
UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DEL ESTADO DE MÉXICO 

FACULTAD DE INGENIERÍA 

SÍNTESIS ELECTRO-ASISTIDA DE POLÍMEROS HÍBRIDOS CONJUGADOS 

TESIS 

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE 

DOCTORADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERÍA 

PRESENTA 

M.C.I. Rosario Ramírez Segundo 

Director de Tesis: Dr. J. Cuauhtémoc Palacios González (UAEM) 

Co-Director de Tesis: Dr. Guillermo Jesús Cruz Cruz (ININ) 

Tutor Adjunto: Dra. Elena Colín Orozco (UAEM) 

Toluca de Lerdo, Estado de México, Julio 2023. 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

Índice 

Abstract ................................................................................................................................ XI 

Resumen ............................................................................................................................. XII 

Introducción ......................................................................................................................... XIV 

Objetivos ............................................................................................................................. XVI 

Objetivo General ......................................................................................................................................... XVI 

Objetivos Específicos .................................................................................................................................. XVI 

Hipótesis ............................................................................................................................. XVI 

Planteamiento del problema ..................................................................................................... XVI 

Capítulo I .............................................................................................................................................................. 18 

Marco Teórico ....................................................................................................................................................... 18 

1.1 Síntesis electro-asistida ....................................................................................................... 18 

1.1.1 Síntesis electroquímica ........................................................................................................................ 18 

1.1.2 Síntesis por plasma .............................................................................................................................. 19 

1.1.3 Plasma híbrido ..................................................................................................................................... 23 

1.2 Polímeros conjugados ......................................................................................................... 25 

1.3 Polipirrol ........................................................................................................................... 28 

1.4 Propiedades electro-ópticas .................................................................................................. 30 

1.4.1 Propiedades ópticas ............................................................................................................................. 30 

1.4.2 Conductividad eléctrica ........................................................................................................................ 34 

1.4.3 Dopaje tipo “n” y “p” .............................................................................................................................. 35 

1.5 Técnicas de caracterización de sólidos .................................................................................... 36 

1.5.1 Microscopia electrónica de barrido ....................................................................................................... 36 

1.6.2 Espectroscopia Infrarroja ...................................................................................................................... 37 

1.6.3 Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X .......................................................................................... 37 

Capítulo II ............................................................................................................................................................. 38 

2. Estado del arte .................................................................................................................... 38

2.1 Síntesis electroquímica ........................................................................................................................... 38 

2.2 Síntesis por plasma ................................................................................................................................. 40 

2.3 Síntesis por plasma híbrido ..................................................................................................................... 42 

Capítulo III ............................................................................................................................................................ 46 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

Metodología .......................................................................................................................................................... 46 

3.1 Materiales y equipos para la síntesis por plasma de PPy, vía electroquímica y por plasma híbrido. ......... 46 

3.2 Reactivos ......................................................................................................................... 46 

3.3 Desarrollo experimental ....................................................................................................... 47 

3.3.1 Polimerización por vía electroquímica: ................................................................................................. 47 

2.3.2 Polimerización por plasma ................................................................................................................... 49 

2.3.3 Polimerización por plasma híbrido ........................................................................................................ 51 

2.4 Técnicas de análisis ............................................................................................................ 53 

2.4.1 Microscopia electrónica de barrido ....................................................................................................... 53 

2.4.2 Espectroscopia Infrarroja ...................................................................................................................... 53 

2.4.3 Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X .......................................................................................... 53 

2.4.4 Conductividad eléctrica ........................................................................................................................ 54 

Capítulo IV ............................................................................................................................................................ 55 

Resultados ............................................................................................................................................................ 55 

4.1 PPy obtenido por síntesis electroquímica (PPy EQ) .................................................................... 55 

4.1.1 Electropolimerización de PPy con Electrodos de Ti .............................................................................. 55 

4.1.2 Análisis morfológico ............................................................................................................................. 59 

4.1.3 Análisis químico ................................................................................................................................... 60 

4.1.4 Contenido elemental de la superficie .................................................................................................... 61 

4.1.5 Estados químicos ................................................................................................................................. 62 

4.1.6 Masa vs energía ................................................................................................................................... 69 

4.1.7 Absorción y reflexión de luz .................................................................................................................. 70 

4.1.8 Conductividad eléctrica ........................................................................................................................ 71 

4.1.9 Energía de activación ........................................................................................................................... 72 

4.2 PPy sintetizado por plasma ................................................................................................... 73 

4.2.1 Análisis morfológico: ............................................................................................................................ 74 

4.2.2 Análisis químico ................................................................................................................................... 75 

4.2.3 Contenido elemental de la superficie .................................................................................................... 76 

4.2.4 Estados químicos ................................................................................................................................. 77 

4.2.5 Masa vs energía ................................................................................................................................... 83 

4.2.6 Absorción y reflexión de luz .................................................................................................................. 83 

4.2.7 Conductividad eléctrica ........................................................................................................................ 85 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

4.2.8 Energía de activación ........................................................................................................................... 87 

4.3 PPyI por síntesis por plasma ................................................................................................. 88 

4.3.1 Análisis morfológico ............................................................................................................................. 88 

4.3.2 Análisis químico ................................................................................................................................... 89 

4.3.3 Contenido elemental de la superficie .................................................................................................... 90 

4.3.4 Estados químicos ................................................................................................................................. 92 

4.3.5 Masa vs energía ................................................................................................................................... 99 

4.3.6 Absorción y reflexión de luz .................................................................................................................. 99 

4.3.7 Conductividad eléctrica ...................................................................................................................... 101 

4.3.8 Energía de activación ......................................................................................................................... 103 

4.4 PPy sintetizado por plasma híbrido ....................................................................................... 104 

4.4.1 Análisis morfológico ........................................................................................................................... 104 

4.4.2 Análisis químico ................................................................................................................................. 105 

4.4.3 Contenido elemental de la superficie .................................................................................................. 106 

4.4.4 Estados químicos ............................................................................................................................... 107 

4.4.5 Masa vs energía ................................................................................................................................. 111 

4.4.6 Absorción y reflexión de luz ................................................................................................................ 112 

4.4.7 Conductividad eléctrica ...................................................................................................................... 112 

4.4.8 Energía de activación ......................................................................................................................... 113 

Capítulo V ........................................................................................................................................................... 115 

Discusión ............................................................................................................................................................ 115 

5.1. Morfología ..................................................................................................................... 115 

5.2. Análisis químico .............................................................................................................. 116 

5.3. Contenido elemental de la superficie .................................................................................... 117 

5.4. Estados químicos ............................................................................................................ 118 

5.5. Masa vs energía .............................................................................................................. 121 

5.6. Conductividad eléctrica ..................................................................................................... 122 

5.7. Energía de activación ....................................................................................................... 123 

Conclusiones ....................................................................................................................... 125 

Aportaciones ........................................................................................................................ 127 

Perspectivas futuras .............................................................................................................. 127 

Referencias ......................................................................................................................... 128 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

Anexos................................................................................................................................................................ 145 

Producción académica ........................................................................................................... 145 

Índice de figuras 

Figura 1. 1. Esquema de una celda electrolítica [Elaboración propia]. .......................................................................................... 19 

Figura 1. 2. Representación gráfica de la polimerización por plasma. [Elaboración propia]. ............................................................. 20 

Figura 1. 3. Arreglo experimental del plasma híbrido [Elaboración propia]. .................................................................................... 23 

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

2017]. .................................................................................................................................................................................. 24 

Figura 1. 5. Descarga por contacto entre un electrodo y la superficie del electrolito mediante una fuente de alimentación de corriente 

continua (CC). [Horikoshi S. et al. 2017]. .................................................................................................................................. 24 

Figura 1. 6. Descarga generada con radiofrecuencia (RF) o microondas (MW). [Horikoshi S. et al. 2017].......................................... 25 

Figura 1. 7. Descarga generada con láser. [Horikoshi S. et al. 2017]. ........................................................................................... 25 

Figura 1. 8. Hibridación sp3 del átomo de C. ............................................................................................................................ 26 

Figura 1. 9. Enlace σ de la combinación de dos átomos de C hibridación sp3. ............................................................................... 26 

Figura 1. 10. El eteno forma un doble enlace por los enlaces σ y π [Cabriel, R.C., 2004]. ............................................................... 26 

Figura 1. 11. Polímeros conjugados. ....................................................................................................................................... 27 

Figura 1. 12. Polímeros aminados conjugados [21, 41-42]. ......................................................................................................... 28 

Figura 1. 13. a) Síntesis de nanopartículas de PPy, b) Síntesis de microfibras de colágeno incorporada de nanopartículas de PPy y 

células PC12. [Wu, 2019]. ...................................................................................................................................................... 29 

Figura 1. 14. Espectro óptico. [Mignone C., 2011]. .................................................................................................................... 31 

Figura 1. 15. Proceso de absorción [Silvestre S., 2016]. ............................................................................................................. 32 

Figura 1. 16. Orbitales moleculares que interactúan [Satrijo A., 2007]. ......................................................................................... 33 

Figura 1. 17. Estructura del polipirrol polarón (iones radicales). ................................................................................................... 33 

Figura 1. 18. Estructura del polipirrol bipolarón (dicationes) [Elaboración propia]. .......................................................................... 34 

Figura 1. 19. Clasificación de los materiales según su conductividad [Elaboración propia]. ............................................................. 35 

Figura 1. 20. Clasificación de las bandas electrónicas energéticas de los materiales. [Elaboración propia] ........................................ 36 

Figura 3. 1. Diagrama de flujo de la Metodología Experimental [Elaboración propia]. ..................................................................... 47 

Figura 3. 2. Arreglo experimental de la síntesis vía electroquímica............................................................................................... 48 

Figura 3. 3. Síntesis electroquímica. ........................................................................................................................................ 49 

Figura 3. 4. PPy obtenido por síntesis electroquímica. ............................................................................................................... 49 

Figura 3. 5. Arreglo experimental de la síntesis por plasma [Elaboración propia]. ........................................................................... 50 

Figura 3. 6. Síntesis por plasma de PPy. .................................................................................................................................. 50 

Figura 3. 7. Películas de PPy formadas en las paredes y electrodos del reactor. ........................................................................... 51 

Figura 3. 8. Arreglo experimental del plasma híbrido [Elaboración propia]. .................................................................................... 52 

Figura 3. 9. Síntesis de PPy por plasma híbrido. ....................................................................................................................... 53 

Figura 3. 10. Arreglo para la medición de resistencia eléctrica del material [Elaboración propia]. ..................................................... 54 

Figura 4. 1. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de PPy en el sistema NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti a 20 

mV/s. ................................................................................................................................................................................... 56 

Figura 4. 2. Voltamperogramas cíclicos del blanco, primero y último ciclo de la electropolimerización de PPy en el sistema NaI 0.1 M y 

Pirrol con electrodos de Ti. ..................................................................................................................................................... 56 

Figura 4. 3. Voltamperogramas cíclicos del estudio de velocidad (20 a 200 mV/s) del sistema NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti. . 57 

Figura 4. 4. Intensidad de ip en función de v1/2 del sistema NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti. .................................................. 58 

Figura 4. 5. Relación de corriente de picos (ipc/ipa) del sistema NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti. ............................................ 59 



                                                “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 
 

 

Figura 4.6. Morfología de PPy a; a) 20 mV/s, b) 100 mV/s y c) 200mv/s. ...................................................................................... 60 

Figura 4.7. Espectro infrarrojo de PPy por síntesis electroquímica. .............................................................................................. 61 

Figura 4.8. Contenido elemental de PPy. ................................................................................................................................. 62 

Figura 4.9. Deconvolución del orbital C1s PPy 20 mV/s. ............................................................................................................ 63 

Figura 4.10. Distribución energética del orbital C1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. ................................................................... 64 

Figura 4.11. Deconvolución del orbital N1s PPy 20 mV/s. ........................................................................................................... 65 

Figura 4.12. Distribución energética del orbital N1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. ................................................................... 66 

Figura 4.13 Deconvolución del orbital I3d de PPy 20 mV/s. ........................................................................................................ 66 

Figura 4.14. Distribución energética del orbital I3d de PPy EQ a 20, 100, 200 mV/s. ...................................................................... 67 

Figura 4.15. Deconvolución del orbital O1s de PPy 20 mV/s. ...................................................................................................... 68 

Figura 4.16. Distribución energética del orbital O1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. ................................................................... 69 

Figura 4.17. Masa de PPy por síntesis electroquímica. .............................................................................................................. 70 

Figura 4.18. Absorción y reflexión de luz de PPy 20 mV/s. ......................................................................................................... 71 

Figura 4.19. Conductividad eléctrica de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. ........................................................................................ 72 

Figura 4.20. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPy EQ. ............................................................................. 73 

Figura 4.21. Películas de PPy plasma t a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. ....................................................................................... 74 

Figura 4.22. Películas de PPy plasma en los electrodos a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. ................................................................ 75 

Figura 4 23. Espectro IR de PPy. ............................................................................................................................................ 76 

Figura 4.24 Contenido elemental de PPy a 20, 60 y 100 W; a) en las paredes del reactor y b) en los electrodos. ............................... 77 

Figura 4.25. Distribución energética del orbital C1s de PPy 20 W t, PPy 60 W t y PPy 100 W t. ....................................................... 78 

Figura 4.26. Distribución energética del orbital C1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W. ....................................................... 79 

Figura 4.27. Distribución energética del orbital N1s de PPy 20 W t, PPy 60 W t y PPy 100 W t. ....................................................... 80 

Figura 4.28. Distribución energética del orbital N1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W e. .................................................... 81 

Figura 4.29. Distribución energética del orbital O1s de PPy 20 W t, PPy 60 W t y PPy 100 W t. ....................................................... 82 

Figura 4.30. Distribución energética del orbital O1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W e. .................................................... 82 

Figura 4.31. Masa de PPy por plasma. .................................................................................................................................... 83 

Figura 4.32. Absorción y reflexión de luz de; a) PPy 20 W t, b) PPy 20 W e. ................................................................................. 85 

Figura 4.33. Conductividad eléctrica de PPy plasma t. ............................................................................................................... 85 

