del orbital C1s

En la Figura 4.9 se muestra el espectro cercano del orbital C1s sobre la superficie sin erosion. En el eje vertical se
tiene la intensidad (1) en c/s y en el eje horizontal se tiene la energia del orbital (BE) en eV. El orbital C1s se ajusto
con 6 curvas gaussianas, el ancho a la altura media (FWHM) para cada curva fue de 1 £ 0.1 eV. Los circulos vacios
corresponden a los datos experimentales, las curvas ajustadas tienen color azul y en color rojo se tiene su

sumatoria, que debe ajustar lo mas posible a los datos experimentales.

Cada una de las curvas azules representa un estado quimico, donde cada una tiene un porcentaje de participacion,
la sumatoria de esos porcentajes debe serigual a 100 %. Para asignar el estado a cada curva azul se hace la suma

de las energias de enlace del grupo propuesto, por ejemplo, en la segunda curva cerca de 285 eV se han reportado
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enlaces simples y dobles entre carbono, tiene una energia de enlace de 6.42 eV, entre C-H 4.30 eV y entre C-C
3.60 eV. La suma de las energias de enlace es 14.32 eV entonces para la segunda curva se asigna a ese posible
estado. Las energias de enlace del C disminuyen a medida que se desplazan a estados méas oxidados estos

estados se desplazan hacia la derecha.
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Figura 4.9. Deconvolucion del orbital C1s PPy 20 mV/s.

En la Figura 4.10 se muestra la gréafica del porcentaje de participacion de los estados quimicos del orbital C1s. El
eje horizontal corresponde a la energia del orbital, mientras que el eje vertical es el porcentaje de participacion de
los estados quimicos. Tanto el porcentaje de participacion y la energia de enlace en que se alcanza la intensidad
maxima de cada curva del grafico 4.9 se representa como un punto en el grafico 4.10. Asi mismo se grafica el
porcentaje de participacion de los estados asignados a las diferentes velocidades de barrido: 20 mV/s (azul), 100
mV/s (verde) y 200 mV/s (café). Los recuadros con lineas punteadas en color rojo indican que los puntos dentro de

este rango corresponden al mismo estado.

La energia de 284.25 eV corresponde a los estados H=C-H2 y H2C-C-| [156] que podrian corresponder a fragmentos
del monomero, este estado tiene entre 18.05-19.83 % de participacion, en 284.93 eV se encuentra el estado C=CH-
C [148] pertenecientes a los anillos de pirrol este es el estado con mayor porcentaje de participacién entre 37.34-
40.58 %. En 285.75 eV se encontraron los estados C=C-C2 [148] y C=CH-N [149] pertenecientes a la union de
pirroles con 17.55 y 21.58 % de participacién. Este estado sugiere el crecimiento de redes entrecruzadas por los

carbonos del pirrol.
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En 286.6 eV se encuentra el estado quimico C=C=C [150] y C=CN-C perteneciente a la resonancia del polimero
con 10.44 y 12 % de participacion, en 287.7 eV esta el estado C=CN-I [20], indica la deshidrogenacion de N y
probablemente puede ser la union del dopante con el polimero a través del N con 7.42'y 7.71 % de participacion,
en 288.4 y 289 eV se encuentran los estados C=C-N [148] y C=C-l con 3.34 y 4.29 % de participacion,
respectivamente, estos estados indican la formacion de nuevas estructuras altamente deshidrogenadas durante la

sintesis.
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Figura 4.10. Distribucién energética del orbital C1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s.

4.1.5.2 Distribucion energética del orbital N1s

En la Figura 4.11 se presenta el espectro cercano del orbital N1s a 0s. La distribucion energética del orbital N1s se
ajusto con 3 curvas gaussianas con FWHM de 1.2 £ 0.1 eV, tomando en cuenta la capacidad de enlaces del N.

Este procedimiento se realizd también para cada velocidad de barrido (20, 100 y 200 mV/s).
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Figura 4.11. Deconvolucion del orbital N1s PPy 20 mV/s.

En la Figura 4.12 se muestran los porcentajes de participacion de cada estado asignado al orbital N1s para PPy
20, 100 y 200 mV/s a 0s. El estado con mayor porcentaje (entre 70.27 y 74.37 %) es el C=N-C y C2-N-H [149] en
400 eV que indica deshidrogenacion y resonancia del N, lo cual también se observo en los espectros infrarrojos.
En 398.5 eV se asignd al estado C=N-H [20] el cual corresponde a la resonancia de N con 12.81y 17.78 % de
participacion. El tercer estado asignado se localizd en 401 eV que corresponde al estado C2-N-C [20] el cual indica
la unién entre anillos de pirrol entre las cadenas del polimero teniendo como atomo central al N con un porcentaje

de participacion de 12.66 y 16.91 %, ver Figura 4.12.
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Figura 4.12. Distribucién energética del orbital N1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s.
4.1.5.3 Distribucion energética del orbital 13d
En la Figura 4.13 se muestra la deconvolucion del espectro cercano del orbital 13d. El I no es parte de la estructura

quimica del pirrol, sin embargo, se encuentra presente debido a que se usé como electrolito en la sintesis, y se

unié al PPy. La curva del orbital 13d se ajustd con 3 curvas gaussianas usando FWHM de 1.5 £ 0.1 eV.
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Figura 4.13 Deconvolucion del orbital 13d de PPy 20 mV/s.
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En IFigura 4.14 se muestra el porcentaje de participacion de los estados asignados al orbital 13d a Os. El grafico
muestra las 3 diferentes velocidades de barrido utilizadas en este trabajo para la formacion de PPy. Se encontraron
3 estados para el orbital 13d. El primer estado se encontrd en 618.5 eV que corresponde al grupo C-I [20] que
presenta entre 7.85y 35.25 % de participacion, el cual indica deshidrogenacién del C y posible unién C-I. El segundo
estado se localiza en 620.7 eV que se asigna al estado N-I [20] con 61.37 y 81.96 % de participacion
correspondiente a la deshidrogenacioén del grupo amina para unirse con un atomo de |, al igual que con C-I. El
tercer estado se localiza en 622.5 eV el cual no ha sido asignado en este trabajo ya que se encuentra desplazado.

Podria ser O-I sin embargo se ha reportado que el enlace O-I se encuentra entre 619 y 620 eV [20].
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Figura 4.14. Distribucion energética del orbital 13d de PPy EQ a 20, 100, 200 mV/s.
4.1.5.4 Distribucion energética del orbital O1s
En la Figura 4.15 se presenta la distribucion energética del orbital O1s. El O no forma parte de la estructura quimica
del pirrol, sin embargo, es detectado debido a la oxidacion del polimero al estar en contacto con el electrolito disuelto

en agua. Esta oxidacion puede ser también debido a la interaccion con el medio. El orbital O1s se ajusto con 3

curvas gaussianas con FWHM de 1.4 £ 0.1 eV.
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Figura 4.15. Deconvolucion del orbital O1s de PPy 20 mV/s.

Figura 4.16 presenta el porcentaje de participacion de los estados asignados al orbital O1s a Os de las diferentes
velocidades de barrido (20, 100 y 200 mV/s). El estado asignado en 531 eV corresponde al estado C-O-H [150] con
participacion del 28.09 y 32.07 %, que indica oxidacion del pirrol. En 532.25 eV se encuentra el estado C-O-C [150]
que indica la unién de los anillos de pirrol a través de puentes de oxigeno con 43.07 y 46.68 % de participacion, en
533.6 eV se asigna a los estados N-O-C y I-O-C [150] producto de la deshidrogenacion y oxidacion del pirrol en el
Ny C (24.31y 25.21 %).
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Figura 4.16. Distribucién energética del orbital O1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s.

4.1.6 Masa vs energia

En la Figura 4.17 se muestra la grafica de la masa de PPy en miligramos (mg) en funcién de la energia eléctrica
consumida (kJ) durante la sintesis. Este analisis se realiz6 para estudiar la cantidad de energia necesaria para la
formacion de PPy. La energia consumida por la fuente durante la sintesis se obtiene del consumo promedio, de
0.3962 W, multiplicado por el tiempo sintesis, 3h =10 800 s

E =0.3962 W *10.800 s = 427896 W s = 4278.96 | = 4.2789 k]

Una vez que se tienen los datos de energia consumida se grafica la masa de PPy en funcién de la energia ver

Figura 4.17, se observa que conforme aumenta la energia consumida se obtiene menor cantidad de masa de PPy.
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Figura 4.17. Masa de PPy por sintesis electroquimica.

4.1.7 Absorcion y reflexion de luz

La absorcion y reflexion de luz se analiz6 incidiendo luz a diferentes longitudes de onda (A): blanca, azul (405 nm)
de 1 mW, verde (532 nm) de 30 mW y roja (650 nm) de 1 mW ver Figura 4.18.

El andlisis se realizd a las 3 diferentes velocidades de barrido, sin embargo, solo se presentan las fotografias de
microscopia dptica a 20 mV/s. Al incidir una longitud de onda de 405 y 532 nm se observa una zona diferente en el
polimero que con luz blanca no se aprecia. Probablemente la morfologia rugosa que se observa en las peliculas
favorecié la absorcion a las 3 diferentes longitudes de onda ya que se visualizan zonas obscuras. En las fotografias
también se observan zonas brillantes a la longitud de onda de 532 y 650 nm que muestran los residuos de yodo

[151] impregnados en la superficie de la pelicula.

Luz blanca Laser azul (A= 405 nm) Laser verde (A= 532 nm)
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Figura 4.18. Absorcion y reflexién de luz de PPy 20 mV/s.

4.1.8 Conductividad eléctrica

En la Figura 4.19 se presenta la conductividad eléctrica del PPy EQ en funcion de la temperatura. A 20 mV/s (curva
azul), 100 mV/s (curva verde) y 200 mV/s (curva café). Es importante mencionar que los datos que se reportan
corresponden a los obtenidos en el enfriamiento, ya que en el calentamiento se elimina la humedad absorbida por
el material. A 20 mV/s se calcul6 conductividad eléctrica de 0.012 a 0.05 S/m, mientras que 100 mV/s fue de 0.04
S/my en 200 mV/s fue de 0.06 a 0.07 S/m.

De acuerdo a los resultados obtenidos, en los materiales electropolimerizados a 20 y 200 mV/s se observo que al
incrementar la temperatura la conductividad eléctrica se mantiene constante. Con lo anterior, y de acuerdo con la
clasificacion de la conductividad eléctrica de los materiales, el PPy EQ tiene un comportamiento tipo semiconductor

inorganico, en el que el yodo (l) actua como dopante a lo largo de la cadena polimérica.

En trabajos ya reportados se menciona que la conductividad eléctrica del PPy es de 108 S/my en su forma oxidada
de 0.1 a1 S/m [152], sin embargo, la conductividad eléctrica de PPy sintetizado por via electroquimica depende
del agente dopante [153]. Wang reporta que usando CI (HCI) se obtiene conductividad eléctrica de 35 S/m [154],

mientras que usando sodio (NaCl) su valor es de 1.9 a 3.3 S/m, segun lo reportado por Firoz [155].

En este trabajo, los valores de la conductividad eléctrica del PPy son menores comparados con la de los trabajos
reportados. Sin embargo, el uso de agentes dopantes dependera de la aplicacion. En este trabajo se usé Nal debido
a que no es toxico al cuerpo humano. En este sentido, se usaria como biomaterial. Otra ventaja, es que no causa

dafios al medio ambiente, como cuando se hace uso de acidos.
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Figura 4.19. Conductividad eléctrica de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s.
4.1.9 Energia de activacion
Indica la energia que necesita el material para llevar a cabo la movilidad electrénica [156]. Con los datos de la

Figura 4.19 se calculd la energia de activacion (Ea) de los polimeros mediante la ecuacion linealizada de Arrhenius
(Ecuacion 4) [157-159]. En la Figura 4.20 se muestra la Ea.

—Ea
O = oK BT o ————— (Ecuacion 3)
Ea 'y
Ino =Ing, — BT T (Ecuacion 4)

Donde:

o = Conductividad eléctrica en S/m (datos obtenidos de la Figura 4.19).
ks = Constante de Boltzmann (8.6173 x 10 eV K)

T = Temperatura en Kelvin.

La Figura 4.20 muestra que la transferencia de cargas es diferente para cada polimero. PPy EQ 20, 100 y 200 mV/s
presentaron energia de activacion de 0.14, 0.027 y -0.015 eV, respectivamente. En los tres casos la Ea es menor

a 1 por lo cual la trasferencia de cargas es mas rapida.
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Figura 4.20. Conductividad y energia de activacion tipo Arrhenius de PPy EQ.

Discusion

Mediante voltamperometria ciclica se sintetizd PPy via electroquimica en fase gaseosa a 3 diferentes velocidades
de barrido 20, 100 y 200 mV/s. El analisis morfoldgico mostr6 superficie rugosa y formacion de particulas esféricas
y globulares. Los grupos funcionales y estados quimicos encontrados sugieren estructuras entrecruzadas en el
polimero. De acuerdo con el contenido elemental sobre la superficie de los materiales se detecto: C, N, Na, |y O.
El 'y Na son residuos del electrolito yoduro de sodio, sin embargo, los residuos de | situados en la superficie de las
peliculas favorecieron la conductividad eléctrica presentando valores de 0.012 a 0.07 S/m. La energia de activacidn
de los polimeros es menor a 0.1 eV. La morfologia rugosa del material favorecio la absorcidn electromagnética
mostrando zonas de absorcion al incidir tres diferentes longitudes de onda sobre la superficie. Para producir 1 mg

de PPy se utilizaron en promedio 0.15 kJ.

4.2 PPy sintetizado por plasma

Se sintetizaron por plasma peliculas de PPy a 20, 60 y 100 W de potencia. En esta seccion se presentan los
resultados del analisis morfolégico y estructural del material que se forméd en las paredes del reactor (denotacion
PPy 20 W) y en el electrodo (PPy 20 W e).
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4.2.1 Analisis morfolégico:

La Figura 4.21 muestra las micrografias de las peliculas de PPy sintetizadas por plasma obtenidas en las paredes
del reactor. A 20 W se observa morfologia lisa en algunas zonas de la pelicula con fragmentos del polimero Figura
4.21 (a). En la Figura 4.21 (b) se muestra la pelicula de PPy obtenida a 60 W, al igual que el caso anterior, presenta
superficie lisa y granular, en otras zonas se observan bordes en la superficie de la pelicula sobre las cuales hay
particulas. La pelicula obtenida a 100 W presentd morfologia rugosa, con pliegues de tal forma que entre cada

pliegue se formaron particulas (ver Figura 4.21 (c)).

SED 20.0kV
PPy 20 WRV P

a) PPy 20 W't b) PPy 60 Wt ¢) PPy 100 W t

Figura 4.21. Peliculas de PPy plasmat a; a) 20 W, b) 60 Wy ¢) 100 W.

En la Figura 4.22 se muestran micrografias de PPy obtenido en los electrodos del reactor. En la Figura 4.22 (a) se
observa que la pelicula obtenida a 20 W tiene morfologia rugosa; en algunas zonas se forman grietas, sobre la
superficie también se observan particulas esféricas aglomeradas. A 60 W se obtiene morfologia granular tipica de
los polipirroles en forma de coliflor [160, 161] (ver Figura 4.22 b). En la Figura 4.25 (c) se muestra la pelicula de
PPy a 100 W de potencia, la superficie es rugosa con bordes sobre la superficie. Las peliculas obtenidas en los
electrodos muestran morfologias méas rugosas en comparacién con las obtenidas en las paredes del reactor, esto

podria ser debido a la alta energia que se concentra en los electrodos.

Morfologias globulares en forma de coliflor con bordes favorecen la adherencia y crecimiento celular, si se utiliza
como biomaterial debido a que en las pequefas cavidades de la superficie rugosa se adhieren las células [162,163].
Por otro lado, la rugosidad también es favorable si se aplica a celdas solares organicas debido a que, si la superficie
es muy rugosa, habra mayor acumulacion de cargas debido a que el area de superficie sera mayor, de ese modo

se podra captar mejor la luz y asi mejorar la eficiencia de las celdas solares organicas [164,165].
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Figura 4.22. Peliculas de PPy plasma en los electrodos a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W.

4.2.2 Analisis quimico

Se analizé la estructura quimica de las peliculas de PPy sintetizadas por plasma a 20, 60 y 100 W. En la Figura
4.23 se muestra la absorcion IR del pirrol en color negro y se compara con los polimeros obtenidos para observar
si hay cambios significativos. De manera general, se observa que las bandas de absorcidn que presentd el espectro
del polimero que se formé en las paredes del reactor y en los electrodos son las mismas, lo que probablemente

indica que independientemente de la zona de crecimiento del material, no hay un cambio estructural.

La banda de absorcion en 3307 cm! corresponde al grupo amina [22]. En 3229 y 2946 cm! se encuentran los
grupos C-H aromaticos y alifaticos, respectivamente. En 2365 cm-! se encuentran los dobles enlaces consecutivos
(=C=) entre el C, Ny O ( C=C=C, N=C=C, O=C=C) pertenecientes a uniones de pirrol [166], en PPy 20 W e no
presenta la absorcion de la resonancia de los enlaces dobles posiblemente en el polimero no se formaron enlaces
conjugados. La absorcion de 2190 cm-! corresponde a los triples enlaces C=N y C=C. En 1637 cm-' se encuentran

los dobles enlaces C=C y C=0 [167]. Las absorciones en 721, 664 y 594 cm-! corresponden a los C-H [168].
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Figura 4 23. Espectro IR de PPy.

4.2.3 Contenido elemental de la superficie

En la Figura 4.24 se muestra el contenido elemental de las peliculas de PPy sintetizadas a 20, 60 y 100 W sin
erosion. Los polimeros formados en las paredes del reactor incrementan ligeramente el porcentjae atdmico de Cy
O a potencias de 20 y 60 W, pero a potencia de 100 W el porcentaje atomico de C y O disminuye, en el caso del N
pasa lo contrario ver Figura 4.24 (a). PPy plasma e presentd mayor porcentaje atdmico de C a 60 W y después
disminuye ligeramente en 100 W. Para el O el porcentaje atdmico disminuye conforme incrementa la potencia. Por
otro lado, el N se comporta de la misma manera que en los polimeros obtenidos en las paredes del reactor Figura
4.24 (b). Lo que puede atribuirse a fragmentacion de los anillos del pirrol que conduce a la pérdida de C conforme

aumenta la potencia, posiblemente se forman nuevas estructuras con las rupturas del anillo.
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Figura 4.24 Contenido elemental de PPy a 20, 60 y 100 W; a) en las paredes del reactor y b) en los electrodos.

4.2.4 Estados quimicos

Los estados quimicos de PPy sintetizado por plasma se analizaron mediante la distribucién energética de los
orbitales C1s, N1s y O1s. Para la asignacion de los estados se utiliz6 FWHM de 1.0 £ 0.1 eV para el orbital C1s,

para el orbital N1s se utilizd 1.2 £ 0.1 eV y para el O1s 1.4 £ 0.1 eV como es propuesto por Crist [147].

4.2.4.1 Distribucion energética del orbital C1s

En la Figura 4.25 se presenta el grafico del porcentaje de participacion de los estados quimicos del orbital C1s de
PPy plasma t en funcién del tiempo de erosién a 0s. Los resultados que se presentan corresponden a los materiales
obtenidos a 20, 60 y 100 W en funcién de la energia del orbital. La linea en color azul corresponde a 20 W la linea
verde a 60 W, y la linea café a 100 W. Los estados quimicos asignados en 284.25 eV corresponden a C=CH-C [20]
perteneciente al C 3 del pirrol con 10% de participacion; en 285.25 eV se asigna a C=CH-N [169] perteneciente al
C o del pirrol, este es el estado quimico con mayor porcentaje de participacion con 35%; el estado C=CN-C [148]
se encontr6 en 286 eV correspondiente a la deshidrogenacién del C o y a la unién de otro anillo en ese C, es el
segundo estado con mayor porcentaje de participacion con 25%. En 286.75, 287.88 y 289 eV se encontraron los
estados con triples enlaces N=C-C, C=C-C y C=C-N [148,169] que indican la fragmentacion del polimero y

formacion de nuevas estructuras.
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Figura 4.25. Distribucidn energética del orbital C1s de PPy 20 W t, PPy 60 W ty PPy 100 W t.

El porcentaje de participacion de los estados quimicos asignados al orbital C1s de PPy e se muestra en la Figura
4.26. Los estados quimicos de PPy 100 W e se encuentran desplazados hacia estados mas oxidados,
probablemente por las altas energias que se concentran en los electrodos. Los primeros estados asignados a PPy
20 W ey PPy 60 W e se encuentran en 284.3 eV que corresponden a C=CH-C y H-CC2-N [19] que son los C 3 del
anillo del pirrol y fragmentos del anillo para formar nuevas estructuras en la sintesis. El segundo estado asignado
y el primero para PPy 100 W e fue C=CH-N [169] en 285.25 eV correspondiente al C o de anillo del pirrol, en 286
eV se asigno al estado C=CN-C [148] el cual sugiere la deshidrogenacion del C o del pirrol para unirse a otro pirrol
a través del carbono o a fragmentos del anillo. Los estados con triples enlaces se encontraron en 286.91, 287.95y
288.99 eV correspondientes a los estados N=C-C, C=C-C y C=C-N [148], respectivamente. Estos estados indican
la fragmentacion de moléculas de pirrol y la formacion de nuevas especies quimicas altamente deshidrogenadas.
El ultimo estado de PPy 100 W e no se pudo asignar debido a que se desplaza hacia la derecha, a estados mas
oxidados, y de acuerdo a las energias de enlaces reportadas no se encuentra un estado asociado a esa energia

de orbital.
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Figura 4.26. Distribucidn energética del orbital C1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W.