Figura 4.34. Conductividad eléctrica de PPy plasma e. .............................................................................................................. 86 

Figura 4.35. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPy plasma t. ...................................................................... 87 

Figura 4.36. Conductividad eléctrica y energía de activación de las películas de PPy plasma e. ...................................................... 88 

Figura 4.37. PPyI plasma t a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. ........................................................................................................ 89 

Figura 4.38. PPyI plasma e a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. ....................................................................................................... 89 

Figura 4.39. Espectro infrarrojo de PPyI. .................................................................................................................................. 90 

Figura 4.40. Contenido elemental de PPyI plasma t. .................................................................................................................. 91 

Figura 4 41. Contenido elemental de PPyI plasma e. ................................................................................................................. 91 

Figura 4.42. Distribución energética del orbital C1s de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. .................................................... 93 

Figura 4.43. Distribución energética del orbital C1s de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. .................................................. 94 

Figura 4.44. Distribución energética del orbital N1s de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. .................................................... 95 

Figura 4.45. Distribución energética del orbital N1s de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. .................................................. 95 

Figura 4.46. Distribución energética del orbital I3d de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t....................................................... 96 

Figura 4.47. Distribución energética del orbital I3d de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. ................................................... 97 

Figura 4.48. Distribución energética del orbital O1s de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. .................................................... 98 

Figura 4.49. Distribución energética del orbital O1s de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. ................................................. 98 

Figura 4.50. Masa de PPyI sintetizado por plasma. ................................................................................................................... 99 

Figura 4.51. Absorción y reflexión de: a) PPyI 20 W t y b) PPyI 20 W e. ..................................................................................... 101 

Figura 4.52. Conductividad eléctrica de PPyI plasma t. ............................................................................................................ 102 

Figura 4.53. Conductividad eléctrica de PPyI plasma e. ........................................................................................................... 102 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

Figura 4.54. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPyI plasma t. ................................................................... 103 

Figura 4.55. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPyI plasma e. .................................................................. 104 

Figura 4.56. Morfología de PPy PH a; a) 2.2 kV 1 h, b) 2.75-4.4 kV 2 h y c) 2.2 kV 3 h. ................................................................ 105 

Figura 4.57. Espectro infrarrojo de PPy PH. ........................................................................................................................... 106 

Figura 4.58. Contenido elemental de PPy PH. ........................................................................................................................ 107 

Figura 4.59. Distribución energética del orbital C1s de PPy PH. ................................................................................................ 108 

Figura 4.60. Distribución energética del orbital N1s de PPy PH. ................................................................................................ 109 

Figura 4.61. Distribución energética del orbital I3d de PPy PH. ................................................................................................. 110 

Figura 4.62. Distribución energética del orbital 01s de PPy PH.................................................................................................. 111 

Figura 4.63. Masa de PPy PH. ............................................................................................................................................. 111 

Figura 4.64. Absorción y reflexión de luz de PPy PH 2.2 kV 1h. ................................................................................................ 112 

Figura 4.65. Conductividad eléctrica de PPy PH...................................................................................................................... 113 

Figura 4.66. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPy PH............................................................................. 114 

Figura 5. 1. Morfología de PPy a; a) PPy 100 mV/s, b) PPy 60 W t, c) PPy 60 W e, d) PPy 60 W t, e) PPy 60 W e y f) PPy PH 2.2 kV 2 

h. ...................................................................................................................................................................................... 116

Figura 5. 2. Espectro infrarrojo de Py, PPy EQ, PPy plasma y PPy PH. ...................................................................................... 117 

Figura 5. 3. Relación estequiométrica del pirrol. ...................................................................................................................... 118 

Figura 5. 4. Estructuras de PPy. ........................................................................................................................................... 121 

Figura 5. 5. Conductividad eléctrica de PPy. ........................................................................................................................... 123 

Figura 5. 6. Conductividad eléctrica tipo Arrhenius .................................................................................................................. 124 

Índice de tablas

Tabla 1 1 Mecanismos de polimerización por plasma y por vía electroquímica [Elaboración propia]. ................................................. 21 

Tabla 2 1 Propiedades de las películas poliméricas para ser consideradas en aplicaciones como biomaterial y/o sistemas fotovoltaicos.

 ........................................................................................................................................................................................... 44 

Tabla 3. 1. Condiciones de síntesis de PPy PH. ........................................................................................................................ 52 

Tabla 5. 1. Contenido elemental (% atómico) de la superficie de PPy EQ, PPy plasma y PPy PH. .................................................. 118 

Tabla 5. 2. Porcentaje de participación de los estados químicos del C1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH.  ................ 119 

Tabla 5. 3.Porcentaje de participación de los estados químicos del N1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH.  ................. 119 

Tabla 5. 4.Porcentaje de participación de los estados químicos del I3d de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH.  .................. 119 

Tabla 5. 5. Porcentaje de participación de los estados químicos del O1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH.  ................ 120 

Tabla 5. 6. Masa de PPy. ..................................................................................................................................................... 122 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

XI 

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 (NaI) 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 NaI 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 µS/m. 

Considering the data in the table in chapter II, 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 fisicoquímicas como la morfología, conductividad eléctrica y la estructura de la cadena polimérica 

de los polímeros aminados conjugados se ven afectadas por el tipo de síntesis, por lo que en este trabajo se reporta 

el estudio de tres diferentes métodos de síntesis; vía electroquímica (EQ), por plasma y síntesis por plasma híbrido 

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

La síntesis vía electroquímica (PPy EQ) se llevó a cabo en fase líquida usando como electrolito yoduro de sodio 

(NaI) a 0.1 M con voltaje de +3 a -3 Volt, y velocidades de barrido de 20, 100 y 200 mV/s. La síntesis por plasma 

se llevó 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, presión de 0.3 a 0.4 mbar y tiempo de 

reacción de 3h, el polímero crece en las paredes del reactor (PPy plasma t) y en los electrodos (PPy plasma e). 

Por otro lado, el plasma híbrido (PPy PH) ocurre en fase líquido-gas, se usó una solución NaI 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 

reacción de 3 y 2 horas, respectivamente.  

En cuanto a la morfología, salvo el PPy plasma t, en el que se encuentran superficies lisas, en todos los casos el 

PPy mostró superficies rugosas con partículas globulares. De la misma forma, en el PPy sintetizado por las tres 

técnicas se conservan los grupos químicos C-H, =C-H, C-N, y C=C provenientes del monómero; sin embargo, los 

PPy polimerizados por plasma y plasma híbrido presentaron grupos N-H, C≡C y C≡N, que no se observan en PPy 

EQ. Esto sugiere que cuando el polímero es sintetizado por plasma la energía de las partículas ionizadas logra que 

el grupo amina se deshidrogene formando nuevas estructuras teniendo como átomo central el N. El análisis por 

XPS de los polímeros sintetizados por vía electroquímica y por plasma híbrido presentaron estados químicos con 

enlaces sencillos y dobles  a lo largo de su estructura química lo que mejora la absorción electromagnética, 

presentaron mayores zonas de absorción a longitudes de onda de 405, 532 y 650 nm pertenecientes al espectro 

óptico, 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 µS/m. 

Considerando los datos de la tabla del capítulo II, PPy plasma se sintetiza en ambientes estériles lo que favorece 

su aplicación como biomaterial además de presentar aminas primarias, secundarias y terciarias, sin embargo, 

presenta menores zonas de absorción electromagnética lo que es favorable para los polímeros sintetizados vía 

electroquímica y por plasma híbrido que mostraron mayores zonas de absorción lo cual es benéfico para ser un 

material candidato en aplicaciones de dispositivos fotovoltaicos. Con el empleo de síntesis electro-asistidas se 



 “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 

XIII 

obtuvieron polímeros con estados químicos de enlaces sencillos y dobles y triples a lo largo de cadena polimérica 

en diferentes proporciones.  
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Introducción 

El uso de campos eléctricos para la obtención de nuevos materiales podría modificar sus propiedades 

fisicoquímicas como estructura química morfología y conductividad eléctrica. A este tipo de síntesis se les conoce 

como electro-asistidas. Entre ellas destacan la polimerización por plasma, que se lleva a cabo en fase gaseosa; la 

electroquímica, que ocurre en fase líquida; y una combinación de las dos anteriores conocida como síntesis por 

plasma híbrido, debido a que ocurre en ambas fases (gas-líquido). La respuesta eléctrica-óptica de los compuestos 

dependerá de las condiciones de síntesis debido a que los promotores de las reacciones químicas son campos 

eléctricos y partículas aceleradas.  

La síntesis electro-asistida es una alternativa para el procesamiento de polímeros conjugados, que tienen la 

característica de poseer enlaces sencillos, dobles y triples favoreciendo la transferencia de cargas a lo largo de la 

cadena polimérica. Bajo ese principio se pueden formar algunos materiales híbridos; los cuales son compuestos 

formados por elementos de distinta naturaleza, orgánica e inorgánica. En este contexto, el objetivo de este trabajo 

consistirá en estudiar la síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados y cuantificar la respuesta óptica 

de polímeros aminados como polipirrol (PPy) en función de la longitud de onda de un haz energético incidente. 

Para ello, esta tesis se compone de 4 capítulos.  

En el capítulo I se presenta al marco teórico que consta de los conceptos básicos sobre la polimerización por 

plasma, síntesis electroquímica y síntesis por plasma híbrido. Además, se incluye la estructura y definición de los 

polímeros híbridos conjugados como polipirrol (PPy), y la absorción electromagnética en función de la longitud de 

onda de los materiales, clasificación de la conductividad eléctrica de los polímeros, así como aplicaciones de los 

polímeros aminados. 

El capítulo II tiene por título “Estado del arte”, está compuesto por la investigación de distintos autores que han 

polimerizado PPy por síntesis electroquímica, síntesis por plasma y síntesis por plasma híbrido cada uno ha 

reportado diferentes propiedades fisicoquímicas de PPy que dependen del método de síntesis y de las variables 

involucradas en cada sistema. 

En el capítulo III se presenta la metodología y las condiciones experimentales que se usaron en la síntesis 

electroquímica, la síntesis por plasma y la conjugación de ambas mediante la síntesis de PPy por plasma híbrido. 

Además, se presentan los arreglos experimentales de cada una de las técnicas de síntesis y las especificaciones 

de cada una de las técnicas de caracterización para el análisis de los polímeros. 
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El capítulo IV muestra los resultados del análisis morfológico; estructural, mediante los estados químicos que se 

formaron a diferentes profundidades en la película polimérica; el comportamiento óptico mediante el estudio de la 

absorción electromagnética, y también se muestran los valores de la conductividad eléctrica en función de la 

temperatura.  

En el Capítulo V se presenta la discusión de los resultados en cuanto a las propiedades morfológicas, estructurales 

y eléctricas de las películas sintetizados por plasma, vía electroquímica y por plasma híbrido.  

Finalmente, se presentan las conclusiones finales de este proyecto de investigación. 
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Objetivos 

Objetivo General 

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

energético. 

Objetivos Específicos 

• Estudiar las condiciones de síntesis electroquímica de PPy considerando el tipo de electrolito,

concentración y geometría de los electrodos.

• Sintetizar por plasma PPy considerando presión, tiempo, potencia, distancia entre electrodos y

configuración del reactor.

• Polimerizar PPy por plasma híbrido considerando la potencia de síntesis, tiempo de reacción, distancia

entre los electrodos y volumen del electrolito.

• Analizar la estructura química, composición elemental y la morfología de PPy sintetizadas por plasma, vía

electroquímica y plasma híbrido.

• Estudiar las propiedades ópticas y eléctricas de PPy obtenidas por los tres métodos de síntesis en función

de un haz energético incidente.

Hipótesis 

Los polímeros aminados con enlaces conjugados podrían tener mayor conductividad eléctrica y absorción 

electromagnética si se incrementara la resonancia de su conjugación mediante las síntesis 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 absorción de energía electromagnética lo cual puede afectar o favorecer la conductividad eléctrica en los 

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

En el caso del polipirrol sus propiedades eléctricas son diferentes de acuerdo al método de síntesis. Cuando se 

sintetiza por plasma, el PPy tiene propiedades de material aislante, pero al ser dopado con halógenos, como el 

yodo, se comporta como semiconductor. Por otro lado, cuando se obtiene mediante síntesis electroquímica o por 

plasma híbrido, los dopantes que agregan o retiran electrones al polímero pueden promover la conductividad 

eléctrica al rango de los conductores [2]. En los tres casos, la estructura del polímero se deshidrogena y entrecruza, 

aunque en diferentes proporciones. Por lo que el objetivo de este trabajo es estudiar las tres diferentes síntesis 
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electro-asistidas y analizar las características del polímero resultante en términos de morfología, estructura química, 

conductividad eléctrica, respuesta óptica y estados químicos. 
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Capítulo I 

Marco Teórico 

En este capítulo se describe el principio básico de la síntesis electro-asistida y de los métodos de síntesis 

pertenecientes a esta clasificación, así como las variables involucradas en cada síntesis. También se describen los 

polímeros aminados, sus propiedades opto-electrónicas y sus aplicaciones. 

1.1 Síntesis electro-asistida 

La síntesis electro-asistida consiste en hacer uso de campos eléctricos [1] para la obtención de un nuevo material. 

En este tipo de síntesis se encuentra la síntesis por plasma, por vía electroquímica y usando una combinación de 

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

1.1.1 Síntesis electroquímica 

La síntesis electroquímica 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 óxido-reducción; 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 óxido-reducción se llevan a cabo al aplicar una corriente eléctrica a los electrodos, los cuales 

interaccionan con la solución electrolítica que contiene al electrolito y al monómero, haciendo que el monómero se 

oxide recubriendo al electrodo con carga negativa, el cual es denominado como cátodo. El recubrimiento se lleva 

a cabo en dos interfaces; electrodo-polímero y polímero en crecimiento-disolución. En la interfaz electrodo-polímero 

se tiene pérdida de electrones, denominada oxidación, y en el ánodo los electrones se transmiten por un conductor 

externo para llegar al cátodo donde sucede la reducción, que es la ganancia de electrones por los elementos con 

carga en la solución [2-7].  