4.2.4.2 Distribucion energética del orbital N1s

En la Figura 4.27 se presenta el porcentaje de participacion de los estados asignados a PPy plasma t. Se asigno
en 398.65 eV el estado C=N-H [148] que sugiere un grupo resonante del anillo pirrol, donde el N se une con C del
anillo o fragmentos del pirrol con 25% de participacion. En 399.75 eV se asigna al estado C=N-C [20] que indica
deshidrogenacion del N que se une a otro pirrol a través de los C. Este es el estado con mayor porcentaje de
participacion en las tres potencias, entre 50% y 60%. En 400.70 eV se encuentran los estados con triples enlaces

del N, los cuales son C=N y C2-N-C [20]. EI'N puede ser el atomo central de la union de pirroles o sus fragmentos.
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Figura 4.27. Distribucién energética del orbital N1s de PPy 20 W t, PPy 60 W ty PPy 100 W t.

La Figura 4.28 muestra el porcentaje de participacion de los estados quimicos del orbital N1s de PPy plasma e. Los
estados de PPy 100 W e se desplazan a estados oxidados. En 398.82 eV se encuentran los estados C-NH-C [20]
correspondientes al grupo amina del pirrol con 35% de participacion y C=N-H [148] que indica fragmentos del anillo
en la sintesis con 20% de participacion. Para 20 y 60 W en 399.90 eV se encontr6 el estado C=N-C que indica
interaccién entre anillos de pirrol a través de dtomos de N con 47% y 55% de participacion, respectivamente. En
401 eV se encuentran los estados C=N y C2N-C que indican fragmentos del mondmero en el primer caso y
estructuras entrecruzadas en el segundo formadas por el N que se une a anillos del pirrol a través de los C, siendo
este el atomo central. Para PPy 100 W e, el estado oxidado se encuentra en 402.11 eV asignado al O=N-C [149]

que indica la oxidacién del pirrol a través del nitrégeno.
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Figura 4.28. Distribucidn energética del orbital N1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W e.
4.2.4.3 Distribucion energética del orbital O1s
En la Figura 4.29 se presenta el porcentaje de participacion de los estados asignados a las peliculas de PPy t. En
531.25 eV se asigno el estado C-O-H [150] que indica la oxidacion de C del pirrol, este estado presenta entre
29.61% y 37.99% de participacion. En 532.36 eV se encuentra el estado N-O-H que indica la oxidacion del grupo

amina del pirrol con el mayor porcentaje de participacion del 41.90 y 48.94%. En 533.6 eV se asignd al estado N-

O-C [20] que indican la deshidrogenacion y puentes de oxigeno entre C y N (18.25% y 21.44%).
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Figura 4.29. Distribucion energética del orbital O1s de PPy 20 W t, PPy 60 W ty PPy 100 W t.

En la Figura 4.30 se muestra el porcentaje de participacion de los estados asignados al orbital O1s de las peliculas
de PPy e. Estos estados se desplazan hacia estados oxidados. En 531.5 eV se encuentra el estado C-O-C [20]que
sugiere la unién de anillos de pirrol a través del oxigeno (24.79% y 37.17%). En 532.5 eV se asigno el estado N-O-
H correspondiente a la oxidacion del grupo amina del pirrol (46.35% y 51.01%). En 533.75 y 534.75 eV se asignd
a los estados N-O-C y N=0O [20], respectivamente, que indican la oxidacion del C y N (16.46% y 24.18%).
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Figura 4.30. Distribucion energética del orbital O1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W e.
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De manera general los estados quimicos de PPy en los electrodos presentan estados mas oxidados y mayor
formacion de triples enlaces en comparacion con los estados obtenidos en las paredes del reactor. Esto puede ser

por la mayor concentracion de energia en los alrededores de los electrodos.

4.2.5 Masa vs energia

En la Figura 4.31 se presentan las gréficas de la masa que se obtuvo en las paredes del reactor (color negro) y la
de los electrodos (color azul) de las peliculas de PPy. De manera general, se observa que, al aumentar la energia
de sintesis, la masa de PPy incrementa. Sin embargo, se obtiene mayor masa en las paredes del reactor comparada
con la obtenida en los electrodos debido al area de deposito del polimero. PPy plasma t polimerizado a 100 W
presentd mayor rendimiento con valor de 10.42 mg/W'y PPy plasma e a 20 W fu el polimero con menor rendimiento
de 2.06 mg/W.
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1000 | PPy plasma t 20 216 46.9 0.22
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Figura 4.31. Masa de PPy por plasma.

4.2.6 Absorcion y reflexion de luz

La Figura 4.32 muestra el comportamiento dptico al incidir diferentes longitudes de onda al PPy obtenido a 20 W
de las paredes del reactor y de los electrodos. En ambas peliculas se observan zonas de absorcion a A de 405 nm
y 532 nm. Con luz visible muestra zonas de reflexion, probablemente se debe a los fragmentos del polimero, como
se observa en la Figura 4.32 (a). La Figura 4.32 (b) corresponde al PPy 20 W obtenido en los electrodos del reactor.
Algo diferente que se observd en este material es que presentd mayor transparencia. Mientras que a 405 nm

presenta mayores zonas de reflexion.
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Figura 4.32. Absorcion y reflexién de luz de; a) PPy 20 W t, b) PPy 20 W e.

4.2.7 Conductividad eléctrica

La evolucién de la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura del PPy t, se muestra en la Figura 4.33. De
manera general, se observa que ante un incremento de temperatura la conductividad aumenta. Los materiales de
PPy 60 W t y PPy 100 W t presentaron conductividad de 0.02 a 0.93 uS/m; mientras que en PPy 20 W t, la
conductividad va de 0.08 a 0.15 puS/m; conductividad en el intervalo de los semiconductores organicos debido a

que se encuentra entre 0.1y 10 uS/m [170].
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Figura 4.33. Conductividad eléctrica de PPy plasma t.
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La Figura 4.34 muestra la grafica del comportamiento eléctrico de PPy plasma e. La conductividad de PPy 20 W e
y PPy 60 W e se encuentra entre 0.02 a 0.19 uS/m. Para PPy 100 W e, la conductividad se calcul6 de 0.28 hasta
0.84 uS/m. El cambio mas significativo se observo a 100 W. Ambas peliculas muestran que conforme aumenta la

temperatura, la conductividad eléctrica también incrementa ligeramente.

Es importante resaltar, que la pelicula que creci6 en la superficie del electrodo presento valores de conductividad
mas altos en comparacion con la obtenida en las paredes del reactor. Hay que recordar que este material presenté
estructuras deshidrogenadas y entrecruzadas debido a la alta energia que se concentra en los electrodos del
reactor y/o por el campo magnético debido al magnetrén que se tiene como base del reactor. Los polimeros

sintetizados por plasma y bajos campos magnéticos resultan con conductividades altas [171-172].

La conductividad que presentan estos polimeros en los electrodos como en las paredes del reactor es ligeramente
iguales a lo reportado por Gonzalez-Salgado y colaboradores quienes reportaron conductividad eléctrica de PPy
de 0.001 a 1 uS/m [22]. Otros investigadores como De la Cruz-Reyes reportan conductividad eléctrica de PPy de
0.003 a 0.036 pS/m [92]. En este trabajo se tiene un aumento de conductividad de PPy en un orden de magnitud

comparada con los trabajos reportados.

1.0x10°
PPy plasma e
L]
L]
8.0x10”7 |-
6.0x107 | °.* o°
o'.
= ....
§ 7 PPy 100 W e °°
U 4.0x10" - o PPy 60 W e
b . o . .00'.0".. K
® e % N 0o®® °®
®e0g400000000° . o0 o .-'.
2.0x107 | Y000®00® o o*° o
. o0 .....g'..l.o-oooooooo
.o...:::...o PPy 20 W e
.ul"'..
0.0 |
. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100

T (°C)

Figura 4.34. Conductividad eléctrica de PPy plasma e.
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4.2.8 Energia de activacion

Para calcular la energia que se requiere para llevar a cabo la transferencia de cargas en PPy se usa la energia de
activacion (Ea) tomando como base los resultados obtenidos en la conductividad eléctrica. De acuerdo a la ecuacion
linealizada de Arrhenius cada una de las pendientes de la grafica indicara el valor de la Ea de PPy polimerizado a
las diferentes potencias de sintesis. En la Figura 4.35 se grafica la energia de activacion en funcién de la potencia
de sintesis de PPy plasma t. La menor energia de activacion se obtuvo en PPy 20 W t con 0.07 eV. PPy 60 y 100
W presentaron energias de activacion de 0.33 y 0.44 eV, respectivamente. Esto indica que, a valores de energia

mas altos, se favorece la transferencia de cargas debido a la formacion de estructuras conjugadas.
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Figura 4.35. Conductividad y energia de activacion tipo Arrhenius de PPy plasma t.

Figura 4.36 muestra la energia de activacion de los polimeros formados en los electrodos. La menor energia de
activacion lo presentd PPy plasma 100 W e de 0.09 eV. Por otro lado, los polimeros sintetizados a 20 y 60 W

presentaron Ea de 0.3 eV.
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Figura 4.36. Conductividad eléctrica y energia de activacion de las peliculas de PPy plasma e.

Finalmente, PPy t y e presentaron conductividad eléctrica similar, sin embargo, los polimeros formados en las
paredes del reactor presentan linealidad en la energia de activacién. Posiblemente se deba al mayor

entrecruzamiento de los polimeros en esa zona.

4.3 PPyl por sintesis por plasma

Las peliculas de PPy EQ resultan dopadas debido al electrolito Nal, por lo que por plasma se dopa PPy con yodo
durante la sintesis y se analizan sus propiedades fisicoquimicas. Se sintetizaron peliculas de polipirrol dopadas con
yodo (PPyl) a 20, 60 y 100 W de potencia. A continuacion, se presenta el anélisis de PPyl obtenido en las paredes

del reactor (PPyl t) y en los electrodos del reactor (PPyl e).

4.3.1 Analisis morfologico

El siguiente analisis morfolégico corresponde al polipirrol dopado con yodo (PPyl) y sintetizado por plasma en las
paredes del reactor, ver Figura 4.37. Las micrografias de la Figura 4.37 (a) muestran que la morfologia del PPyl 20
W t es lisa con particulas dentro del polimero en algunas zonas, ademas se observan particulas que contienen
particulas mas pequefas. En la Figura 4.37 (b) se presenta la pelicula obtenida a 60 W de potencia, se observan
superficies con zonas porosas y particulas dentro del polimero, en algunas zonas el material presenta zonas
rugosas con particulas dentro del polimero. La pelicula sintetizada a 100 W muestra crecimiento por capas con

morfologia rugosa, en otras zonas es lisa con fragmentos del polimero sobre la pelicula.

88



“Sintesis electro-asistida de polimeros hibridos conjugados”

zBaky ®Z, 588 185am Z8ky XZ, SBE 180

a) PPyl 20 W t b) PPyl 60 W t c) PPyl 100 W t

Figura 4.37. PPyl plasma t a; a) 20 W, b) 60 Wy ¢) 100 W.