Dentro de las variables que se involucran se encuentra el potencial de oxidación, concentración del monómero y 

electrolito, naturaleza del electrolito, tipo de disolvente, tipo de electrodos, tiempo de polimerización y pH de la 

solución electrolítica [8, 9]. La polimerización vía electroquímica 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 solución electrolítica y al monómero, 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 óxido-reducción entre el monómero y 
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electrolito en el electrodo con carga negativa se lleva a cabo la reducción por tal razón este electrodo es recubierto 

por el polímero. 

Figura 1. 1. Esquema de una celda electrolítica [Elaboración propia]. 

1.1.2 Síntesis por plasma 

Se considera al plasma como un gas parcialmente ionizado donde coexisten iones, electrones y partículas neutras 

[10, 11]. La síntesis por plasma es un método que generalmente no produce residuos tóxicos [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 polimerización, cuando el plasma se genera mediante excitación eléctrica, se promueven colisiones entre el 

monómero 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 formación del polímero [12, 14]. Las reacciones de inicio 

suceden en fase gaseosa y el crecimiento del polímero ocurre por las colisiones continuas entre partículas en fase 

gaseosa. El material obtenido crece sobre la superficie interna del reactor en forma de película o partículas, como 

se observa en la Figura 1.2. El arreglo consiste en un reactor tubular con eje en posición vertical, el monómero 

entra en forma gaseosa por el tubo de acero inoxidable que es adaptado al electro superior. La concentración de 

los iones se ubica entre el electrodo inferior y el electrodo superior por lo que se obtienen dos fracciones del 

polímero, el que crece en las paredes del reactor y el polímero que crece en los electrodos. 
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Figura 1. 2. Representación gráfica de la polimerización por plasma. [Elaboración propia]. 

Las variables que se involucran en la síntesis por plasma influyen directamente en las propiedades finales del 

material obtenido. Dentro de estas variables se encuentra la presión del sistema, flujo del monómero, potencia de 

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

Se ha reportado, que los polímeros formados por plasma resultan con estructuras entrecruzadas por las altas 

energías de síntesis [16-25]. Además, generalmente, los polímeros obtenidos presentan propiedades aislantes, por 

lo que en diversos estudios se utiliza un agente dopante que se incorpora durante el proceso de polimerización 

para modificar parcialmente las reacciones químicas, con ello se forman nuevos enlaces químicos a lo largo de la 

cadena polimérica y de este modo aumenta la concentración 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 (PPyI) por plasma a 10 W de potencia. Obtuvieron resistencia eléctrica media 

para PPy y PPyI de 1186 y 424 µΩ, respectivamente. Con ello se observa que el PPyI presenta una resistencia 

dos veces menor comparada a la que presenta el PPy [27]. En este mismo sentido, Cruz y colaboradores reportaron 

la síntesis de PPy y PPyI por plasma con valores en la conductividad eléctrica de PPy de 10-12 a 10-9 S/cm, mientras 

que para PPyI fue de 10-9 a 10-3 S/cm [28]. 

Las propiedades ópticas y eléctricas de los polímeros, como ya se ha mencionado, dependen de las condiciones 

de síntesis, independientemente del método usado. La reacción de polimerización por plasma ocurre en la 

presencia de un monómero 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 electrón 

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 líquida, la 

polimerización 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 solución, de esta manera el monómero 

se oxida formándose el polímero alrededor de los electrodos. 

Aunque ambos procesos ocurren en diferente fase, el mecanismo de polimerización es similar debido a que ambos 

ocurren por vía radicales libres, en medio gaseoso (inicio, propagación, y terminación), que es el caso de la 

polimerización por plasma, mientras que la electro- polimerización ocurre en fase líquida (formación, nucleación y 

crecimiento). Ambos, implican la oxidación del monómero para formar cationes como resultado del potencial 

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

dos cationes forma un di-catión que se recombina como catión-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 

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

técnicas. 

Tabla 1 1 Mecanismos de polimerización por plasma y por vía electroquímica [Elaboración propia]. 

Mecanismos de polimerización 

Plasma 

Iniciación: De acuerdo a el ambiente ionizado que se 

produce dentro del reactor hay una adición de energía, que 

convierte al monómero en radical libre (M*). Posteriormente 

se producen las uniones de una molécula del monómero 

(M) con otra. 

M + M → M2 

M2 + M → M3 

Mn + Mm → Mn+m 

Propagación: el crecimiento de las moléculas sucede por 

la unión sucesiva del monómero en los centros activos. 

M* + M → M*2 

Electroquímica 

Iniciación: Oxidación del monómero, electropolimerización 

directa sobre la superficie del electrodo (Generación de 

radicales catiónicos). 

M → M.+ + e- 

Nucleación de la fase polimérica: polimerización del 

monómero (Combinación del radical-catión). La 

polimerización se puede dar por: 

Polimerización de radicales catiónicos: 

M.+ + M.+ → M2 + 2H+ 

Mn
. + + M.+ → Mn+1 + 2H+ 

Por reacción del radical catión con el monómero: 
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M*2 + M → M*3 

Terminación: Se eliminan radicales. 

M* + M → M*n+1 

M*m → Mm (Polímero) 

M.+ + M → M2 + H+ + e- 

M.+ + M → Mm+1 + H+ + e- 

Por plasma las reacciones químicas se dan por la interacción de las moléculas en un medio común. Esto permite que 

colisionen provocando transferencia de electrones, formando iones, que a su vez se reagrupan produciendo compuestos 

químicos. Por vía electroquímica la polimerización no ocurre por condiciones moleculares si no por la interacción del 

monómero 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 

síntesis por plasma se tiene como ventaja la obtención de polímeros altamente entrecruzados, se lleva a cabo en 

ambientes estériles y no necesita de agentes químicos para la formación del polímero. Una de las desventajas es 

el consumo de energía, ya que a mayores potencias de la descarga eléctrica se obtiene mayor cantidad de 

polímero.  

En cambio, por vía electroquímica el uso de sales como electrolito ayuda a obtener polímeros 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 10-2 S/cm [29]. Abduallah y 

colaboradores reportaron que usando polialcohol vinílico (PVA) y yoduro de sodio (NaI) la conductividad eléctrica 

fue de 1.53 x 10-5 S/cm [30] y García y colaboradores reportan que con el usó de ácido sulfúrico (H2SO4) la 

conductividad eléctrica puede variar desde 3.7x10-3 hasta 1.06 x10-3 S/cm [31]. En contraste con la síntesis por 

plasma, para polimerizar 1 mg de PPy por vía electroquímica se necesitan 0.13 kJ mientras que por plasma se 

utilizan de 2 a 4 kJ. Lo que une en común a estas dos síntesis es que son técnicas electro-asistidas, ya que ambas 

usan campos eléctricos para la formación del polímero en diferentes fases.  
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1.1.3 Plasma híbrido 

Considerando lo anterior, en este trabajo se conjugaron ambos métodos de síntesis. Para ello, se desarrolló un 

arreglo experimental que involucra ambas fases, líquida y gaseosa. A este tipo de síntesis la denominamos “plasma 

híbrido” debido a que dentro del reactor se coloca la solución electrolítica y un electrodo en forma de punta, 

generándose una descarga eléctrica. Entre la superficie del electrolito y el electrodo hay una separación 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 presión atmosférica sobre el electrolito para la formación del polímero. En la Figura 1.3 se 

presenta el arreglo experimental usado para este trabajo. 

Figura 1. 3. Arreglo experimental del plasma híbrido [Elaboración propia]. 

El plasma híbrido se genera mediante una descarga de alto voltaje en un electrolito donde los iones, electrones y 

fotones interactúan con la interfaz líquida. A diferencia del plasma en fase gas, el plasma híbrido necesita mayor 

voltaje para generar la descarga eléctrica a presión atmosférica. 

El plasma híbrido se puede generar por 4 métodos, como a continuación se describen [32]: 

1.- Descarga directa entre dos electrodos utilizando una fuente de alimentación de corriente alterna (CA): 

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

corriente eléctrica a través de la solución Figura 1.4. 
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Figura 1. 4. Descarga directa entre dos electrodos utilizando una fuente de alimentación 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 alimentación 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 más 

de 100 mm, el área de los electrodos es diferente, uno tiene una superficie más pequeña que el otro y la descarga 

ocurre sobre la superficie del electrodo pequeño Figura 1.5. 

Figura 1. 5. Descarga por contacto entre un electrodo y la superficie del electrolito mediante una fuente de alimentación 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 energía es absorbida parcialmente por el agua, Figura 1.6. 
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Figura 1. 6. Descarga generada con radiofrecuencia (RF) o microondas (MW). [Horikoshi S. et al. 2017]. 

4.- Descarga generada con láser: 

En este tipo de plasma, el láser irradia un sustrato sólido sumergido en el líquido generando un plasma en la 

superficie del sólido Figura 1.7. 

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

Con lo anterior, en un par de trabajos se reporta como se han favorecido las propiedades morfológicas, químicas y 

eléctricas de PPy, cuando se conjugan las técnicas de síntesis por plasma y vía electroquímica. Hernández y 

colaboradores obtuvieron PPy por síntesis electroquímica. Posteriormente, el material obtenido fue dopado usando 

plasma. El resultado fue que se obtuvieron valores de conductividad eléctrica de 5 x10-6 hasta 2 x10-5 S/cm [33]. 

Siguiendo el mismo objetivo, Villanueva y colaboradores sintetizaron PPy por vía electroquímica, después fue 

dopado mediante descargas luminiscentes en una solución líquida que contenía yodo. Sus valores de 

conductividades fueron de 8 x 10-3 S/cm hasta 5 x 10-2 S/cm. [34]. Ahora bien, de acuerdo con lo reportado 

anteriormente, las propiedades conductoras de los polímeros son favorecidas con la conjugación de síntesis, por 

una parte, se genera un ambiente energético con el plasma, fase gas, y con el electrolito, fase líquida, buscando 

un dopaje más eficiente. 

1.2 Polímeros conjugados 

En los polímeros conjugados, la estructura electrónica del carbono presenta dos diferentes hibridaciones sp3 y sp2. 

En la sp3, el carbono tiene distribución electrónica en forma de pirámide tetragonal (ver Figura 1.8), cuando se 

combinan dos átomos con esta hibridación se forma un enlace σ (ver Figura 1.9). La hibridación sp2 tiene forma 
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trivalente plana. Entonces, cuando el orbital p de la hibridación sp2 está muy cerca de otro orbital p de otro átomo 

de carbono, estos se traslapan y se aparean formando un enlace π. Cuando se unen un enlace π y σ se forma un 

doble enlace (ver figura 1.10) [35, 36]. Los polímeros 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 conducción eléctrica.  

 

Figura 1. 8. Hibridación sp3 del átomo de C. 

 

Figura 1. 9. Enlace σ de la combinación de dos átomos de C hibridación sp3. 

 

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

En algunas ocasiones estos polímeros son potencialmente buenos conductores y pueden aplicarse en 

administración de fármacos, músculos artificiales, conexiones neuronales, ingeniería de tejidos, dispositivos 

electrónicos, supercondensadores, etc. [36]. Los polímeros conjugados más estudiados hasta ahora son: 

poliacetileno (PA), poli(p-fenileno) (PPP), poli(fenilenvinileno) (PPV), politiofeno (PTf), polianilina (PANI) y polipirrol 

(PPy) debido a los enlaces π 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. Polímeros conjugados. 

Los polímeros conjugados suelen clasificarse de acuerdo a la extensión dimensional que poseen, el primer caso 

se trata de estructuras unidimensionales (1D) poseen conjugaciones de enlaces π alineados a lo largo de la cadena 

principal, entre ellos se encuentran los polifenilenos, los polímeros conjugados de hidrocarburos aromáticos 

policíclicos (HAP), tiofeno y/o polímeros conjugados que contienen tiofeno fusionado. El segundo corresponde a 

estructuras bidimensionales (2D) son moléculas ramificadas formadas por estructuras poliméricas y cadenas 

laterales simultáneamente, entre ellos se encuentra el grafeno, polímeros conjugados D-A, polímeros que contienen 

tiofeno y/o politiofenos derivados [39, 40] 

A su vez se clasifican como polímeros conjugados aminados aquellos que tienen grupos amina (N-H) en su 

estructura química [21], ver Figura 1.12. El grupo amina les da la posibilidad de que estos polímeros sean 

compatibles con medios biológicos. Bajo este contexto, el polipirrol y polialilamina son los polímeros más estudiados 

en esa área ver (Figura 1.12 (a) y (c)). El esquema de polialilamina presentado en la Figura 1.12 (a) es una 

representación del polímero sintetizado por plasma, porque el sintetizado por medios químicos no posee enlaces 

conjugados. 
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                                 a) Polialilamina                                                                 b) Polianilina 

 

c) Polipirrol 

Figura 1. 12. Polímeros aminados conjugados [21, 41-42]. 

1.3 Polipirrol 

El pirrol es un heterociclo compuesto de 4 átomos de carbono, un nitrógeno y 5 hidrógenos alrededor del ciclo, con 

peso molecular de 67.1 g/mol, insoluble en agua. El polipirrol (PPy) se forma a partir de la unión de moléculas de 

pirrol que se encuentran enlazadas entre sí, Figura 1.12 (c), y se caracteriza por la conjugación de sus enlaces 

sencillos (σ) y dobles (π) 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 síntesis y por los dopantes 

utilizados. Se ha reportado que cuando es sintetizado por plasma presenta conductividad eléctrica de 10-9 a 10-7 

S/cm [22, 44] y al ser dopado con yodo incrementa de 10-9 a 10-5 S/cm [45]. Por síntesis química y electroquímica 

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 liberación de proteínas neurotróficas, 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 colágeno cargada de células PC12, célula 

derivada de una feocromocitoma de la médula suprarrenal de una rata, con nanopartículas 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 síntesis de nanopartículas de PPy en una solución acuosa. Después en la Figura 1.13 

(b) se observa la formación de microfibras de colágeno cargadas de células PC12 y nanopartículas de PPy. Como 

resultados obtuvieron una malla polimérica que promovió neurogénesis de las células PC12 y la regeneración 

neuronal. Al aplicar estimulación eléctrica en el sitio de lesión nerviosa se promueven cargas eléctricas a través de 

la matriz polimérica haciendo que las fibras neuronales tengan señales eléctricas de un extremo a otro y regeneren 

el tejido nervioso [53]. 