La morfologia de los polimeros obtenidos en los electrodos del reactor se muestra en la Figura 4.38. En PPyl 20 W
e la superficie es rugosa con particulas dentro del polimero, ver Figura 4.38 (a). En la Figura 4.38 (b) se muestra la
pelicula de PPyl 60 W e, su morfologia es granular con zonas que presentan particulas dentro del polimero y

superficie rugosa. La pelicula PPyl 100 W e presenta crecimiento en capas con superficie granular y lisa en algunas

Zonas.

Z8kU Xz, 588 16 M

a) PPyl 20W e b) PPyl 60 W e c) PPyl 100 W e

Figura 4.38. PPyl plasma e a; a) 20 W, b) 60 Wy ¢) 100 W.
4.3.2 Analisis quimico
En la Figura 4.39 se analiz6 la estructura quimica de PPyl por espectroscopia infrarroja. Con el fin de comparar su
estructura quimica se grafican los datos, tanto de las peliculas obtenidas en las paredes del tubo, como las
obtenidas en los electrodos. La absorcion en 3262 y 2946 cm' corresponde a los C-H aromaticos y alifaticos

respectivamente [173]. En 2361 cm™' se encuentra el grupo =C= perteneciente a la resonancia de los anillos a lo

largo de la cadena (C=C=C y N=C=C) [174, 175]. Los enlaces dobles C=C y C=N alo largo de la cadena polimérica
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estan en 2187 y 1624 cm-', respectivamente, indican deshidrogenacion del pirrol y formacién de dobles enlaces

[176]. La absorcion en 2187 cm-! corresponde a los triples enlaces C=N 'y C=C.
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Figura 4.39. Espectro infrarrojo de PPyl.
4.3.3 Contenido elemental de la superficie

El contenido elemental de la superficie de PPyl plasma se realizo por espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
Mediante un espectro amplio sin erosion sobre la superficie se detectd Carbono (C), Nitrégeno (N), Yodo (1), y
Oxigeno (O). Usando los datos del espectro lejano se obtiene el grafico de la Figura 4.40 del porcentaje atomico
de los elementos encontrados sobre la superficie de las peliculas en funcién de la potencia de sintesis. En las
paredes del reactor se observa que conforme aumenta la potencia de sintesis, el porcentaje atdmico de C disminuye
de 67.78% a 65.13%. Esta disminucion podria ser efecto de las altas energias utilizadas en la sintesis que podrian
deshidrogenar mas el polimero en formacion y formar nuevos compuestos con N y |. EI N muestra porcentaje
atomico de 21% en las tres potencias de sintesis. Solo a 60 W aumenta el porcentaje atémico de | de 0.64% a
1.26%. El porcentaje atomico del O aumenta significativamente conforme aumenta la potencia de sintesis esto se

puede atribuir a la oxidacion del medio asociada al O residual en el reactor.
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Figura 4.40. Contenido elemental de PPyl plasma t.

La Figura 4.41 muestra el contenido elemental de PPyl obtenidas en los electrodos del reactor. PPyl plasma e

muestran mayor porcentaje atémico de C en comparacion con PPyl plasma t, es probable que debido a las altas

energia concentradas en los electrodos se forman estructuras entrecruzadas por lo que el porcentaje atémico de C

es ligeramente mayor [177]. El porcentaje atdmico del N y | disminuye ligeramente conforme aumenta la potencia

de sintesis.
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Figura 4 41. Contenido elemental de PPyl plasma e.
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Se analizaron los elementos C, N, Iy O encontrados en el espectro XPS en un tiempo de erosion de 0s.

4.3.4 Estados quimicos

4.3.4.1 Distribucion energética del orbital C1s

La Figura 4.42 muestra los estados quimicos del PPy dopado con | a 20, 60 y 100 W de potencia formado en las
paredes del reactor. El primer estado se encontré en 284.24 eV asignado al H-CC2-N perteneciente a la ruptura del
pirrol durante la sintesis con un porcentaje de participacion de 10%. El segundo estado que presenta mayor
porcentaje de participacion de 35% se encontro en 285 eV que corresponde al C=CH-C [20] que es parte del
monoémero sin reaccionar. El tercer estado se encontré en 285.84 eV asignado a C=CH-N [169] que también es
parte del mondmero sin reaccionar con 25.54% de participacion. En 286.15 y 286.59 eV se asigné a los estados
C=CN-O y N=C=C correspondientes a la oxidacién del carbono a del pirrol y a la resonancia de los fragmentos del
polimero con 16% y 14% de participacion respectivamente. Los estados C=C-N2 y C=CCl localizados en 287 eV
con 25% de participacion corresponden a la deshidrogenacion del pirrol y la union de otro pirrol a través del N asi
como a la unién de un atomo | a un C a del pirrol. En el intervalo de 287.78 a 289.91 eV se encontraron los estados
con formacion de enlaces triples entre C y N estos estados son: N=C-N, N=C-I, C=C-N [148] y C=C-I| que indican
la formacién de nuevas estructuras, asi como posibles fragmentos resultado de la deshidrogenacion de pirrol
durante las sintesis. Los estados de PPyl 60 W t se desplazaron a la derecha por lo que el séptimo estado para
esta potencia no se asigno ningun estado. De acuerdo a los estados propuestos en tablas la menor energia de
enlace que podria tener el polimero es 10.89 eV por lo que a 291 eV no se encontrd ningun posible estado asociado

al polimero.
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Figura 4.42. Distribucion energética del orbital C1s de PPyl 20 W t, PPyl 60 W ty PPyl 100 W t.

En la Figura 4.43 se presentan los estados quimicos del orbital C1s de los polimeros formados en los electrodos
del reactor. El primer estado se encontr6 en 284 eV que se asigno al estado H-CC2-N que indica la ruptura del
pirrol, presenta un porcentaje de participacion de 5 y 15 %. El segundo estado se encontrd en 284.97 eV
correspondiente al C=CH-C [20] perteneciente al C {3 del anillo de pirrol con 20% y 32% de participacion. El tercer
estado se localiz en 285.89 eV asignado al C=CN-O que indica la oxidacién del polimero a través del N con
participacion de entre 7% y 27%. El cuarto estado se asigné a N=C-C y N=C=C en 286.73 eV que indican la
deshidrogenacion del pirrol y formacion de nuevas especies con 15% y 24% de participacion. El quinto estado se
encontrd en 287.52 eV asignado al estado N=C-N [148] con un porcentaje de participacion entre 10% y 18%. El
sexto estado se localizé en 288.11 eV asignado al estado C=CN-I con 23% de participacion que indica que el
polimero fue dopado a través del C a del pirrol. El séptimo estado se encontrd en 289 eV correspondiente al estado
C=C-N [148] con 14% de participacién que indica la fragmentacién del anillo. Los estados de PPyl 20 W e se
desplazaron hacia la derecha por lo que el Ultimo estado para esta potencia se asigné en 289.89 eV perteneciente

al C=C-I que indica la oxidacién del pirrol y la interaccion del C y | con 6% de participacion.
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Figura 4.43. Distribucion energética del orbital C1s de PPyl 20 W e, PPyl 60 W e y PPyl 100 W e.

4.3.4.2 Distribucion energética del orbital N1s

Figura 4.44 muestra los estados quimicos del orbital N1s de PPyl obtenido en las paredes del reactor. PPyl 20 W t
presentd tres estados quimicos mientras que PPyl 60 y 100 W t presentaron cuatro estados. Uno de los estados
quimicos se encontrd en 398.65 eV y se asignd a C=N-H [148] con 25% de participacién correspondiente a un
estado resonante del anillo. En 399.64 eV se asign6 a C2>-N-H [20] perteneciente al grupo amina del pirrol con 53%
de participacion. En400.62 eV se asign6 a C=N y C2-N-C con 25% de participacion que corresponde a la interaccion
entre anillos de pirrol a través del C y N. En 401.24 eV se asigno el estado C=N-O [168] que indica la oxidacion e
interaccion de anillos de pirrol a través del O. El estado C2-N-O [20] se localiz6 en 401.84 eV con 37% de
participacion. El ultimo estado se asigné en 402.97 eV con el estado C2-N-I [20] que indica la interaccién de | a

través de los atomos de N.
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Figura 4.44. Distribucidn energética del orbital N1s de PPyl 20 W t, PPyl 60 W ty PPyl 100 W t.
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Los estados del PPyl formado en los electrodos del reactor se muestran en la Figura 4.45. PPyl 20 W e se desplaza

hacia los estados mas oxidados. En 398.75 eV se asigno al estado C=N-H que pertenece al estado resonante del

anillo de pirrol. El estado C2-N-H se localizé en 400.22 eV que indica la interaccion del pirrol entre atomos de N'y

C. En401.5 eV se asigno el estado C=N-O [169] perteneciente a la interaccion y formacién de nuevas estructuras

de pirrol. El estado C2-N-I [20] indica la interaccion del pirrol con el &tomo | a través del N este estado se encontrd

en 402.5eV.
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Figura 4.45. Distribucion energética del orbital N1s de PPyl 20 W e, PPyl 60 W e y PPyl 100 W e.
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La distribucion energética del orbital 13d del PPyl formado en las paredes del reactor se muestra en la Figura 4.46.

PPyl 20 y 100 W t se deconvolucionaron mediante dos curvas gaussianas con FWHM de 1.5 eV mientras que PPyl
60 W t se deconvoluciond con tres curvas. Los estados encontrados son: en 618.5 eV se asigné al estado C-I [20]
debido a la deshidrogenacion de C e interaccidn con | siendo este el estado con mayor porcentaje de participacion,
con 80%, en 621 eV se encontro el estado N-I [20] que indica la interaccion entre el N y I. PPyl 60 W t presenta un

estado en 620.06 eV perteneciente al I-O [20] que se asocia a fragmentos del polimero durante la sintesis.
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Figura 4.46. Distribucidn energética del orbital I13d de PPyl 20 W t, PPyl 60 W ty PPyl 100 W t.

PPyl obtenido en los electrodos del reactor presenta tres estados quimicos, que a 20 W se desplazan hacia estados
mas oxidados por lo que el tercer estado para esta potencia no se ha asignado. El primer estado se encontré en
618.41 eV perteneciente a C-I [20] con 30% de participacion. El segundo estado se encontrd en 620 eV asignado
al I-O [20] con 57%. El tercer estado se localizé en 621 eV correspondiente al N-I [20]. Estos estados indican la

interaccion de | con los atomos de C y N del pirrol (ver Figura 4.47).
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Figura 4.47. Distribucidn energética del orbital 13d de PPyl 20 W e, PPyl 60 W e y PPyl 100 W e.