 

Figura 1. 13. a) Síntesis de nanopartículas de PPy, b) Síntesis de microfibras de colágeno incorporada de nanopartículas 
de PPy y células PC12. [Wu, 2019]. 

Dada la capacidad que tiene el PPy para oxidarse y/o reducirse es posible favorecer su interacción al combinarse 

con algún otro material mejorando así sus propiedades eléctricas y ópticas. Debido a ello se ha usado como blindaje 

eléctrico y de microondas [54], absorbente de colorantes en medios acuosos [55], dispositivo de almacenamiento 

de energía [56], en supercondensadores [57], dispositivos electrónicos [58], membranas [59] transistores, baterías 

y celdas solares orgánicas [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 película de PPy con 

tereftalato de polietileno (PET) (PPy/PET), el cual presentó uniformidad, ultraflexibilidad y buena conductividad 

eléctrica [61]. 
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1.4 Propiedades electro-ópticas 

1.4.1 Propiedades ópticas 

La radiación electromagnética es una forma de energía que se caracteriza por una combinación 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 () o de longitud de onda () ver ecuación 1.1 y 1.2. 

𝜐 =
ω

2𝜋
…………………………………………………………………………………….(Ecuación 1.1) 

𝜆 =
c

υ
 ……………………………………………………………………………………..(Ecuación 1.2) 

Donde:  

ω = es la frecuencia angular. 

c = es la velocidad de la luz en el vacío (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 refracción. 

Se define al índice de refracción, n, como el cociente entre la velocidad de la luz en el vacío y la velocidad de luz 

en el medio (v) ecuación 1.3. 

𝑛 =
c

𝑣
 …………………………………………………………………………………….(Ecuación 1.3) 

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

1.4. 

𝑣 =
𝑐

√Ɛ𝑟µ𝑟
 ………………………………………………………………………………..(Ecuación 1.4) 

Donde:  

Ɛr = es la permitividad eléctrica relativa.  

µr = es la permitividad magnética del medio. 
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La radiación electromagnética puede interactuar con la materia al ser emitida o absorbida en forma de fotones. La 

radiación electromagnética se comporta simultáneamente de manera ondulatoria o corpuscular. La energía, E, de 

un fotón depende únicamente de su frecuencia y se puede calcular con la ecuación de Planck-Einstein (1.5). 

𝐸 = hυ = h
c

𝜆
  …………………………………………………………………………(Ecuación 1.5) 

Donde: 

h = es la constante de Planck (6.62 x 10-34 Js o 4.13 x 10-15 eVs). 

Espectro óptico  

El espectro óptico 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.  

 

Figura 1. 14. Espectro óptico. [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 absorción se define como la fracción de luz incidente que absorbe un material debido a la 

interacción de los fotones con la estructura electrónica del material. Se presentan tres distintas interacciones al 

incidir la luz con una superficie, intensidad de absorción (𝐼𝑎), reflexión (𝐼𝑟) y transmisión (𝐼𝑡), ver ecuación 1.6. 

𝐼 = 𝐼𝑎 + 𝐼𝑟 + 𝐼𝑡   ………….……………………………………………………………………………………………… (Ecuación 1.6) 

La fracción 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 

a 1. 
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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 átomos se desplacen a estados de mayor energía por la absorción de la energía de los fotones 

(ver Figura 1.15). En el caso de los semiconductores, el fotón será absorbido si su energía es mayor a la brecha 

energética (Eg) del material. La Eg en aislantes y semiconductores es la diferencia de la energía del borde superior 

de la banda de valencia y el borde inferior de la banda de conducción (ecuación 1.7) [64]. 

𝐸𝑔 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑣 …………………………………………………………………………. (Ecuación 1.7) 

Donde:  

Ec y Ev son los niveles de energía correspondientes al borde inferior de la banda de conducción y al borde superior 

de la banda de valencia, respectivamente. 

 

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

Sí al incidir un haz de luz el material se vuelve más conductor eléctrico se trata de un material fotoeléctrico. Sin 

embargo, también se puede presentar fotoemisión en el proceso si al incidir luz sobre el material algún electrón 

dentro del material absorbe la energía de un fotón y adquiere más energía que la función de trabajo del material. 

Cuando los materiales presentan fotoconductividad son mejores conductores de la electricidad debido a la 

absorción de energía electromagnética. Como es el caso de los polímeros conjugados que presentan en su 

estructura química deslocalización de electrones π, y que al incidir un haz de luz sobre ellos generan pares de 
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electrón-hueco, resultado de la excitación de electrones que se dirigen a la banda de conducción [65], como se 

ilustra en la Figura 1.16.  

 

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

Por ejemplo, en el polipirrol se habla de un polarón cuando el radical catión, ion que presenta carga positiva, y un 

electrón desapareado se encuentra parcialmente deslocalizado a lo largo de la estructura del polímero (ver Figura 

1.17) y provoca una distorsión local de la red, generando estados electrónicos dentro de la brecha prohibida. 

Posteriormente, si se extrae un segundo electrón de otro monómero, se promueve la formación de un dicatión que 

promueve una distorsión local más intensa de la cadena polimérica, lo que se conoce como bipolarón. Los 

polarones y bipolarones funcionan como portadores de carga ya que están deslocalizados sobre la cadena del 

polímero. El movimiento que hacen a lo largo de la cadena promueve la conductividad electrónica (ver Figura 1.18) 

[66]. 

 

Figura 1. 17. Estructura del polipirrol polarón (iones radicales). 
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Figura 1. 18. Estructura del polipirrol bipolarón (dicationes) [Elaboración 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 electrónica [67]. Para representar la conductividad eléctrica se utiliza la letra griega sigma (σ) y su 

unidad de medición es el recíproco de ohm-metro (Ω*m)-1 o Siemens sobre metro (S/m). La conductividad es el 

recíproco de la resistividad eléctrica, ecuación 1.8. 

𝜎 =
1 

ρ
  ……………………………………………………………….………………….. (Ecuación 1.8) 

Dónde: 

σ = Conductividad (S/m) o (Ω * m)-1. 

ρ= resistividad eléctrica, Ω*m. 

Teoría de bandas  

Para estudiar el comportamiento eléctrico de los materiales se usa la teoría 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 conducción (Eg). En el caso de un aislante, la energía que se requiere para que el electrón 

salte de la banda de valencia a la de conducción, alrededor de 6 a 7 eV en el diamante [68], es más grande 

comparada con la de un semiconductor típico, 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 conducción 

se encuentran muy cerca entre sí, 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 conducción 

eléctrica. En estos materiales los electrones de la banda de valencia y la de conducción están separados por una 

banda de energía que dificulta sus movimientos. Dentro de estos materiales se encuentran el vidrio, madera, la 

mayoría de los polímeros y las cerámicas que presentan conductividad eléctrica en el rango de 10-16 a 10-7 S/m. 

 

 

Figura 1. 19. Clasificación de los materiales según su conductividad [Elaboración 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 dopaje tipo “n” consiste en incrementar la concentración de electrones libres en el material generando 

un semiconductor extrínseco. En caso contrario, cuando se reduce la cantidad de electrones se tiene un 

semiconductor extrínseco del tipo “p” [71]. Es importante mencionar que en el dopaje tipo p se genera un aceptor 

de electrones próximo 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 conducción 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. Clasificación de las bandas electrónicas energéticas de los materiales. [Elaboración propia] 

Dada la importancia de obtener materiales con diferentes propiedades para su aplicación en las distintas áreas de 

la ingeniería, el objetivo de este trabajo es estudiar PPy obtenido por tres diferentes métodos de síntesis 

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

1.5 Técnicas de caracterización de sólidos  

1.5.1 Microscopia electrónica de barrido  

La microscopia electrónica de barrido (MEB) consiste en incidir un haz de electrones sobre la muestra para obtener 

imágenes de la superficie del material. Cuando las muestras son aislantes, con la finalidad de eliminar sobrecargas 

en la superficie, se recubren con oro por pulverización catódica. Para evitar interacciones no deseadas de los 

electrones, las muestras se analizan en vacío, generando alta resolución en las imágenes [73]. En el microscopio 

el haz (electrones primarios) sale del cañón de electrones, pasa por una lente magnética para así 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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energía 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 químicos a partir de la 

interacción entre la radiación electromagnética y el material de estudio. En una molécula los átomos no ocupan 

posiciones fijas y al vibrar en su posición absorben energía [75]. El análisis consiste en pasar un haz de radiación 

IR a través de la muestra, las moléculas de las muestras absorben luz a frecuencias específicas que son 

características de su estructura química, cuando la frecuencia de la molécula de la muestra es idéntica a la 

frecuencia de radiación IR la molécula absorbe la radiación entonces el quipo detecta la absorción de luz en cada 

frecuencia trasmitida generando un espectro de absorción en función de la frecuencia que proporciona información 

sobre los grupos funcionales de la muestra. 

1.6.3 Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X 

Este análisis proporciona información cualitativa y cuantitativa de los estados químicos de los elementos presentes 

en las muestras excepto hidrógeno y helio. La técnica permite obtener información sobre la química superficial de 

un material. Se basa en la obtención 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 información del nivel atómico del 

cual provienen los electrones cercanos al núcleo, se puede mostrar ya sea la energía cinética (KE) o la energía del 

orbital (BE) del electrón antes de la perturbación [76, 77]. 

.  
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Capítulo II 

Estado del arte 

2. Estado del arte 

Muchas variantes de síntesis electro-asistidas de polímeros con estructura conjugada a lo largo de su cadena 

polimérica, se han usado para obtener nuevos materiales con mejora en sus propiedades eléctricas y ópticas, entre 

otras. En particular, el polipirrol (PPy) se ha obtenido tanto por síntesis química, síntesis electroquímica, por plasma 

y por plasma híbrido. De acuerdo a lo reportado, las variables que se involucran en cada tipo de síntesis juegan un 

papel importante en el comportamiento electro-óptico del material.  

2.1 Síntesis electroquímica 

Una de las variables que ha sido estudiada por diferentes grupos de trabajo en la síntesis electroquímica es el tipo 

de electrodo [78-80], se han usado de diferentes materiales metálicos e incluso se han modificado física y 

químicamente con el único objetivo de disminuir la velocidad de transferencia de carga [78, 79]. Pérez y 

colaboradores modificaron electrodos de oro con pirrol y ácidos quirales por vía electroquímica encontrando que el 

PPy recubrió al electrodo con morfología rugosa. Con el análisis realizado usando técnicas electroquímicas como: 

voltamperometría cíclica y cronocoulombimetría demostraron que el PPy era electroactivo, y que puede ser útil en 

el reconocimiento de fármacos en sistemas biológicos [80]. 

Por otro lado, modificando electrodos de grafito (GF) con PPy y óxido de grafeno (GO) con el objetivo de aumentar 

la transferencia de carga eléctrica, Zhisheng y colaboradores reportaron que el electrodo PPy/GO/GF mostró buena 

estabilidad química en comparación 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 síntesis electroquímica es la naturaleza y concentración del electrolito debido 

a que se pueden observar diferentes mecanismos de polimerización, así como superficies con morfologías 

diferentes. Sangiorgi y colaboradores mediante electropolimerización obtuvieron PPy usando la técnica de 

voltamperometría cíclica. Para ello usaron diferentes soluciones electrolíticas 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 películas de superficie compacta con glóbulos esféricos. El análisis 

por espectroscopia UV-Vis mostró que el PPy dopado con NaCl absorbió en la zona visible a 525 nm con 65% de 

transmitancia [82].  
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También 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 síntesis química obtuvieron PPy usando 

ácidos sulfúrico, fosfórico, oxálico y acético como soluciones electrolíticas. Sus resultados mostraron que las 

películas dopadas con ácido fosfórico (H3PO4) presentaron conductividad eléctrica de 19.6 mS/cm con una energía 

de activación de 43.94 meV. Además, encontraron que la película dopada con H3PO4 favorece la formación de 

polarones y bipolarones en la estructura química del PPy, a los cuales se les atribuye el comportamiento eléctrico. 

Con ello concluyen que debido a la naturaleza triprótonica de H3PO4, 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 (SiW3-), 

dodecilbencenosulfonato (DBS-), sulfato (SO42-) y 1,5-naftalenodisulfonato (NDS2-) a todos a concentración de 0.1 

M y pirrol a 0.2 M para la electropolimerización de PPy usando voltamperometría cíclica. Reportan que la naturaleza 

del electrolito influye en el rendimiento electroquímico y por consecuencia en la electropolimerización debido a que 

se producen diferentes respuestas voltamperométricas. En los voltamperogramas que obtuvieron de las películas 

dopadas con DBS y NDS observaron mayor transferencia de electrones entre especies químicas. Este 

comportamiento, es el resultado de la capacidad del polímero 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 monómero (0.3 y 0.5 M) se obtiene mayor cantidad de polímero, a mayor concentración de 

monómero, la carga positiva en el electrodo es rápidamente consumida por el pirrol. Con los resultados obtenidos, 

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

Díaz y colaboradores sintetizaron PPy utilizando perclorato de litio (LiClO4) y acetonitrilo como soluciones 

electrolíticas. Al analizar los resultados, observaron que el litio genera películas con morfología rugosa de manera 

homogénea. Además, la concentración del pirrol influye directamente en el espesor de la película [85]. 

Otra de las variables que también influye en la electropolimerización de polímeros conjugados es la velocidad de 

barrido, debido a que influye en la cantidad de masa y en el espesor de la película. Sharma y colaboradores 

reportaron un estudio de la influencia de la velocidad en la electropolimerización de PPy. Para ello usaron 

velocidades de barrido 5, 10, 25 y 50 mV/s. El análisis por microscopia electrónica (SEM) mostró 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 

morfología se observó que a velocidades entre 5 y 15 mV/s tienden a formarse fibras, mientras que entre 25 y 50 

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

ha reportado que influye en la cantidad de película obtenida. En este sentido, Thakur y colaboradores utilizaron 

concentraciones de 25, 50 y 100 mM de pirrol y 0.5 M de ácido sulfúrico (H2SO4) para electropolimerizar PPy. 