4.3.4.4 Distribucién energética del orbital O1s

En la Figura 4.48 se presenta la distribucion energética del orbital O1s de PPyl formado en las paredes del reactor
conformado por tres estados quimicos. El primer estado se localizé en 531.12 eV correspondiente a C-O-H [166],
el segundo estado se localizd en 532.02 eV perteneciente a C-O-C [20], ambos estados sugieren interaccion con
el aire residual dentro del reactor durante la sintesis, aunque, también podria ser una union de anillos de pirrol
mediante puentes de oxigeno. El tercer estado se localizé en 536 eV asignado a C=0 [178] y en 534.34 eV se

asigno a N=0 [20] por oxidacién mas intensa del polimero durante la sintesis.
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Figura 4.48. Distribucion energética del orbital O1s de PPyl 20 W t, PPyl 60 W ty PPyl 100 W t.

La distribucion energética del orbital O1s de PPyl obtenido en lo electrodos del reactor se muestra en la Figura
4.49. En 529.92 eV se asigno el estado H-O-H que pudieran ser residuos de humedad en el polimero. En 531.23
eV se encontré al estado C-O-H [150] que indica la oxidacion del pirrol por el aire residual durante la sintesis, en
532.65 corresponde al estado C=0 [178]. Los estados N-O-C [20], I-O-C [20], N-O-N y N-O-I que indican la unién

de anillos de pirrol por puentes de oxigeno entre N, C y | se localizaron en 534.11 y 535.26 eV.
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Figura 4.49. Distribucion energética del orbital O1s de PPyl 20 W e, PPyl 60 W e y PPyl 100 W e.
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4.3.5 Masa vs energia

La Figura 4.50 corresponde a la gréfica de la masa de PPyl plasma t (curva negra) y PPyl plasma e (curva azul) en
funcion de la energia. Para calcular la energia, se relaciond la potencia de sintesis y el tiempo de reaccion con la
Ley de Ohm como se expresa en la ecuacion 1. PPyl plasma e presenta es el polimero con mayor rendimiento por
cada kJ se obtiene 0.836 mg/kJ y PPyl plasma t a 100 W es quien tiene el menor rendimiento de 0.026 mg/kJ.
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PPyl plasma t 20 216 109.3 0.51
180 |- « 180.7 mg PPyl plasma t 60 648 134.2 0.21
L PPyl plasma t 100 1080 20 0.02
PPyl plasma e 20 216 180.7 0.84
160 I PPyl plasma e 60 648 17.2 0.03
PPyl plasma e 100 1080 48.2 0.04
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Figura 4.50. Masa de PPyl sintetizado por plasma.

4.3.6 Absorcion y reflexion de luz

Para analizar el comportamiento dptico de PPyl mediante microscopia oOptica se tomaron fotografias incidiendo

haces de tres longitudes de onda 405, 532 y 650 nm sobre la superficie de los polimeros.

En la Figura 4.51 se muestran imagenes de PPyl 20 W t (ver Figura 4.51 (a)) y PPyl 20 W e (ver Figura 4.51 (b)).
Las peliculas obtenidas en las paredes del reactor son opacas con superficie rugosa, sin embargo, cuando se les
inciden longitudes de onda de 405 y 532 nm se observan zonas de absorcion (parte oscura) y reflexiéon (parte
brillante). EI PPyl 20 W e es una pelicula opaca debido a que al incidir el haz con diferente longitud de onda parte

de la energia se refleja a través de las zonas brillantes del material.
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Figura 4.51. Absorcion y reflexion de: a) PPyl 20 W ty b) PPyl 20 W e.

4.3.7 Conductividad eléctrica

En la Figura 4.52 se muestra el comportamiento eléctrico de PPyl obtenido en las paredes del reactor a 20, 60 y
100 W de potencia. Para calcular la conductividad eléctrica de los polimeros se midié la resistencia eléctrica en
funcion de la temperatura de 25° a 100°C. Las peliculas sintetizadas a 20 W tienen conductividad eléctrica de 0.004
a0.01 uS/m, a60 Wy a 100 W es de 0.01y 0.03 uS/m, respectivamente.

Los polimeros obtenidos en las paredes del reactor tienen un comportamiento tipo semiconductor organico. Gémez
y colaboradores reportaron conductividad eléctrica de PPyl de 0.001 a 0.1 uS/m cuando es sintetizado por plasma
[19]. Los resultados que se obtienen en este trabajo se asemejan a lo obtenido por Gémez; sin embargo, comparado
con las peliculas sin dopar de este trabajo la conductividad eléctrica no aumenta, esto podria ser debido al arreglo
experimental del reactor, ya que el yodo y el polimero se concentran entre los electrodos de tal modo que se
obtienen diferentes fracciones de PPy y es probable que las peliculas utilizadas para este analisis tengan fracciones
con menor cantidad de yodo que las analizadas en XPS donde muestra mayor porcentaje atomico de I.
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Figura 4.52. Conductividad eléctrica de PPyl plasma t.

El comportamiento eléctrico de PPyl plasma e se observa en la Figura 4.53. PPyl 20 W e presenta conductividad
de 0.006 a 0.12 uS/m. PPyl 60 W e tiene conductividad en el intervalo de 0.01 a 0.03 uS/m. La conductividad de
PPyl 100 W e esta en el intervalo de 0.01 a 0.12 pS/m.
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Figura 4.53. Conductividad eléctrica de PPyl plasma e.
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En la Figura 4.54 se presenta la conductividad tipo Arrhenius de las peliculas de PPyl obtenidas en las paredes del

reactor. PPyl 20 W t tiene una energia de activacion de 0.13 eV. PPyl 40 W t y PPyl 100 W t presentaron
conductividades de 0.13 y 0.24 eV, respectivamente.
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Figura 4.54. Conductividad y energia de activacién tipo Arrhenius de PPyl plasma t.

En la Figura 4.55 se muestra la conductividad eléctrica tipo Arrhenius de las peliculas obtenidas en los electrodos
del reactor. La energia de activacion a 20 W es de 0.08 eV, a 60 W se presento energia de activacion de 0.34 eV,
PPyl 100 W e tiene 0.26 eV. Las peliculas obtenidas en los electrodos presentan mayor conductividad en
comparacion con las obtenidas en las paredes del reactor, posiblemente el arreglo experimental influy6 en el
incremento de conductividad, ya que el yodo esta direccionado hacia los electrodos de modo que el polimero podria

tener mayor fraccion de yodo.
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Figura 4.55. Conductividad y energia de activacidn tipo Arrhenius de PPyl plasma e.
Discusion

Se sintetizd PPy dopado y sin dopar por plasma a diferentes potencias 20, 60 y 100 W. en ambos polimeros se
formaron peliculas en las paredes del reactor y en los electrodos. Los polimeros formados en las paredes del reactor
presentan superficie lisa con fragmentos del polimero sobre su superficie, en los electrodos los polimeros presentan
morfologia rugosa y a potencia de 60 W granulos en forma de coliflor. EI espectro infrarrojo mostré las mismas
bandas de absorcidn en el PPy dopado y sin dopar, sin embargo, el analisis de XPS mostro la interaccion del | en
la estructura de PPy. La conductividad eléctrica de los polimeros se encuentra entre 10 a 106 S/m. Se obtuvo
mayor masa del polimero en las paredes del reactor que en los electrodos. Para producir 1mg de PPy por plasma

se necesitan 4.83 kJ.

4.4 PPy sintetizado por plasma hibrido

A continuacion, se presenta el andlisis de PPy sintetizado por plasma hibrido a 2.2 kV con tiempo de reaccién de 1
y 3hya2.75-4.4kV con tiempo de reaccion de 2 h. Estas muestras se denotaron con “PH” (Ejemplo: PPy PH 2.2
kV 1 h).

4.4.1 Analisis morfolégico

En la Figura 4.56 se muestran las micrografias del PPy PH obtenido por plasma hibrido. EI PPy PH a 2.2 kV con

tiempo de reaccion de 1 h presenta fracciones de pelicula y particulas esféricas aglomeradas, ver Figura 4.56 (a).
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El PPy PH a 2.75-4.4 kV con tiempo de reaccion de 2 h presenta superficie lisa con particulas aglomeradas sobre

la pelicula Figura 4.56 (b). Para el PPy PH a 2.2 kV con tiempo de reaccion de 3 h muestra morfologia granular y

en algunas zonas se observan capas con superficie rugosa Figura 4.56 (c).

4

o e P

il :
X2y 588 JBnm wedk  x2,586% 16img

¢ —_—
Z28kU K25 568 1608

a)PPyPH2.2kV1h b) PPy PH2.75-4.4kV 2 h c)PPyPH2.2kV 3h

Figura 4.56. Morfologia de PPy PH a; a) 2.2 kV 1 h, b) 2.75-4.4kV 2 hyc) 2.2kV 3 h.

4.4.2 Analisis quimico

En la Figura 4.57 se presentan los espectros infrarrojos de PPy PH. Los grupos funcionales encontrados son: el
grupo amina del pirrol (N-H) en 3392 cm', en 3313 cm-' los grupos O-H de los residuos de la sintesis y de la
oxidacion, en 3229 cm los =C-H aromaticos del pirrol, en 1606 cm-' los dobles enlaces individuales C=C y C=N
provenientes de la deshidrogenacion y oxidacion del polimero durante la sintesis, en 1232 cm-! los grupos C-N, en
949 y 600 cm™' el grupo C-H. PPy PH 2.75-4.4 kV 2 h presenta una absorcion adicional en 2358 cm-' que

corresponde a dobles enlaces consecutivos =C= de los enlaces dobles del pirrol (C=C=C, N=C=C y O=C=C).
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Figura 4.57. Espectro infrarrojo de PPy PH.

4.4.3 Contenido elemental de la superficie

En la Figura 4.58 se muestra el contenido elemental del PPy PH. Los porcentajes atdmicos se tomaron del espectro
amplio de XPS sin erosién. El grafico, corresponde al porcentaje atomico en funcién del tiempo de reaccion. Los
elementos encontrados en el analisis fueron C, N, I, O y Na. EI C y N forman parte de la estructura quimica del

polimero, O es debido a la oxidacién con el medio, Na, e | es por el yoduro de sodio que se usé como electrolito.

Se observa que el porcentaje atémico de C aumenta 5.78% de 1 a 3 h con voltaje de 2.2 kV, sin embargo, cuando
se utilizan voltajes de 2.75 a 4.4 kV, aumenta 8.48% con tiempo de reaccion de 2 h. En 1 h se obtienen polimeros
con mayor porcentaje atomico de | y N y cuando aumenta el tiempo de reaccion y el voltaje, disminuye el porcentaje
atémico de dichos elementos. La disminucién podria ser ocasionada por la formacién de nuevas estructuras a

través del C y N en la ruptura de los anillos de pirrol de acuerdo al tiempo de reaccion y voltaje aplicado.
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Figura 4.58. Contenido elemental de PPy PH.

4.4.4 Estados quimicos

Los estados quimicos de los polimeros sintetizados por PH se asignaron de acuerdo a la Distribucion energética
de los orbitales C1s, N1s, 13d y O1s. Se utilizd FWHM de 1.0, 1.2, 1.5y 1.4 £ 0.1 eV propuesto por Crist [147],

respectivamente.