Observaron que la capacitancia específica aumenta cuando incrementa la concentración de pirrol, además que con 

concentración de 100 mM se obtiene mayor masa de polímero. [87]. 

Los resultados de estas investigaciones enfatizan la importancia de las diferentes variables involucradas en la 

síntesis electroquímica como el tipo de electrodo, la naturaleza y concentración del electrolito, el agente dopante, 

la velocidad de barrido y el voltaje aplicado. Estos factores pueden influir significativamente en las propiedades de 

los polímeros conjugados como el polipirrol (PPy), afectando su conductividad eléctrica, estabilidad química, 

morfología, absorción electromagnética y la eficacia de la transferencia de carga. Estos hallazgos dan inicio a 

futuras investigaciones en la optimización de la síntesis electroquímica y el desarrollo de nuevas aplicaciones para 

estos materiales en diversas áreas, incluyendo la detección de medicamentos en sistemas biológicos, sistemas 

fotovoltaicos y entre otras aplicaciones en la electrónica. 

2.2 Síntesis por plasma  

Otra de las técnicas que se clasifica dentro del tipo de síntesis electro-asistida de polímeros conjugados es la 

polimerización por plasma. Dentro de las variables que influyen en las propiedades de los materiales se encuentra 

la potencia de síntesis y la configuración del reactor, como el tamaño y distancia entre electrodos, tipo de fuente de 

excitación etc. [88].  

Considerando la potencia de síntesis, Koduru y colaboradores reportaron que influye en la formación de la 

microestructura, humectabilidad y en las propiedades ópticas, así como en las dieléctricas. Sintetizaron PPy usando 

una fuente de excitación interna de 10, 30 y 50 W, encontrando que a potencias mayores de 30 W se obtienen 

superficies con morfologías granulares, mientras que, a 10 W, las películas son rugosas. La conductividad eléctrica 

incrementó conforme aumentó la potencia de síntesis, ya que a 10 W el material presentó conductividad eléctrica 

de 1.35 x 10-12 S/cm, mientras que a 50 W fue de 6 x 10-12 S/cm. Se observó que la humectabilidad del PPy 

sintetizado a 50 W fue más hidrofílica, ya que presentó ángulos de contacto menores a 60° [89]. 

Siguiendo la misma línea de investigación, 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 

películas. Como resultado obtuvieron películas con morfologías lisas. Además, observaron que a mayor potencia 
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también aumenta el espesor. El análisis por espectrofotometría UV-Vis mostró que los polímeros sintetizados a 50 

W y 60 W presentaron mayor absorción 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 óxidos metálicos y/o halógenos. En este sentido, Boonchoat y colaboradores sintetizaron PPy con y 

sin yodo por corriente alterna a 800 V y 1500 V. Los polímeros sin dopar presentaron superficie lisa. A partir de 

1100 V forman granos sobre la superficie. El polipirrol dopado con yodo (PPyI), presentó morfología granular, sin 

embargo, cuando aumenta el voltaje de síntesis, los granos presentaron diámetros más grandes y tendieron a 

formar aglomerados. La conductividad eléctrica en los polímeros dopados aumentó en un orden de magnitud de 

10-8 a 10-7 S/cm [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-óptico. El análisis morfológico mostró superficies lisas y en algunas zonas se 

observaron protuberancias. La conductividad eléctrica de la película dopada fue mayor que la de PPy con dos 

órdenes de magnitud alcanzando valores de 1.5 x 10-10 a 3.5 x 10-8 S/cm. Mientras que la energía de activación fue 

de 90 y 490 meV, respectivamente. Reportaron que las películas de PPy muestran absorción en las zonas UV y 

visible, de 270 nm a 430 nm, sin embargo, en 560 nm la absorción disminuye. En cambio, el PPy/I absorbió más 

en la zona UV y visible entre 340 y 800 nm. Los autores concluyeron que el dopaje con yodo mejora la conductividad 

eléctrica y la absorción electromagnética [92]. 

En resumen, la polimerización por plasma emerge como una técnica significativa en la síntesis electro-asistida de 

polímeros conjugados, con parámetros operacionales clave como la potencia de síntesis y la configuración del 

reactor que pueden influir considerablemente en las propiedades de los polímeros resultantes. Los estudios 

muestran que la potencia utilizada puede modificar la microestructura, la humectabilidad, las propiedades ópticas 

y eléctricas del polipirrol (PPy). El ajuste cuidadoso de la potencia de síntesis permite un control efectivo de las 

propiedades en las películas de PPy. Además, la incorporación de dopantes como los óxidos metálicos y halógenos 

puede aumentar la conductividad eléctrica y la absorción electromagnética. Estos hallazgos subrayan el potencial 

de la polimerización por plasma en la optimización de la conductividad eléctrica y las propiedades ópticas de los 

polímeros conjugados, lo que puede abrir nuevas rutas para su aplicación en la electrónica y la tecnología de la 

energía. 
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2.3 Síntesis por plasma híbrido 

Las propiedades de los polímeros sintetizados por plasma híbrido dependen de las variables involucradas en el 

proceso como: tipo de corriente, la distancia entre el electrodo y electrolito, el número de descargas de plasma, 

composición del gas y del electrolito, y el tiempo de reacción [93, 94]. 

Wang J. y colaboradores polimerizaron PPy por corriente pulsada (PCP PPy) y por corriente directa (DCP PPy) en 

una solución de pirrol a 0.1 M, ácido p-toluenosulfónico a 0.1 M y p-toluenosulfonato de sodio a 0.3 M. La síntesis 

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 realizó a 2 mA/cm2 durante 400 s. Reportaron que PCP PPy presentó superficie lisa y 

conductividad eléctrica de 170 a 200 S/cm. DCP PPy mostró 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 concentración de 0.1 mol/L de pirrol, como ánodo emplearon un alambre de cobre de 0.1 

cm de diámetro el cual colocaron a 0.1 cm de distancia de la superficie del agua a 313 K y presión de 1 y 2 MPa, 

con descargas de 5000 y 10,000 pulsos Como resultados, identificaron por espectroscopia UV-vis compuestos 

aromáticos que contienen principalmente grupos funcionales de nitrógeno además de compuestos intermedios de 

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

Wang K. y colaboradores reportaron la polimerización de PPy en fase Gas-Líquido. 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 solución de 

sulfato de sodio (Na2SO4) al 0.66 % en peso con 0.2 mL de pirrol. Una vez que la solución se encontraba en el 

reactor dejaban abiertas las válvulas para alimentar el reactor de gas Argón (Ar) a 5 mL/min después cerraron las 

válvulas y realizaron las descargas eléctricas con una fuente de alimentación pulsada. Analizaron el tiempo de 

descarga, la alimentación del gas y la influencia de la composición del gas, encontraron que el tiempo de entrada 

del gas Ar determina el rendimiento de la polimerización y la morfología de las películas siendo 25 minutos el de 

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

Piña y colaboradores polimerizaron PPy por electroquímica usando sulfato de sodio (Na2SO4) a 0.1 M y pirrol a 0.1 

M en 100 mL de agua desionizada a corriente de 40 mA y voltaje de 2.5 a -3.5 V, posteriormente doparon al polímero 

en una solución de yodo a 0.1 M en 100 mL de agua desionizada utilizando descargas luminiscentes de 1.6 V con 

frecuencia de 398.94 kHz. Con el dopaje la superficie de la película fue rugosa con partículas. Se incrementó la 
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presencia de dobles enlaces de C=C, C=O 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 fisicoquímicas de los polímeros conjugados como el PPy sintetizados 

por plasma híbrido se ven afectadas por las variables de síntesis 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 morfología 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 más aminado. Con 

respecto al dopaje de las películas de PPy con solución de yodo se incrementan los dobles enlaces individuales en 

la estructura. Estas aportaciones son claves para la producción de nuevos materiales con mejoras en sus 

propiedades optoelectrónicas. 

Hasta el momento se ha presentado el comportamiento del PPy obtenido mediante tres métodos de síntesis electro-

asistidas: plasma, electroquímica y plasma híbrido. Sin embargo, como ya se había mencionado en párrafos 

anteriores, cada una de las técnicas que se utilizan para la síntesis de nuevos materiales tienen sus ventajas y 

desventajas. En particular, para la síntesis por plasma, el monómero no interactúa con otro agente, además, la 

reacción ocurre en ambientes esterilizados. Con ello podría considerarse como una ventaja comparada con la 

síntesis electroquímica y por plasma híbrido para su uso como biomateriales. En estas dos últimas se usan sales 

como solución electrolítica, lo que puede mejorar la conductividad eléctrica de los materiales sintetizados; sin 

embargo, la desventaja es que el electrolito puede ser tóxico para un medio biológico e incluso los residuos que se 

generan pueden provocar daños al medio ambiente. 

Para que un material sea considerado como candidato a aplicaciones como biomaterial o como sistema fotovoltaico 

debe cumplir ciertos requisitos. Recordemos que un biomaterial es aquel material sintético o natural que tiene la 

función de remplazar parte de un sistema vivo, el cual interactúa con un medio biológico o con cualquier parte del 

cuerpo humano para restablecer una función fisiológica [99]. Por otro lado, los sistemas fotovoltaicos permiten la 

conversión de la luz solar a energía eléctrica [100].  

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

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

Propiedades Biomaterial Dispositivos fotovoltaicos 

Grupos funcionales 

Grupos hidroxilos (-OH), aminas 

primarias (-NH2), secundarias (R2-NH), 

terciarias (R3-N), carbonilo (C=O) [101], 

hacen que el material sea biocompatible 

con el sistema biológico. 

NO2, CO2, -OH, electrones π 

deslocalizados absorben la 

radiación solar [102]. 

Toxicidad Que no sea tóxico ni cancerígeno [103]. No tóxico con el ambiente [104]. 

Conductividad eléctrica 0.03 y 0.6 S/m [105, 106]. 103 S/m [107]. 

Propiedades mecánicas Flexibilidad [108]. Flexibilidad [107]. 

Espesor de película 10 a 100 nm [109]. 

20 nm [110-112]. 

100-500 nm [96]. 

Microestructuras 
10-4 a 10-9 metros. [100], entre 10-11-105 

metros [113]. 

La incorporación de nanopartículas 

metálicas favorece la absorción de 

luz [114]. 

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

favorece la adherencia celular. 

superficie rugosa, ranuras, bordes 

favorece el rendimiento eléctrico 

[112]. 

Hidrofobicidad 
Materiales hidrofílicos ángulos de 

contacto entre 55 y 85° [78, 118, 119]. 
Superficie hidrofóbica [120]. 

Aniones y cationes 
Na+, K+, Cl- fundamentales para producir 

potenciales de acción [121]. 
 

Umbral de excitación de una 

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

Propiedades ópticas 
Absorción a longitudes de onda entre 450 

y 600 nm [124, 125]. 

Absorción a longitudes de onda 

entre 200 y 1200 nm [112, 126]. 

Energía de banda prohibida  Entre 1-1.7 eV [127]. 

Temperatura de soporte 40 °C [106] 25 a 100 °C [112]. 
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Para garantizar el éxito del PPy en estas dos ramas de aplicación 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 polímeros en cada una de las síntesis 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 morfológicas, ópticas y eléctricas para ambas aplicaciones. 
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Capítulo III 

Metodología 

En este apartado como parte del cumplimiento del objetivo de sintetizar películas de PPy por síntesis electro-

asistida, se describe el diseño experimental establecido para el procesamiento de los métodos de síntesis de 

polipirrol, así como los materiales, instrumentos y equipos utilizados en su preparación y análisis. 

3.1 Materiales y equipos para la síntesis por plasma de PPy, vía electroquímica y por plasma híbrido. 

Para la síntesis de pirrol se hizo usos de los instrumentos y equipos de los laboratorios de química y de sistemas 

energéticos de la Facultad de Ingeniería de la UAEMex citados a continuación: 

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

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

• Fuente de alto voltaje diseño propio (Laboratorio de sistemas energéticos). 

• Reactor de plasma diseño propio (Laboratorio de sistemas energéticos). 

• Balanza analítica Ohaus Adventurer® (Laboratorio de sistemas energéticos). 

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

• Estufa de cultivo Thermo Scientific (Laboratorio de química). 

• pHmetro Serie 700 EUTECH INSTRUMENTS Technology Made Easy OAKION® (Laboratorio de sistemas 

energéticos). 

• Medidor de Lcr portátil marca BK Precision modelo 878B (Laboratorio de sistemas energéticos). 

3.2 Reactivos 

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

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

Para la síntesis vía electroquímica y por plasma híbrido se prepararon soluciones de yoduro de sodio (NaI) por lo 

que se hizo uso de agua desionizada con resistividad de 18.2 Ω, yoduro de sodio marca Sigma-Aldrich de 99.5 % 

de pureza, también se utilizó 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 

espátulas, 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 diseño experimental que se siguió para cumplir con el objetivo de este 

trabajo de investigación. La síntesis de polipirrol se realizó por tres técnicas de electropolimerización: 

electroquímica, plasma, y plasma híbrido. En el diagrama siguiente se presentan las condiciones de cada síntesis 

electro-asistida. En los siguientes puntos se profundiza a detalle cada método de síntesis. 

 

Figura 3. 1. Diagrama de flujo de la Metodología Experimental [Elaboración propia]. 

3.3.1 Polimerización por vía electroquímica: 

Soluciones: 

Se preparó una solución electrolítica de Yoduro de Sodio (NaI) 0.1 M a pH de 6.0. La concentración del pirrol que 

se agrega a la celda es de 0.1 M a pH 6.6. Al inicio de síntesis el pH de NaI/Py fue de 6.4 y al término fue de 11.4. 

Es importante mencionar que todas las soluciones se prepararon el mismo día de síntesis para evitar reacciones 

previas de oxidación. 

Desarrollo experimental: 

Se usó 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 cíclico donde se observa un pico anódico donde ocurre la oxidación y uno catódico que 
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corresponde a la reducción. El arreglo se muestra en la Figura 3.2. Para este estudio se usaron electrodos de 

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

consideraron fueron; potencia, concentración del electrolito, geometría de electrodos y tiempo. 