4.4.4.1 Distribucion energética del orbital C1s

Los estados quimicos encontrados en la distribucion energética del orbital C1s se muestran en la Figura 4.59. Se
asignaron seis estados quimicos siendo los mismos para las tres muestras de estudio. El primer estado se asigno
en 284 eV correspondiente al estado H-CC2-N proveniente de la ruptura del pirrol. El segundo estado se encontrd
en 285 eV perteneciente al C=CH-C [20] que indica la estructura del carbono 8 del pirrol. El tercer estado se asigno
a C=C-C2 [148] en 285.75 €V indica la unién de anillos de pirrol a través del C B del pirrol. El cuarto estado se
localizd en 286.5 eV, C=C=C [150], que es la resonancia de los fragmentos del anillo de pirrol. En 287.65 y 288.75

eV se formaron los enlaces triples del carbono C=C-C y C=C-N [169, 172,175] respectivamente.

107



“Sintesis electro-asistida de polimeros hibridos conjugados”

40 L PPYPH

Cls
35

30 -
20 -

15 |

% Participacion

10 |-

284 285 286 287 288 289
BE (eV)

Figura 4.59. Distribucién energética del orbital C1s de PPy PH.

4.4.4.2 Distribucion energética del orbital N1s

En la Figura 4.60 se muestran los estados quimicos de la distribucion energética del orbital N1s de los diferentes
tiempos de reaccion. Para cada muestra se asignaron tres estados excepto PPy PH 1 h 2.2 kV que present6 un
estado mas. En 398.75 y 399.80 eV se asignaron aminas insaturadas C=N-H [20] y C=N-C respectivamente. El
primer estado corresponde a un estado resonante de pirrol de la unién de C y N. El segundo estado indica la unién
de anillos de pirrol a través del N. El tercer estado en 401.25 eV asignado a C2-N-C indica la formacion de aminas
terciarias correspondiente a la ruptura del pirrol y la formacién de polimeros entrecruzados. A menor tiempo de

reaccidn se encontrd un cuarto estado en 401.95 asignado a C2-N-O y C-NI-O indican oxidacion del polimero.
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Figura 4.60. Distribucidn energética del orbital N1s de PPy PH.
4.4.4.3 Distribucion energética del orbital 13d

En la Figura 4.61 muestra los estados quimicos del orbital 13d a los diferentes voltaje y tiempos de reaccidn. A
voltaje de 2.75 a 4.4 kV se asignaron tres estados quimicos sin embargo a 2.2 kV con tiempo de reaccion de 1y 2
h se asignaron cuatro estados. El primer estado se localiz en 618.75 eV perteneciente al estado C-I [20]. El
segundo estado en 619.75 eV correspondiente al I-O [20]. El tercer estado en 620.75 eV se asignd a N-I. El primer
y tercer estado indican la interaccion del | con la estructura del pirrol a través de C y N. El estado con mayor
porcentaje de participacion es el C-I [20] que indica que el polimero fue dopado al agregar a la estructura del pirrol

atomos de |.
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Figura 4.61. Distribucion energética del orbital 13d de PPy PH.

4.4.4.4 Distribucion energética del orbital O1s

En la Figura 4.62 se muestran los estados quimicos de la distribucion energética del orbital O1s de PPy sintetizado
por plasma hibrido. PPy 1 h 2.2 kV presentd cinco estados quimicos, PPy 2 h 2.75-4.4 y PPy 3 h 2.2 kV muestran
tres estados quimicos. En 531.5 eV se asign6 C-O-C [150] indica la formacién de puentes de oxigeno en la union
de dos anillos del pirrol a través de C. En 532.5 eV corresponde a N-O-H y C=0 son fragmentos del polimero
resultado de las altas energias utilizadas durante la sintesis. En 533.75 eV se asignd N-O-C y I-O-C [150] indican
interaccion entre C, N y | a través de puentes de oxigeno. En 535.25 eV se asign6 a N=0 y en 537 eV se formd un

nuevo estado.
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Figura 4.62. Distribucidn energética del orbital 01s de PPy PH.

4.4.5 Masa vs energia

La Figura 4.63 se presenta la masa de PPy PH obtenida en funcion de la energia de sintesis. En los tres casos se
usaron 3 A. Se observa que conforme aumenta el tiempo de sintesis, la masa incrementa. En PPy PH a 2.2 kV con
tiempo de reaccién de 1y 3 h tiene masa de 727.4 y 810 mg, respectivamente. En el caso de PPy PH 2.75-4.4 kV
2 h se obtiene 743.4 mg.

825
Muestra Potencia (W) Energia (kJ) Masa (mg) Rendimiento (mg/kJ
[ | PPy PH2.2kV 1h 6600 23760 727.4 0.03
PPy PH 2.75-4.4 kV 2h 10440 75168 743.4 0.01 810 mg
810 Hrpy PH22kV 3h 6600 71280 810 001 e
795 -
PPy PH
> 780
E
@
% 765 -
=
750 |- 743.4 mg
L ]
735 ‘727V/
+ .
720 L | L | L | L | L | L
20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

Energia (kJ)

Figura 4.63. Masa de PPy PH.
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4.4.6 Absorcion y reflexion de luz

En la Figura 4.64 se muestran las fotografias obtenidas en la microscopia optica a 480 X de PPy PH 2.2 kV 1h. Se
aplicaron laseres de diferentes longitudes de onda sobre el material para observar el comportamiento dptico de
PPy PH. Las superficies son oscuras y rugosas. En la Figura 4.64 se observa que cuando al material se le aplica
luz blanca se presentan zonas reflejantes (puntos blancos) que pueden ser fragmentos de I; sin embargo, cuando
inciden longitudes de onda mayores, se observan zonas que absorben (zonas oscuras) que en luz blanca no se

aprecian.

Luz blanca Laser azul (A= 405 nm)

Laser rojo (A= 650 nm) Combinacién de l&seres

Figura 4.64. Absorcion y reflexion de luz de PPy PH 2.2 kV 1h.

4.4.7 Conductividad eléctrica

En la Figura 4.65 se presenta la conductividad de PPy PH a diferente voltaje y tiempo de reaccion. Se calculd la
conductividad eléctrica a partir de mediciones de resistencia eléctrica en el intervalo de temperatura desde 25°
hasta 100°C. PPy PH a 2.2 kV con tiempo de reaccion de 1y 3 h presenta conductividad de 0.10 a 1.52 y 0.04 a

0.60 S/m, respectivamente. Cuando el voltaje de sintesis aumenta, la conductividad incrementa significativamente
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de 0.03 a 3.08 S/m. En la grafica se observan saltos en los valores de conductividad en diferentes muestras

alrededor de 40 °C y 80 °C asociados posiblemente al cambio de escala de voltaje del voltimetro usado.

PPy PH

PPy PH 2.75-4.4 kV %n

o (S/m)

PPy PH22kV 1h sttt ™"
il ooo-o-ooooooo:gg..'

PPy PH 2.2 kV 3h

--.l:.oo.o:'...::ooooooo-ooooooooooooo-
o} e L

20 30 40 50 60 70 80 9 100
T(°C)

Figura 4.65. Conductividad eléctrica de PPy PH.

4.4.8 Energia de activacion

En la Figura 4.66 se muestran ajustes de Arrhenius de la conductividad eléctrica de PPy PH. En los puntos de
discontinuidad de las curvas pareceria cambiar la pendiente de las rectas. Alrededor de la temperatura ambiente la
Ea, independientemente de la potencia y tiempo de sintesis es de 0.59 eV, mientras que conforme la temperatura
se eleva, la energia de activacion alcanza los 0.12 eV. Como puede verse la conductividad de los polimeros no se
ajusta del todo al modelo de Arrhenius, de conductividad térmicamente activada. De cualquier manera, los valores
de energia de activacion se encuentran en el intervalo tipico de los semiconductores, y se podria aprovechar el
comportamiento de la conductividad para aplicaciones electronicas, en donde se requiera que a temperaturas

elevadas el comportamiento eléctrico sea mas metalico que a baja temperatura.
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Figura 4.66. Conductividad y energia de activacion tipo Arrhenius de PPy PH.

Discusion

Se polimerizo PPy a diferentes tiempos de reaccién de 1, 2 y 3 h con campos eléctricos de 2.2 a 4.4 kV.
Independientemente del tiempo y del campo eléctrico se forman particulas de PPy, sin embargo, a 3 h con voltajes
de 2.2 kV las particulas del polimero se compactan. Por otro lado, el analisis quimico mostré dobles enlaces
individuales, pese a que en esta sintesis se usan altos voltajes comparado con la sintesis por plasma no se
encontraron triples enlaces en el espectro infrarrojo en cambio por espectroscopia fotoelectronica se encontraron
estados con triples enlaces del PPy con porcentajes de participacion de 10%. Debido a la morfologia de los
polimeros se observan zonas de absorcion a 650 nm. De acuerdo a los residuos del Nal los polimeros presentaron
conductividad eléctrica en el rango de 0.01 a 1 S/m. Debido a que en este tipo de sintesis se rompe la resistencia

del aire y del electrolito para la polimerizacién del polimero se utilizan 88 kJ por cada mg de PPy.
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Capitulo V
Discusion
En esta seccion se compara el analisis morfologico, estructural, eléctrico y dptico de los materiales obtenidos por

cada una de las técnicas de sintesis: Electroquimica, Plasma y Plasma Hibrido.

5.1. Morfologia

En los tres tipos de sintesis se obtienen peliculas de PPy con superficies rugosas. Salvo en la sintesis por plasma
y solo sobre las paredes del reactor, PPy t Figura 5.1 by d, se observan superficies lisas. En todos los casos, la
superficie de los polimeros dopados con yodo presenta formacion de poros, que pueden favorecer la captura de
humedad y modificar la conductividad eléctrica a partir de temperaturas superiores a 80 °C, donde se observd
disminucidn de la energia de activacion. La rugosidad es mas pronunciada tanto en las sintesis por plasma hibrido,
Figura 5.1 f, como en la sintesis electroquimica, Figura 5.1, en comparacion con la rugosidad caracteristica de las
sintesis por plasma en las zonas de los electrodos, PPy e, donde se encuentran las particulas de plasma mas
energéticas, Figura 5.1 c. En esta ultima sintesis se puede observar morfologia granular asociada al alto grado de
entrecruzamiento debido a la activacion de los meros, asociada con su deshidrogenacion, como lo indica el analisis
quimico. También se puede observar crecimiento en capas de las peliculas poliméricas, tanto en las sintesis por
plasma hibrido PPy PH, Figura 5.4 f, y en sintesis por plasma, Figura 5.1 d.

El obtener este tipo de morfologias en estos materiales favorece su posible aplicacion como biomaterial, debido a
que los poros benefician el crecimiento celular [179], ya que con un tratamiento posterior pueden tener funciones
de andamio molecular. Otra area en la que se pueden usar, es en energia. Este tipo de polimeros podrian ser
componentes de celdas solares organicas de acuerdo con la morfologia que presenta es posible mejorar la

absorcién de luz por la superficie rugosa que poseen y propiedades eléctricas tipicas de semiconductores.

SED 20.0k% XZSO0  10)M | —— 0 4 by SED 15:0kV : IXRE00 . A0y ———
PPy 100 mviz i R y & e < PPy £1 W E RV O

a) PPy EQ 100 mV/s b) PPy 60 W t ¢) PPy 60 W e
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Figura 5. 1. Morfologia de PPy a; a) PPy 100 mV/s, b) PPy 60 W t, ¢) PPy 60 W e, d) PPy 60 W t, e) PPy 60 W e y f) PPy
PH2.2kV 2h.

5.2. Analisis quimico

Los espectros IR correspondientes a los polimeros producidos por los tres métodos de sintesis se muestran en la
Figura 5.2. Tras el anlisis comparativo de las bandas de absorcién, es notorio que los polimeros generados por
los métodos de plasma y plasma hibrido exhiben la sefial del grupo amina, N-H, en 3392 cm-' [180]. No obstante,
esta sefial es ausente en el espectro de PPy EQ, presumiblemente debido al crecimiento de las redes poliméricas

a través del grupo N-H.

En el caso del PPy PH, se detectd otra banda de absorcion en 3313 cm-1, que corresponde al grupo O-H. Esta
banda sugiere la presencia de restos de agua en el polimero. Ademas, tanto PPy plasma como PPy PH mostraron
absorcion en 3229 cm*, indicativo de los grupos =C-H aromaticos, asi como en 2946 cm-!, correspondiente a -C-H

alifatico. Estos datos indican una deshidrogenacion parcial, que se confirma en los estudios de XPS.

PPy EQ y PPy plasma exhibieron absorciones en 2365 cm-!, perteneciente a la resonancia de los dobles enlaces
consecutivos =C=, los cuales indican la deslocalizacién de electrones 1 [181], esta absorcion es importante porque
con ello se puede observar que del empleo de sintesis electro-asistidas resultan enlaces resonantes que favorecen
las propiedades eléctricas y Opticas de los polimeros, de ahi que al tener el mayor numero de enlaces resonantes
la absorcion de radiacion electromagnética se ve favorecida dado que esté estrechamente ligada con transiciones
de electrones -11. No obstante, la conductividad eléctrica también es favorecida ya que, al presentar conjugacion
de enlaces sencillos y dobles los electrones tienen mayor movilidad electronica.

116




“Sintesis electro-asistida de polimeros hibridos conjugados”

| PPy EQ

3313 2365 C=N 1290
O-H ; c-N 594

D 3229 12046 ©e=N
¢ =C-H :-C-H i lc=C

L - 1517 1410 1150W} 873 ~&
“c NH C CH
- 3392 c=Cc NH CH 0, e

N-H CH. gy

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

(cm™)

Figura 5. 2. Espectro infrarrojo de Py, PPy EQ, PPy plasma y PPy PH.

5.3. Contenido elemental de la superficie

En la Tabla 5.1 se presenta el porcentaje atomico de los polimeros que se obtuvieron en cada método de sintesis.
Considerando el contenido elemental, se calculo la relacion atdmica C/N. La relacion estequiométrica de Py es 4
ver Figura 5.3, de acuerdo con lo reportado por Gémez un valor mayor de 4 en la relacién atomica indica
deshidrogenacion y/o desnitrogenacién del polimero [182], por lo que el anélisis elemental sugiere que valores
cercanos a 4 indican polimeros con mayor porcentaje de estados con N, y los valores alejados de 4 son los

polimeros menos nitrogenados.

Por consiguiente, el polimero mas estequiométrico es PPy plasma obtenido en las paredes del reactor, con relacién
CIN de 4.6, sin embargo, en el mismo tipo de sintesis se encuentran también los menos estequiométricos, que son
los sintetizados en los electrodos, dopados y sin dopar. Este mismo comportamiento lo presentd PPy sintetizado
por plasma hibrido. Es posible que sea consecuencia de las altas energias concentradas en los electrodos en la

sintesis por plasma, como en las descargas de arco en el caso de la sintesis por plasma hibrido.

Siguiendo el mismo valor estequiométrico se podria saber cuales son los polimeros mas oxidados, asi como los
polimeros mas dopados. PPyl plasmay PPy PH son los polimeros mas oxidados puesto que presenta una relacion

estequiométrica de 0.25y 0.65, respectivamente. Por otro lado, el polimero mas dopado es el PPy PH.
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De eso se desprende que las sintesis electro-asistidas pueden favorecer las propiedades de los polimeros de
acuerdo con el medio en que se sinteticen. Al emplear la sintesis por plasma se producen polimeros aminados en
las paredes de vidrio del reactor y en los electrodos se obtienen polimeros oxidados, mientras que el uso de una
solucidn electrolitica, como en la sintesis electroquimica y en la sintesis por plasma hibrido, promueve la obtencion

de polimeros dopados.

Tabla 5. 1. Contenido elemental (% atémico) de la superficie de PPy EQ, PPy plasma y PPy PH.

Polimero C N I 0] Na CIN N/O IIN
PPy EQ 100 mV/s 71.09 13.86 1.72 12.93 0.40 5.10 1.07 0.10
PPy 60 W t 73.80 16.18 10.01 4.60 1.62
PPy 60 We 78.38 11.26 10.37 7.00 1.09
PPyl 60 W t 65.19 21.21 1.26 12.34 3.00 1.72 0.05
PPyl 60 We 54.26 7.35 0.27 29.75 7.40 0.25 0.04
PPy PH2.2kV3h 66.59 9.72 4.94 14.89 3.85 6.90 0.65 0.50

Relacion estequiométrica
C/N

4C/1N > 4

Figura 5. 3. Relacion estequiométrica del pirrol.

5.4. Estados quimicos

En ambos analisis, IR y XPS se observaron enlaces resonantes. Los resultados de XPS se muestra en la Tabla
5.2. La resonancia en el estado C=C=C que se encontrd en sintesis electroquimica y sintesis por plasma hibrido,
sin embargo, en PPy PH presentd mayor participacion, con 15.19 %. Este polimero presenta mayor absorcion
electromagnética y a su vez mayor conductividad eléctrica de 1 uS/m. Los PPy plasma dopado y sin dopar
mostraron la formacién de enlaces dobles en su cuarto estado a través del C y N, que no se observan en los otros

dos métodos de sintesis. El estado N=C=C tuvo un porcentaje de participaciéon importante, alcanzando hasta el
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15.55 %. Por otro lado, en las sintesis por plasma y por plasma hibrido se encontraron enlaces triples que no se
forman por sintesis electroquimica. Los mayores porcentajes de participacion se encuentran en sintesis por plasma,

llegando a alcanzar valores tan altos como 21.09 %.

Tabla 5. 2. Porcentaje de participacion de los estados quimicos del C1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyl plasma, PPy PH.

Estados quimicos del C 1s

Estados 1 2 3 4 5 6

15.02 | 14.67 | 14.54 14.32 | 14.01 13.76 | 13.62 | 13.24 | 13.06 | 12.84( 12.80 | 12.71]| 12.50 | 12.49 | 12.15 | 12.02 | 11.93 | 11.46 | 10.89
Muestra C=C-H, | H-CC-I|H-CC,-N [ C=CH-C | C,-CN-O [C=CH-N | C=C-C, [C=CN-0 |C=CN-C [C=C=C [ N=C=C [N=C-C |C=C-N, | C=CC-| |[N=C-N | C=C-C | C=CN-| |C=C-N| C=C-I
PPy EQ 19.66 37.34 18.98 12.00 7.7 4.30
PPy plasma t 9.87 37.00 25.30 15.81 8.32 3.70
PPy plasma e 16.95 39.01 21.53 13.55 6.13 2.84
PPy plasma t 6.42 16.08 25.56 21.09 15.12 [ 10.24
PPy | plasma e 15.44 | 32.69 19.82 15.55 10.80 5.69
PPy PH 13.06 33.32 24.63 15.19 | 8.84 4.96

Por las tres técnicas de sintesis se formaron aminas secundarias, terciarias y nitrilos. En el analisis de IR de PPy
EQ no se encontro la absorcion de las aminas, sin embargo, mediante el analisis de XPS se observa que el polimero
se formd principalmente por la desnitrogenacion, ya que tienen el 70.27% de participacion del estado C=N-C, ver
tabla 5.3.

Tabla 5. 3.Porcentaje de participacién de los estados quimicos del N1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyl plasma, PPy PH.

Estados quimicos N1s
Estados 1 2 3
9.11
10.38 10.08 9.8 9.42 9.12 840 [ 8.18 [ 7.73

Muestra C=N-H [ C-NH-C [ C;N-H [C=N-C [ C-N-C [ C=N |C=N-O | C;N-O [ C,N-I

PPy EQ 12.82 70.27 16.91
PPy plasma t 23.27 52.94 23.78
PPy plasma e 34.97 49.00 16.02
PPy plasma t 14.35 34.00 37.40 | 14.24
PPyl plasma e 32.00 47.42 20.58

PPy PH 19.38 52.85 27.78

En la Tabla 5.4 se puede muestra el porcentaje de participacién de los estados del yodo, quien formé parte de la
estructura de los polimeros en diferentes proporciones debido a que en cada uno de los polimeros se encontré el

estado C-l y N-I siendo PPy PH el polimero con mayor participacion de 45.56 y 23.97 %.

Tabla 5. 4.Porcentaje de participacion de los estados quimicos del 13d de PPy EQ, PPy plasma, PPyl plasma, PPy PH.
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Estados quimicos 13d
Estados 1 2
2.47 21
Muestra C-l -0
PPy EQ 24.90 66.89
PPy plasma t
PPy plasma e
PPy plasma t 23.20 60.46
PPy plasma e 38.13 49.07
PPy PH 45.56 30.47

El polimero que tuvo mayor porcentaje de puentes de oxigeno fue PPy EQ con 43.07%. Ademas, por PPyl plasma
t, PPyl plasma e y PPy PH se formaron grupos carbonilos siendo el de mayor porcentaje de participacion el polimero

sinterizado por plasma obtenido en las paredes del reactor, ver Tabla 5.5.

Tabla 5. 5. Porcentaje de participacion de los estados quimicos del O1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyl plasma, PPy PH.

Estados quimicos O1s
Estados 1 2
5.87
H-O-H 8.29 7.54 6.62 6.40 N-O-C N=0

Muestra 9.04 C-O-H C-0-C N-O-H C=0 l-0-C 4.98

PPy EQ 32.61 43.07
PPy plasma t 33.93 47.82
PPy plasma e 24.79 51.02
PPy plasma t 24.84 48.48
PPyl plasma e 26.81 42.01

PPy PH 27.65 39.80

De acuerdo con los resultados encontrados por XPS. se observa que los estados encontrados en PPy EQ
corresponden con las bandas de absorcidn de anélisis IR ya que presenta mayor porcentaje de participacion de
estados en los que el N es el atomo central. Ademas, se observan estados con dobles vy triples enlaces lo que
sugiere una estructura entrecruzada, sin embargo, sobresalen los estados con dobles enlaces. Con base en los
analisis de IR y en los estados encontrados por XPS en la Figura 5.4 a se propone una estructura de PPy obtenida

por sintesis electroquimica.