 

Figura 3. 2. Arreglo experimental de la síntesis vía electroquímica. 

Estudio de velocidad  

El proceso consistió en agregar a la celda electroquímica 125 mL del electrolito NaI, después se introdujeron a la 

solución los electrodos de Ti. Posteriormente, se aplicó un voltaje de -3 a +3 V a la solución para promover 

reacciones de oxidación y reducción, en el primer barrido se obtuvo la señal del blanco a 20 mV/s con agitación 

constante. Una vez terminado el proceso, a la celda se agregan 858 µL de pirrol, y se hacen barridos de 20 a 200 

mV/s con incrementos de 20 mV/s. Siguiendo las mismas condiciones de electrosíntesis, se polimerizó PPy a 3 

diferentes velocidades de barrido: 20, 100 y 200 mV/s usando la técnica de voltamperometría cíclica [128, 129] por 

3 h. 

Electropolimerización  

La síntesis electroquímica de PPy se realizó usando la técnica de voltamperometría cíclica. Para ello se usó una 

celda electrolítica como se puede observar en la Figura 3.3. La solución electrolítica y Py son de color transparente 

al inicio de la síntesis, Figura 3.3 (a). Durante la síntesis se torna marrón, Figura 3.3 (b) debido a la oxidación de 

las especies químicas. La Figura 3.3 (c) muestra una fotografía al finalizar la síntesis, se observa como el polímero 

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

Figura 3. 3. Síntesis electroquímica. 

La Figura 3.4 (a) muestra cómo se recubrieron los electrodos con PPy, que se desprendió de los electrodos 

sumergiéndolos en agua desionizada caliente, después se llevó 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 películas 

obtenidas por síntesis electroquímica (ejemplo: PPy EQ). 

                                   

                                    a) Electrodos recubiertos por PPy.                                         b) PPy. 

Figura 3. 4. PPy obtenido por síntesis electroquímica. 

2.3.2 Polimerización por plasma 

La síntesis por plasma de PPy se realizó 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 cm3 aproximadamente, donde se colocan 2 

electrodos de acero inoxidable con una separación entre ellos de 7 cm. El electrodo inferior esta sobre un magnetrón 

conectado a la base del reactor para concentrar iones esa región. En la parte superior de reactor se conecta un 

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

son conectados a la fuente de radio frecuencia de 13.5 MHz. Se sintetizó PPy a 3 diferentes potencias; 20, 60 y 

100 W y un tiempo constante de 3 h. También se obtuvieron películas 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 presión [130, 131]. 

                  

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

Figura 3. 5. Arreglo experimental de la síntesis por plasma [Elaboración propia]. 

En la Figura 3.6 se muestran fotografías del reactor que se usó para la síntesis de PPy. En el inicio de síntesis, 

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

                               

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

Figura 3. 6. Síntesis por plasma de PPy. 
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Se obtuvieron películas de PPy en las paredes y electrodos del reactor como se muestra en la Figura 3.7. Para 

recolectar el material se colocó agua desionizada en las paredes del reactor y los electrodos fueron sumergidos en 

agua desionizada para que la película se hinchara y se desprendiera fácilmente al pasar sobre ella una espátula 

para su posterior secado. 

 

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

Las películas 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 películas 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 Polimerización por plasma híbrido 

Para la síntesis de PPy por plasma híbrido se preparó una solución de NaI a 0.1 M en un volumen de 50 mL. Se 

agregó 0.3 mL de pirrol a las soluciones y se agitó durante 15 min. Posteriormente, se realizó la síntesis usando 

varios componentes del arreglo experimental que se usó en la síntesis por plasma. Para evitar el derrame de la 

solución, se modificó el arreglo colocando una brida de acero inoxidable sin orificio, la cual fungió como base del 

reactor. Se agregó el electrolito con el pirrol dentro del reactor, después se selló con otra brida de acero inoxidable 

a través de la que se hace pasar una varilla, también de acero inoxidable, con terminación en punta, y que sirvió 

como electrodo. La separación entre la superficie libre del electrolito y del electrodo de punta fue de 0.5 cm. El 

electrodo de punta se conectó a una fuente de corriente directa y la brida base se conectó a tierra, como se muestra 

en la Figura 3.8. 
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Figura 3. 8. Arreglo experimental del plasma híbrido [Elaboración propia]. 

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

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

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

Voltaje Volumen Tiempo de reacción 

2.2 kV 50 mL 3 h 

2.75-4.4 kV 50 mL 2 h 

2.2 kV 50 mL 1 h 

 

Se estudió la síntesis electroquímica de PPy en fase líquida. También se sintetizó PPy por plasma en fase gaseosa. 

En esta sección se conjugan ambas para sintetizar PPy usando un electrolito y descargas eléctricas sobre el 

electrolito. Esta síntesis para este trabajo fue denominada como “Plasma Híbrido” (PH). Se muestra el arreglo 

experimental en la Figura 3.9. 
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                a) Inicio de síntesis.                           b) Durante la síntesis.                              c) Fin de síntesis. 

Figura 3. 9. Síntesis de PPy por plasma híbrido. 

Los polímeros se formaron en las paredes del reactor y en el electrolito. Para retirar el material se colocó agua 

desionizada en las paredes del reactor. El material desprendido se colocó en un vaso de precipitado y 

posteriormente se llevó a secado en estufa a 45ºC. 

2.4 Técnicas de análisis 

Para analizar la morfología, estructura química, estados químicos y conductividad eléctrica de los polímeros se hizo 

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

2.4.1 Microscopia electrónica de barrido  

A las películas obtenidas de PPy en cada uno de los métodos de síntesis se les realizaron análisis morfológicos 

con Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) con un Microscopio Electrónico de Barrido marca Jeol IT-100. 

2.4.2 Espectroscopia Infrarroja 

La estructura química de los polímeros se realizó 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 análisis se hicieron en el intervalo de 550-4000 cm-1 con 150 barridos. 

2.4.3 Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X 

Para cuantificar la composición de las superficies se usó un espectroscopio XPS de la marca Thermo K-Alpha 

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

Para calcular la conductividad eléctrica de los materiales se midió la resistencia eléctrica de las muestras en función 

de la temperatura en un intervalo de 25° a 100ºC [21,133]. Se utilizó el arreglo experimental descrito en la Figura 

3.10. Se registró la respuesta de la resistencia eléctrica a una señal de frecuencia de 10 kHz en función de la 

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

 

Figura 3. 10. Arreglo para la medición de resistencia eléctrica del material [Elaboración propia]. 
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Capítulo IV 

Resultados 

Como ya se ha mencionado en este trabajo se obtuvo polipirrol por plasma, vía electroquímica y por la conjugación 

de ambos métodos, principalmente para comparar su comportamiento electro-óptico en función de la longitud de 

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

4.1 PPy obtenido por síntesis electroquímica (PPy EQ) 

A continuación, se presentan los análisis correspondientes a las síntesis de PPy por vía electroquímica, denotadas 

como “PPy EQ”. Se presenta el estudio de velocidad de PPy con el objetivo de analizar el comportamiento 

electroquímico. 

4.1.1 Electropolimerización de PPy con Electrodos de Ti 

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

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

El potencial de pico anódico aumenta conforme al potencial aplicado, mientras que en el pico catódico pasa lo 

contrario, el potencial va disminuyendo a valores menores. Como se observa en ambos casos anódico y catódico, 

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

Cuando en un sistema, como este se observa simetría entre un pico de oxidación y uno de reducción y se les 

conoce como sistemas reversibles. Caso contrario a lo reportado por Jureviciute y colaboradores quienes 

sintetizaron películas de polipirrol por vía electroquímica usando una solución de hipoclorito de sodio (LiClO) y 

sulfato de sodio (Na2SO4) a 0.1 M donde se observó un proceso irreversible, ya que sólo que sólo había picos de 

oxidación, pero no de reducción [134]. 
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Figura 4. 1. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de PPy en el sistema NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos 
de Ti a 20 mV/s. 

Al comparar la señal del blanco (color negro), con la del primer barrido (azul) y el último en color verde, como se 

muestra en la Figura 4.2 en el NaI no se observaron zonas anódica ni catódica. Mientras que en el primer barrido 

el Epa se encontró en 0.604 V y se desplazó a 1.552 V en el último ciclo. Los Epc fueron de -0.457 V y disminuyó a 

-1.557 V. El que aumente el potencial de oxidación y disminuya el de reducción posiblemente sea debido a que las 

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

 

Figura 4. 2. Voltamperogramas cíclicos del blanco, primero y último ciclo de la electropolimerización de PPy en el sistema 

NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti. 

Estudio de velocidad 

Para entender el proceso que se lleva a cabo en el sistema se realizó 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 desplazó 
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a 1.64 V a 200 mV/s; mientras que el Epc inicial fue -0.44 V y se desplazó hacia potenciales menores hasta -1.49 

V. La corriente incrementó para ambas zonas, anódica y catódica, al aumentar la velocidad de barrido debido a que 

necesitan mayor energía para que se lleve a cabo la reacción de óxido-reducción, cuando aumenta la velocidad de 

barrido disminuye el tiempo de reacción, entonces para mantener el mismo valor de carga, la corriente debe 

incrementar [135]. 

 

Figura 4. 3. Voltamperogramas cíclicos del estudio de velocidad (20 a 200 mV/s) del sistema NaI 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 ocurrió por procesos de difusión debido a que el PPy se formó 

en los electrodos por la difusión de los iones de NaI [136-138]. En la Figura 4.4 se presenta la gráfica de corriente 

de pico (ip) en función de v1/2. La linealidad de la corriente de pico anódico y catódico está dada por la ecuación de 

Randles-Servcik [139, 140], que permite la relación entre la corriente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido. 

La pendiente de la recta ajustada está relacionada con el número de electrones transferidos, el área del electrodo, 

la concentración de la especia electroactiva y con su respectivo coeficiente de difusión. De acuerdo con el 

comportamiento lineal de la curva se puede concluir que a mayor velocidad el sistema tiende a un proceso reversible 

con 𝑖𝑝𝑎 ≈ 𝑖𝑝𝑐.En este sistema, el potencial aumenta y presenta una separación considerable entre el pico de 

oxidación y el pico de reducción. La constante de velocidad (k0) para este sistema fue de 0.4538 cm/s de acuerdo 

con la literatura en un sistema reversible k0 debe ser mayor a 0.3 v1/2 [137, 141].  

Del ajuste lineal mostrado en la figura 4.4, se encontró la relación de corriente de pico anódico 
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y la del pico catódico: 

𝑖𝑝𝑐 = −13271.75 𝑣
1
2 + 46181.60 

En donde la corriente se encuentra en 𝜇𝐴 y la velocidad en 𝑚𝑉/𝑠. 

 

Figura 4. 4. Intensidad de ip en función de v1/2 del sistema NaI 0.1 M y Pirrol con electrodos de Ti. 

En la Figura 4.5 se presenta la relación de picos anódicos y catódicos (ipc/ipa) en función 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 químicas promovidas por transferencia de electrones (reacciones químicas acopladas) [142].  

Esta transferencia de electrones se comentó en el Capítulo 1, Sección 1.1.2, donde se presentan los mecanismos 

de polimerización por vía electroquímica y por plasma, que parten de un catión donde se transfiere el electrón, el 

cual busca estabilidad y se une con otro catión para formar un dicatión las que se denominan reacciones químicas 

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

4.1.2 Análisis morfológico  

La Figura 4.6 muestra micrografías 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 polímero se 

lleva a cabo por capas. En algunos otros puntos, la superficie presenta morfología rugosa con partículas en forma 

de glóbulos y algunos poros.  

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

partículas esféricas aglomeradas en algunas zonas.  

En la Figura 4.6 (c) se presenta el polímero obtenido a 200 mV/s en capas. De manera similar, la superficie es 

rugosa con partículas aglomeradas entre las capas del polímero. Se observa, sin embargo, que conforme aumenta 

la velocidad de barrido se eliminan los poros y la superficie tiende a formar gránulos más definidos. Wu y 

colaboradores obtuvieron PPy con diferentes sales orgánicas como electrolito, entre ellas NaI; sin embargo, ellos 

obtuvieron películas homogéneas con gránulos sobre la superficie [143]. El PPy obtenido en este trabajo con NaI 

presentó superficie rugosa con partículas, este tipo de morfología podría favorecer la absorción electromagnética 

al hacer incidir un haz de luz sobre su superficie [144]. 
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                a) PPy 20 mV/s                                         b) PPy 100 mV/s                                        c) PPy 200 mV/s 

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

4.1.3 Análisis químico  

En la Figura 4.7 se muestran los espectros infrarrojos de PPy obtenidos por síntesis electroquímica y se comparan 

con el espectro del monómero. Se muestra que el pirrol se deshidrogena principalmente en el grupo amina 

correspondiente a la banda de absorción de 3392 cm-1 [145], debido a que en las películas obtenidas a las diferentes 

velocidades de barrido no aparece esa absorción. En 2365 cm-1 se encuentra la resonancia de los dobles enlaces 

consecutivos ≈C≈, en 1634 cm-1 se encuentran los enlaces individuales C=C y C=N que indican la 

deshidrogenación y oxidación del polímero [146]. En 1290 cm-1 se encuentra el grupo C-N, en 1334 cm-1 se 

encuentra el grupo C-O debido a la deshidrogenación y oxidación de los carbonos  y  del pirrol. En 1150, 1022, 

873, 721, 664 y 594 cm-1 se encuentran los grupos C-H pertenecientes al pirrol. 
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Figura 4.7. Espectro infrarrojo de PPy por síntesis electroquímica. 

4.1.4 Contenido elemental de la superficie 

El contenido elemental de las muestras se hace por que es importante saber cómo está compuesta la superficie y 

como interactúa 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 erosión, donde se encontró: Carbono (C), Nitrógeno 

(N), Oxígeno (O), Sodio (Na) y Yodo (I).  