En cuanto a los polimeros sintetizados por plasma y por plasma hibrido presentaron estados con enlaces sencillos,
dobles y triples como C=CH-N, C=CN-C, N=C-C, C=C-C y C=C-N. Recordemos que en el analisis elemental de la

superficie el polimero dopado por plasma obtenido en los electrodos es el mas oxidado por lo que en analisis XPS
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se encontraron estados mas oxidados como se muestra en la Figura 5.4 b, en donde se propone la estructura
promedio de los PPy plasma. Ademas, el andlisis por IR mostré grupos funcionales con dobles y triples enlaces
que se pueden observar también en el analisis XPS, por esta razon se propone una estructura de PPy PH en la
Figura 5.4 c. La formacion de estos grupos con enlaces dobles y triples en sintesis por plasma y plasma hibrido

sugieren estructuras entrecruzadas como las propuestas en las Figuras 5.4 by c.

Como resultado de las sintesis electro-asistidas, se obtienen polimeros con enlaces 1 deslocalizados a lo largo de
la cadena polimérica de PPy sintetizado por plasma, via electroquimica y por plasma hibrido, se observa que PPy
EQ se desnitrogeno para formar nuevas estructuras. Con lo que respecta a PPy plasma y PPy PH se deshidrogeno
en mayor proporcion comparado en el PPy EQ. En base a los estados quimicos, si se desean polimeros

entrecruzados la mejor opcion son los polimeros sintetizados por plasma y por plasma hibrido.

H H ‘c=C
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E H | c/ \\c H HH/CQC/ b c’OH
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NI Hog T | W
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Figura 5. 4. Estructuras de PPy.

5.5. Masa vs energia

Al comparar la masa obtenida en funcién de la energia se observa que los polimeros sintetizados por plasma y
plasma hibrido requieren mayor energia en comparacion con los polimeros sintetizados por via electroquimica. Es
decir, por cada mg de PPy EQ se necesita 0.13 kJ, mientras que para PPy plasma se necesita entre 2.40 y 4.8 kJ.
Sin embargo, la sintesis energéticamente menos eficiente es la de plasma hibrido, donde para producir 1 mg de
PPy se necesitan 88 kJ. A pesar de que la cantidad de masa varia enormemente con el tipo de sintesis, en cada

una es proporcional a la energia consumida durante su sintesis. Los resultados se resumen en la Tabla 5.2.
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Tabla 5. 6. Masa de PPy.

Polimero Energia (kJ) Masa (mg) Rendimiento (mg/kJ) E (kJ)/M(mg)
PPy EQ 100 mV/s 4.47 34.1 7.63 0.13
PPy 60 W't 648 270.5 0.42 240
PPy 60 W e 648 149.8 0.23 4.33
PPyl 60 W t 648 134.2 0.21 4.83
PPyl 60 W e 648 17.2 0.03 37.67
PPy PH2.2kV3h 71280 810 0.01 88

5.6. Conductividad eléctrica

Los polimeros sintetizados por plasma hibrido y por via electroquimica presentaron conductividad eléctrica en el
rango de 0.01 a 0.1 S/m. Mientras que los materiales obtenidos por plasma presentaron conductividad eléctrica tres
6rdenes de magnitud por debajo, entre 0.01 uS/m a 1 uS/m. Como ya se habia mencionado anteriormente, la
presencia de un haldégeno como el yodo en la estructura polimérica actia como dopante, lo que favorece las
propiedades eléctricas de los materiales. A pesar de la presencia de enlaces triples, dobles y simples, y de la
variacion entre el entrecruzamiento del PPy en los tres métodos de sintesis, el factor dominante sobre la

conductividad eléctrica es la presencia de yodo como dopante.

De acuerdo con el comportamiento eléctrico en funcién de la temperatura, los valores de conductividad eléctrica
obtenidos en este trabajo se clasifican en el intervalo de los semiconductores organicos, como se observa en la
Figura 5.9. Sin embargo, cuando se involucran electrolitos como el caso de PPy EQ y PPy PH, los residuos en los
polimeros, aunque favorecen la conductividad eléctrica, pueden desfavorecer su biocompatibilidad en medios
biolégicos por lo que se tendria que ser muy cuidadoso en esa eleccion. Por otro lado, los valores de conductividad,
en el intervalo de los semiconductores podrian ser favorables en aplicaciones energéticas como en celdas solares

organicas y dispositivos electronicos.
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Figura 5. 5. Conductividad eléctrica de PPy.

5.7. Energia de activacion

En la Figura 5.6 se muestra la energia de activacion de PPy en los tres métodos de sintesis. PPy EQ present6 no
solo una de las conductividades eléctricas mas altas, sino también la menor energia de activacion de 0.027 eV
manteniendo variaciones muy pequefias de la conductividad eléctrica en el intervalo de temperatura estudiado. La
energia de activacion del PPy sintetizados por plasma dopado o sin dopar, al igual que la energia de activacion de
PPy sintetizado por plasma hibrido se encuentra alrededor de 0.3 eV. Este es un resultado favorable para
aplicaciones energéticas, debido a que se encuentra en el valor de los semiconductores no organicos comunmente
usados en dispositivos fotovoltaicos, mientras que el dopaje les da la posibilidad de incrementar la conductividad

eléctrica en al menos tres 6rdenes de magnitud.
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Figura 5. 6. Conductividad eléctrica tipo Arrhenius
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Conclusiones

Se polimerizo PPy por tres métodos de sintesis electro-asistida: electroquimica, por plasma y plasma hibrido. En
cada uno de los métodos de sintesis se involucraron distintas variables que favorecieron o disminuyeron las

propiedades estudiadas de los polimeros.

Los polimeros sintetizados por via electroquimica mostraron superficies rugosas y particulas, por consiguiente,
mostraron zonas de absorcion de radiacion electromagnética. Los grupos funcionales encontrados en el analisis IR
son C=C, C=Ny C-N, estos polimeros ocupan el segundo lugar de los polimeros mas dopados de las sintesis
electro-asistidas empleadas. Los estados quimicos encontrados sugieren estructura lineal y entrecruzada, la
conductividad eléctrica fue favorecida por el uso del electrolito Nal. Los polimeros mostraron estados con
conjugacion de enlaces sencillos y dobles que favorecieron la conductividad eléctrica del material superando en
tres ordenes de magnitud la conductividad eléctrica de los polimeros sintetizados por plasma. La conductividad

eléctrica se mantiene casi constante desde temperatura ambiente hasta cerca de 100.

Por otra parte, los polimeros sintetizados por plasma dopados y sin dopar presentaron superficie lisa y poros por
esa razon presentaron mayores zonas de reflexion. En el analisis estructural se encontré que el mecanismo de
crecimiento fue por deshidrogenacion ya que mostrd ruptura de los anillos de pirrol debido a la energia de sintesis.
Los estados quimicos estaban constituidos por dobles y triples enlaces como N=C-C, C=C-C, C=C-N, C=N-H, C=N-
CyC=aN.

El PPy sintetizado por plasma hibrido presenté morfologia rugosa con particulas, el analisis IR mostré mayor ruptura
de los anillos de pirrol debido a las descargas de arco que son mas energéticas comparadas con las de plasma y
electroquimica. Ademas de ser uno de los polimeros mas dopados, el analisis de XPS mostro estados con triples
enlaces como H-CC2-N, C2CN-O, C=C-C2, C=C=C, C=C-C, C=C-N, que sugieren estructuras entrecruzadas. La
conductividad eléctrica fue ligeramente mayor a la de los polimeros sintetizados por via electroquimica, aunque la
energia de activacion es practicamente la misma de los polimeros sintetizados por plasma, de alrededor de 0.3 eV.
Este método de sintesis favorece el dopaje de los polimeros y da la posibilidad de modular su la conductividad
eléctrica, sin embargo, desde el punto de vista energético es la técnica menos eficiente en cuanto a la cantidad de

polimero sintetizado.

Con los datos de este trabajo se puede elegir la mejor opcion de sintesis de polimeros de acuerdo al fin deseado,

ya sean como biomateriales o aplicaciones energéticas.
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PPy EQ y PPy PH son materiales que podrian considerarse en aplicaciones en sistemas fotovoltaicos, ya que
poseen morfologia rugosa, poseen electrones 1 deslocalizados (enlaces sencillos, dobles), el yoduro de sodio
empleado para la sintesis no es toxico con el ambiente, presenta zonas de absorcidn entre 200 y 800 nm, ademas
de que su conductividad eléctrica y energia de activacion se encuentran en el intervalo de los semiconductores
inorganicos comunes. Una de las desventajas considerable es la poca masa obtenida en cada sintesis y en el caso

de PPy PH el consumo energético es mayor.

Si se desea utilizar al polimero como biomaterial, se elegiria al sintetizado por plasma debido al menor porcentaje
de residuos que poseen, ya que durante la sintesis solo interactua el mondmero y el yodo, ademas de tener en su
estructura quimica grupos aminas, secundarias, terciarias y carbonilos, lo que favorece su biocompatibilidad. Por

otro lado, el espesor de la pelicula y la morfologia rugosa o con poros es caracteristica de materiales hidrofilicos.

Cabe mencionar que no son los unicos requisitos que deben cubrirse sin embargo dichas especificaciones sirven
como soporte para la posible aplicacion de los polimeros en ambas areas. Ademas, con los resultados obtenidos
ya se tiene como base las variables a manipular para mejorar las propiedades de los polimeros en cada método de

sintesis.
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Aportaciones

Las sintesis electro-asistida genera polimeros con estructura entrecruzada con enlaces sencillos y dobles
distribuidos a lo largo de la cadena polimérica.

El uso de soluciones electroliticas como Nal en la sintesis electroquimica y por plasma hibrido favorece la
formacion de porros y particulas en los polimeros, lo que se ve reflejado en la absorcién de radiacion
electromagnética a longitudes de onda de 405-650 nm y sobre todo, puede mejorar en tres érdenes de

magnitud la conductividad eléctrica.

Los polimeros sintetizados por plasma son mas aminados comparados con los obtenidos por via

electroquimica y por plasma hibrido.

Perspectivas futuras

Hacer estudio de la absorcidn electromagnética a los polimeros mediante Espectroscopia ultravioleta-
visible. Debido a que el polimero presentd zonas de absorcion de la radiacidn electromagnética seria bueno
hacer el andlisis y generar datos cuantitativos que ayuden a soportar la formacién de estructuras

resonantes con campos eléctricos.

Realizar pruebas de humectabilidad de los polimeros ante diferentes soluciones mediante angulo de
contacto. Es interesante la morfologia que se obtuvo en cada método por lo que con este andlisis se tendria
un valor hidrofébico o hidrofilico que sumaria o restaria como caracteristica para su posible aplicacion como

biomaterial 0 como sistema fotovoltaico.
Hacer pruebas bioldgicas a los polimeros sintetizados por plasma y por via electroquimica. Debido a los

porros y particulas de las peliculas podria estudiarse cuél de los dos sistemas es mejor para la proliferacion

de tejido celular.
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