El porcentaje atómico mayoritario corresponde a C y N en las tres velocidades de barrido. A 20 mV/s se obtiene 

mayor porcentaje atómico de I (7.21 %) y Na (1.19 %), sin embargo, conforme aumenta la velocidad de barrido, el 

porcentaje atómico de ambos elementos disminuye (0.87 % y 0.25 % respectivamente). Para C, N y O pasa lo 

contrario, los porcentajes atómicos aumentan debido a la velocidad de barrido. La disminución de I y Na podría 

deberse a que a menor velocidad de barrido las especies electrolíticas interactúan en mayor proporción, mientras 

que a mayor velocidad de barrido las especies interactúan en menor proporción 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 químicos 

Los estados químicos de PPy EQ se analizaron mediante la distribución energética de los orbitales C1s, N1s, I3d 

y O1s. El C y N forman parte de la estructura química del PPy; sin embargo, se encontró I porque son residuos del 

electrolito NaI mientras que el O es debido a la oxidación durante la síntesis. Para el proceso de deconvolución el 

ancho a la altura media (FWHM) para ajustar curvas interiores Gaussianas en las curvas de distribución energética 

de los orbitales se tomó de las propuestas por Crist [147]. Una vez obtenidas las curvas interiores se asignaron a 

diferentes estados químicos de acuerdo a la energía de formación del estado. A continuación, se presenta este 

proceso para los orbitales atómicos C1s, N1s, O1s e I3d. 

4.1.5.1 Distribución energética del orbital C1s 

En la Figura 4.9 se muestra el espectro cercano del orbital C1s sobre la superficie sin erosión. En el eje vertical se 

tiene la intensidad (I) en c/s y en el eje horizontal se tiene la energía del orbital (BE) en eV. El orbital C1s se ajustó 

con 6 curvas gaussianas, el ancho a la altura media (FWHM) para cada curva fue de 1 ± 0.1 eV. Los círculos vacíos 

corresponden a los datos experimentales, las curvas ajustadas tienen color azul y en color rojo se tiene su 

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

Cada una de las curvas azules representa un estado químico, donde cada una tiene un porcentaje de participación, 

la sumatoria de esos porcentajes debe ser igual a 100 %. Para asignar el estado a cada curva azul se hace la suma 

de las energías 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 energía de enlace de 6.42 eV, entre C-H 4.30 eV y entre C-C 

3.60 eV. La suma de las energías de enlace es 14.32 eV entonces para la segunda curva se asigna a ese posible 

estado. Las energías de enlace del C disminuyen a medida que se desplazan a estados más oxidados estos 

estados se desplazan hacia la derecha. 

 

Figura 4.9. Deconvolución del orbital C1s PPy 20 mV/s. 

En la Figura 4.10 se muestra la gráfica del porcentaje de participación de los estados químicos del orbital C1s. El 

eje horizontal corresponde a la energía del orbital, mientras que el eje vertical es el porcentaje de participación de 

los estados químicos. Tanto el porcentaje de participación y la energía de enlace en que se alcanza la intensidad 

máxima de cada curva del gráfico 4.9 se representa como un punto en el gráfico 4.10. Así mismo se grafica el 

porcentaje de participación 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 líneas punteadas en color rojo indican que los puntos dentro de 

este rango corresponden al mismo estado. 

La energía de 284.25 eV corresponde a los estados H=C-H2 y H2C-C-I [156] que podrían corresponder a fragmentos 

del monómero, este estado tiene entre 18.05-19.83 % de participación, 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 participación 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 unión de 

pirroles con 17.55 y 21.58 % de participación. 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 químico C=C=C [150] y C=CN-C perteneciente a la resonancia del polímero 

con 10.44 y 12 % de participación, en 287.7 eV está el estado C=CN-I [20], indica la deshidrogenación de N y 

probablemente puede ser la unión del dopante con el polímero a través del N con 7.42 y 7.71 % de participación, 

en 288.4 y 289 eV se encuentran los estados C≡C-N [148] y C≡C-I con 3.34 y 4.29 % de participación, 

respectivamente, estos estados indican la formación de nuevas estructuras altamente deshidrogenadas durante la 

síntesis. 

 

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

4.1.5.2 Distribución energética del orbital N1s 

En la Figura 4.11 se presenta el espectro cercano del orbital N1s a 0s. La distribución energética del orbital N1s se 

ajustó con 3 curvas gaussianas con FWHM de 1.2 ± 0.1 eV, tomando en cuenta la capacidad de enlaces del N. 

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

En la Figura 4.12 se muestran los porcentajes de participación 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 deshidrogenación y resonancia del N, lo cual también se observó en los espectros infrarrojos. 

En 398.5 eV se asignó al estado C=N-H [20] el cual corresponde a la resonancia de N con 12.81 y 17.78 % de 

participación. El tercer estado asignado se localizó en 401 eV que corresponde al estado C2-N-C [20] el cual indica 

la unión entre anillos de pirrol entre las cadenas del polímero teniendo como átomo central al N con un porcentaje 

de participación de 12.66 y 16.91 %, ver Figura 4.12. 
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Figura 4.12. Distribución energética del orbital N1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. 

4.1.5.3 Distribución energética del orbital I3d 

En la Figura 4.13 se muestra la deconvolución del espectro cercano del orbital I3d. El I no es parte de la estructura 

química del pirrol, sin embargo, se encuentra presente debido a que se usó como electrolito en la síntesis, y se 

unió al PPy. La curva del orbital I3d se ajustó con 3 curvas gaussianas usando FWHM de 1.5 ± 0.1 eV. 

 

Figura 4.13 Deconvolución del orbital I3d de PPy 20 mV/s. 
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En la Figura 4.14 se muestra el porcentaje de participación de los estados asignados al orbital I3d a 0s. El grafico 

muestra las 3 diferentes velocidades de barrido utilizadas en este trabajo para la formación de PPy. Se encontraron 

3 estados para el orbital I3d. El primer estado se encontró en 618.5 eV que corresponde al grupo C-I [20] que 

presenta entre 7.85 y 35.25 % de participación, el cual indica deshidrogenación del C y posible unión 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 participación 

correspondiente a la deshidrogenación del grupo amina para unirse con un átomo de I, 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. 

Podría ser O-I sin embargo se ha reportado que el enlace O-I se encuentra entre 619 y 620 eV [20]. 

 

Figura 4.14. Distribución energética del orbital I3d de PPy EQ a 20, 100, 200 mV/s. 

4.1.5.4 Distribución energética del orbital O1s 

En la Figura 4.15 se presenta la distribución energética del orbital O1s. El O no forma parte de la estructura química 

del pirrol, sin embargo, es detectado debido a la oxidación del polímero al estar en contacto con el electrolito disuelto 

en agua. Esta oxidación puede ser también debido a la interacción con el medio. El orbital O1s se ajustó con 3 

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

Figura 4.16 presenta el porcentaje de participación de los estados asignados al orbital O1s a 0s 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 

participación del 28.09 y 32.07 %, que indica oxidación del pirrol. En 532.25 eV se encuentra el estado C-O-C [150] 

que indica la unión de los anillos de pirrol a través de puentes de oxígeno con 43.07 y 46.68 % de participación, en 

533.6 eV se asigna a los estados N-O-C y I-O-C [150] producto de la deshidrogenación y oxidación del pirrol en el 

N y C (24.31 y 25.21 %). 
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Figura 4.16. Distribución energética del orbital O1s de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. 

4.1.6 Masa vs energía 

En la Figura 4.17 se muestra la gráfica de la masa de PPy en miligramos (mg) en función de la energía eléctrica 

consumida (kJ) durante la síntesis. Este análisis se realizó para estudiar la cantidad de energía necesaria para la 

formación de PPy. La energía consumida por la fuente durante la síntesis se obtiene del consumo promedio, de 

0.3962 W, multiplicado por el tiempo síntesis, 3h = 10 800 s 

𝐸 = 0.3962 𝑊 ∗ 10.800 𝑠 = 4278.96 𝑊 ∗ 𝑠 = 4278.96  𝐽 = 4.2789 𝑘𝐽 

Una vez que se tienen los datos de energía consumida se grafica la masa de PPy en función de la energía ver 

Figura 4.17, se observa que conforme aumenta la energía consumida se obtiene menor cantidad de masa de PPy. 
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Figura 4.17. Masa de PPy por síntesis electroquímica. 

4.1.7 Absorción y reflexión de luz 

La absorción y reflexión de luz se analizó incidiendo luz a diferentes longitudes de onda (): 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 análisis se realizó a las 3 diferentes velocidades de barrido, sin embargo, solo se presentan las fotografías de 

microscopia óptica a 20 mV/s. Al incidir una longitud de onda de 405 y 532 nm se observa una zona diferente en el 

polímero que con luz blanca no se aprecia. Probablemente la morfología rugosa que se observa en las películas 

favoreció la absorción a las 3 diferentes longitudes de onda ya que se visualizan zonas obscuras. En las fotografías 

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 película.  
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                                               Láser rojo (λ= 650 nm)                                  Combinación de láseres 

Figura 4.18. Absorción y reflexión 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 función 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 calculó conductividad eléctrica de 0.012 a 0.05 S/m, mientras que 100 mV/s fue de 0.04 

S/m y 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 observó que al 

incrementar la temperatura la conductividad eléctrica se mantiene constante. Con lo anterior, y de acuerdo con la 

clasificación de la conductividad eléctrica de los materiales, el PPy EQ tiene un comportamiento tipo semiconductor 

inorgánico, en el que el yodo (I) actúa como dopante a lo largo de la cadena polimérica.  

En trabajos ya reportados se menciona que la conductividad eléctrica del PPy es de 10-8 S/m y en su forma oxidada 

de 0.1 a 1 S/m [152], sin embargo, la conductividad eléctrica de PPy sintetizado por vía electroquímica depende 

del agente dopante [153]. Wang reporta que usando Cl (HCl) 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, según 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 dependerá de la aplicación. En este trabajo se usó NaI debido 

a que no es tóxico al cuerpo humano. En este sentido, se usaría como biomaterial. Otra ventaja, es que no causa 

daños al medio ambiente, como cuando se hace uso de ácidos. 
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Figura 4.19. Conductividad eléctrica de PPy EQ a 20, 100 y 200 mV/s. 

4.1.9 Energía de activación  

Indica la energía que necesita el material para llevar a cabo la movilidad electrónica [156]. Con los datos de la 

Figura 4.19 se calculó la energía de activación (Ea) de los polímeros mediante la ecuación linealizada de Arrhenius 

(Ecuación 4) [157-159]. En la Figura 4.20 se muestra la Ea.  

𝜎 =  𝜎𝑜𝑒
− 𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇   ……………………………………………………………………………… (Ecuación 3) 

𝐼𝑛𝜎 = 𝐼𝑛 𝜎𝑜 −
𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
   …………………………………………………………………….. (Ecuación 4) 

Donde:  

σ = Conductividad eléctrica en S/m (datos obtenidos de la Figura 4.19). 

kB = Constante de Boltzmann (8.6173 x 10-5 eV K-1) 

T = Temperatura en Kelvin. 

La Figura 4.20 muestra que la transferencia de cargas es diferente para cada polímero. PPy EQ 20, 100 y 200 mV/s 

presentaron energía de activación 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 más rápida. 
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Figura 4.20. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPy EQ. 

Discusión 

Mediante voltamperometría cíclica se sintetizó PPy vía electroquímica en fase gaseosa a 3 diferentes velocidades 

de barrido 20, 100 y 200 mV/s. El análisis morfológico mostró superficie rugosa y formación de partículas esféricas 

y globulares. Los grupos funcionales y estados químicos encontrados sugieren estructuras entrecruzadas en el 

polímero. De acuerdo con el contenido elemental sobre la superficie de los materiales se detectó: C, N, Na, I y O. 

El I y Na son residuos del electrolito yoduro de sodio, sin embargo, los residuos de I situados en la superficie de las 

películas favorecieron la conductividad eléctrica presentando valores de 0.012 a 0.07 S/m. La energía de activación 

de los polímeros es menor a 0.1 eV. La morfología rugosa del material favoreció la absorción electromagnética 

mostrando zonas de absorción 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 películas de PPy a 20, 60 y 100 W de potencia. En esta sección se presentan los 

resultados del análisis morfológico y estructural del material que se formó en las paredes del reactor (denotación 

PPy 20 W t) y en el electrodo (PPy 20 W e).  
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4.2.1 Análisis morfológico:  

La Figura 4.21 muestra las micrografías de las películas de PPy sintetizadas por plasma obtenidas en las paredes 

del reactor. A 20 W se observa morfología lisa en algunas zonas de la película con fragmentos del polímero Figura 

4.21 (a). En la Figura 4.21 (b) se muestra la película 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 película sobre las cuales hay 

partículas. La película obtenida a 100 W presentó morfología rugosa, con pliegues de tal forma que entre cada 

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

     

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

Figura 4.21. Películas de PPy plasma t a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. 

En la Figura 4.22 se muestran micrografías de PPy obtenido en los electrodos del reactor. En la Figura 4.22 (a) se 

observa que la película obtenida a 20 W tiene morfología rugosa; en algunas zonas se forman grietas, sobre la 

superficie también se observan partículas esféricas aglomeradas. A 60 W se obtiene morfología granular típica de 

los polipirroles en forma de coliflor [160, 161] (ver Figura 4.22 b). En la Figura 4.25 (c) se muestra la película de 

PPy a 100 W de potencia, la superficie es rugosa con bordes sobre la superficie. Las películas obtenidas en los 

electrodos muestran morfologías más rugosas en comparación con las obtenidas en las paredes del reactor, esto 

podría ser debido a la alta energía que se concentra en los electrodos.  

Morfologías globulares en forma de coliflor con bordes favorecen la adherencia y crecimiento celular, si se utiliza 

como biomaterial debido a que en las pequeñas 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 orgánicas debido a que, si la superficie 

es muy rugosa, habrá mayor acumulación de cargas debido a que el área de superficie será mayor, de ese modo 

se podrá captar mejor la luz y así mejorar la eficiencia de las celdas solares orgánicas [164,165]. 
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                     a) PPy 20 W e                                            b) PPy 60 W e                                      c) PPy 100 W e 

Figura 4.22. Películas de PPy plasma en los electrodos a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. 

4.2.2 Análisis químico 

Se analizó la estructura quimica de las películas de PPy sintetizadas por plasma a 20, 60 y 100 W. En la Figura 

4.23 se muestra la absorción 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 absorción que presentó el espectro 

del polímero que se formó 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 absorción en 3307 cm-1 corresponde al grupo amina [22]. En 3229 y 2946 cm-1 se encuentran los 

grupos C-H aromáticos y alifaticos, respectivamente. En 2365 cm-1 se encuentran los dobles enlaces consecutivos 

(≈C≈) entre el C, N y O ( C=C=C, N=C=C, O=C=C) pertenecientes a uniones de pirrol [166], en PPy 20 W e no 

presenta la absorción de la resonancia de los enlaces dobles posiblemente en el polímero no se formaron enlaces 

conjugados. La absorcion de 2190 cm-1 corresponde a los triples enlaces C≡N y C≡C. En 1637 cm-1 se encuentran 

los dobles enlaces C=C y C=O [167]. Las absorciones en 721, 664 y 594 cm-1 corresponden a los C-H [168]. 



                                                “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 
 

76 
 

 

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 películas de PPy sintetizadas a 20, 60 y 100 W sin 

erosión. Los polímeros formados en las paredes del reactor incrementan ligeramente el porcentjae atómico de C y 

O a potencias de 20 y 60 W, pero a potencia de 100 W el porcentaje atómico de C y O disminuye, en el caso del N 

pasa lo contrario ver Figura 4.24 (a). PPy plasma e presentó mayor porcentaje atómico de C a 60 W y después 

disminuye ligeramente en 100 W. Para el O el porcentaje atómico disminuye conforme incrementa la potencia. Por 

otro lado, el N se comporta de la misma manera que en los polímeros obtenidos en las paredes del reactor Figura 

4.24 (b). Lo que puede atribuirse a fragmentación 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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                                           a) PPy t                                                                                   b) PPy e 

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 químicos 

Los estados quimicos de PPy sintetizado por plasma se analizaron mediante la distribución energética de los 

orbitales C1s, N1s y O1s. Para la asignación de los estados se utilizó FWHM de 1.0 ± 0.1 eV para el orbital C1s, 

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

4.2.4.1 Distribución energética del orbital C1s  

En la Figura 4.25 se presenta el gráfico del porcentaje de participación de los estados químicos del orbital C1s de 

PPy plasma t en función del tiempo de erosión a 0s. Los resultados que se presentan corresponden a los materiales 

obtenidos a 20, 60 y 100 W en función de la energía del orbital. La línea en color azul corresponde a 20 W,la linea 

verde a 60 W, y la linea café a 100 W. Los estados químicos asignados en 284.25 eV corresponden a C=CH-C [20] 

perteneciente al C  del pirrol con 10% de participacion; en 285.25 eV se asigna a C=CH-N [169] perteneciente al 

C  del pirrol, este es el estado químico con mayor porcentaje de participacion con 35%; el estado C=CN-C [148] 

se encontró en 286 eV correspondiente a la deshidrogenación del C  y a la unión 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 polímero y 

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

El porcentaje de participación de los estados químicos asignados al orbital C1s de PPy e se muestra en la Figura 

4.26. Los estados químicos de PPy 100 W e se encuentran desplazados hacia estados más oxidados, 

probablemente por las altas energías que se concentran en los electrodos. Los primeros estados asignados a PPy 

20 W e y 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  del 

anillo del pirrol y fragmentos del anillo para formar nuevas estructuras en la síntesis. El segundo estado asignado 

y el primero para PPy 100 W e fue C=CH-N [169] en 285.25 eV correspondiente al C  de anillo del pirrol, en 286 

eV se asignó al estado C=CN-C [148] el cual sugiere la deshidrogenación del C  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, 287.95 y 

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 químicas altamente deshidrogenadas. 

El último estado de PPy 100 W e no se pudo asignar debido a que se desplaza hacia la derecha, a estados más 

oxidados, y de acuerdo a las energías de enlaces reportadas no se encuentra un estado asociado a esa energía 

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

4.2.4.2 Distribución energética del orbital N1s  

En la Figura 4.27 se presenta el porcentaje de participación de los estados asignados a PPy plasma t. Se asignó 

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 participación. En 399.75 eV se asigna al estado C=N-C [20] que indica 

deshidrogenación del N que se une a otro pirrol a través de los C. Este es el estado con mayor porcentaje de 

participación 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]. El N puede ser el átomo central de la unión de pirroles o sus fragmentos. 
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Figura 4.27. Distribución energética del orbital N1s de PPy 20 W t, PPy 60 W t y PPy 100 W t. 

La Figura 4.28 muestra el porcentaje de participación de los estados químicos 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 síntesis con 20% de participación. Para 20 y 60 W en 399.90 eV se encontró el estado C=N-C que indica 

interacción entre anillos de pirrol a través de átomos de N con 47% y 55% de participación, respectivamente. En 

401 eV se encuentran los estados C≡N y C2N-C que indican fragmentos del monómero 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 átomo central. Para PPy 100 W e, el estado oxidado se encuentra en 402.11 eV asignado al O=N-C [149] 

que indica la oxidación del pirrol a través del nitrógeno. 
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Figura 4.28. Distribución energética del orbital N1s de PPy 20 W e, PPy 60 W e y PPy 100 W e. 

4.2.4.3 Distribución energética del orbital O1s 

En la Figura 4.29 se presenta el porcentaje de participación de los estados asignados a las peliculas de PPy t. En 

531.25 eV se asignó el estado C-O-H [150] que indica la oxidación de C del pirrol, este estado presenta entre 

29.61% y 37.99% de participación. En 532.36 eV se encuentra el estado N-O-H que indica la oxidación del grupo 

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

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

En la Figura 4.30 se muestra el porcentaje de participación de los estados asignados al orbital O1s de las películas 

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 unión de anillos de pirrol a través del oxígeno (24.79% y 37.17%). En 532.5 eV se asignó el estado N-O-

H correspondiente a la oxidación del grupo amina del pirrol (46.35% y 51.01%). En 533.75 y 534.75 eV se asignó 

a los estados N-O-C y N≡O [20], respectivamente, que indican la oxidación del C y N (16.46% y 24.18%).  

 

Figura 4.30. Distribución 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 químicos de PPy en los electrodos presentan estados más oxidados y mayor 

formación de triples enlaces en comparación con los estados obtenidos en las paredes del reactor. Esto puede ser 

por la mayor concentración de energía en los alrededores de los electrodos. 

4.2.5 Masa vs energía  

En la Figura 4.31 se presentan las gráficas de la masa que se obtuvo en las paredes del reactor (color negro) y la 

de los electrodos (color azul) de las películas de PPy. De manera general, se observa que, al aumentar la energía 

de síntesis, 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 área de depósito del polímero. PPy plasma t polimerizado a 100 W 

presentó mayor rendimiento con valor de 10.42 mg/W y PPy plasma e a 20 W fu el polímero con menor rendimiento 

de 2.06 mg/W. 

 

Figura 4.31. Masa de PPy por plasma. 

4.2.6 Absorción y reflexión de luz 

La Figura 4.32 muestra el comportamiento óptico al incidir diferentes longitudes de onda al PPy obtenido a 20 W 

de las paredes del reactor y de los electrodos. En ambas películas se observan zonas de absorción a  de 405 nm 

y 532 nm. Con luz visible muestra zonas de reflexión, probablemente se debe a los fragmentos del polímero, 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 observó en este material es que presentó mayor transparencia. Mientras que a 405 nm 

presenta mayores zonas de reflexión. 
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                   Luz blanca                                    Láser azul (λ= 405 nm)                           Láser verde (λ= 532 nm) 

      

                                                Láser rojo (λ= 650 nm)                            Combinación de láseres 

a) PPy 20 W t 

     

                   Luz blanca                                     Láser azul (λ= 405 nm)                          Láser verde (λ= 532 nm) 



                                                “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 
 

85 
 

     

                                                 Láser rojo (λ= 650 nm)                           Combinación de láseres 

b) PPy 20 W e 

Figura 4.32. Absorción y reflexión de luz de; a) PPy 20 W t, b) PPy 20 W e. 

4.2.7 Conductividad eléctrica 

La evolución de la conductividad eléctrica en función 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 µS/m; mientras que en PPy 20 W t, la 

conductividad va de 0.08 a 0.15 µS/m; conductividad en el intervalo de los semiconductores orgánicos debido a 

que se encuentra entre 0.1 y 10 µS/m [170].  

 

Figura 4.33. Conductividad eléctrica de PPy plasma t. 
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La Figura 4.34 muestra la gráfica 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 µS/m. Para PPy 100 W e, la conductividad se calculó de 0.28 hasta 

0.84 µS/m. El cambio más significativo se observó a 100 W. Ambas películas muestran que conforme aumenta la 

temperatura, la conductividad eléctrica también incrementa ligeramente.  

Es importante resaltar, que la película que creció en la superficie del electrodo presentó valores de conductividad 

más altos en comparación con la obtenida en las paredes del reactor. Hay que recordar que este material presentó 

estructuras deshidrogenadas y entrecruzadas debido a la alta energía que se concentra en los electrodos del 

reactor y/o por el campo magnético debido al magnetrón que se tiene como base del reactor. Los polímeros 

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

La conductividad que presentan estos polímeros en los electrodos como en las paredes del reactor es ligeramente 

iguales a lo reportado por González-Salgado y colaboradores quienes reportaron conductividad eléctrica de PPy 

de 0.001 a 1 µS/m [22]. Otros investigadores como De la Cruz-Reyes reportan conductividad eléctrica de PPy de 

0.003 a 0.036 µS/m [92]. En este trabajo se tiene un aumento de conductividad de PPy en un orden de magnitud 

comparada con los trabajos reportados. 

 

Figura 4.34. Conductividad eléctrica de PPy plasma e. 
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4.2.8 Energía de activación  

Para calcular la energía que se requiere para llevar a cabo la transferencia de cargas en PPy se usa la energía de 

activación (Ea) tomando como base los resultados obtenidos en la conductividad eléctrica. De acuerdo a la ecuación 

linealizada de Arrhenius cada una de las pendientes de la gráfica indicará el valor de la Ea de PPy polimerizado a 

las diferentes potencias de síntesis. En la Figura 4.35 se grafica la energía de activación en función de la potencia 

de síntesis de PPy plasma t. La menor energía de activación se obtuvo en PPy 20 W t con 0.07 eV. PPy 60 y 100 

W presentaron energías de activación de 0.33 y 0.44 eV, respectivamente. Esto indica que, a valores de energía 

más altos, se favorece la transferencia de cargas debido a la formación de estructuras conjugadas.  

 

Figura 4.35. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPy plasma t. 

Figura 4.36 muestra la energía de activación de los polímeros formados en los electrodos. La menor energía de 

activación lo presentó PPy plasma 100 W e de 0.09 eV. Por otro lado, los polímeros sintetizados a 20 y 60 W 

presentaron Ea de 0.3 eV. 
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Figura 4.36. Conductividad eléctrica y energía de activación de las películas de PPy plasma e. 

Finalmente, PPy t y e presentaron conductividad eléctrica similar, sin embargo, los polímeros formados en las 

paredes del reactor presentan linealidad en la energía de activación. Posiblemente se deba al mayor 

entrecruzamiento de los polímeros en esa zona.  
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                  a) PPyI 20 W t                                            b) PPyI 60 W t                                         c) PPyI 100 W t 

Figura 4.37. PPyI plasma t a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. 

La morfología de los polímeros obtenidos en los electrodos del reactor se muestra en la Figura 4.38. En PPyI 20 W 

e la superficie es rugosa con partículas dentro del polímero, ver Figura 4.38 (a). En la Figura 4.38 (b) se muestra la 

película de PPyI 60 W e, su morfología es granular con zonas que presentan partículas dentro del polímero y 

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

zonas. 

     

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

Figura 4.38. PPyI plasma e a; a) 20 W, b) 60 W y c) 100 W. 

4.3.2 Análisis químico 

En la Figura 4.39 se analizó la estructura química de PPyI por espectroscopia infrarroja. Con el fin de comparar su 

estructura química se grafican los datos, tanto de las películas obtenidas en las paredes del tubo, como las 

obtenidas en los electrodos. La absorción en 3262 y 2946 cm-1 corresponde a los C-H aromáticos y alifáticos 

respectivamente [173]. En 2361 cm-1 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 a lo largo de la cadena polimérica 
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están en 2187 y 1624 cm-1, respectivamente, indican deshidrogenación del pirrol y formación de dobles enlaces 

[176]. La absorción en 2187 cm-1 corresponde a los triples enlaces C≡N y C≡C. 

 

Figura 4.39. Espectro infrarrojo de PPyI. 

4.3.3 Contenido elemental de la superficie  

El contenido elemental de la superficie de PPyI plasma se realizó por espectroscopia fotoelectrónica de rayos X. 
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Figura 4.40. Contenido elemental de PPyI plasma t. 

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

muestran mayor porcentaje atómico de C en comparación con PPyI plasma t, es probable que debido a las altas 

energía concentradas en los electrodos se forman estructuras entrecruzadas por lo que el porcentaje atómico de C 

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

de síntesis. 

 

Figura 4 41. Contenido elemental de PPyI plasma e. 
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4.3.4 Estados químicos 

Se analizaron los elementos C, N, I y O encontrados en el espectro XPS en un tiempo de erosión de 0s. 

4.3.4.1 Distribución energética del orbital C1s 

La Figura 4.42 muestra los estados químicos del PPy dopado con I a 20, 60 y 100 W de potencia formado en las 

paredes del reactor. El primer estado se encontró en 284.24 eV asignado al H-CC2-N perteneciente a la ruptura del 

pirrol durante la síntesis con un porcentaje de participación de 10%. El segundo estado que presenta mayor 

porcentaje de participación de 35% se encontró en 285 eV que corresponde al C=CH-C [20] que es parte del 

monómero sin reaccionar. El tercer estado se encontró en 285.84 eV asignado a C=CH-N [169] que también es 

parte del monómero sin reaccionar con 25.54% de participación. En 286.15 y 286.59 eV se asignó a los estados 

C=CN-O y N=C=C correspondientes a la oxidación del carbono α del pirrol y a la resonancia de los fragmentos del 

polímero con 16% y 14% de participación respectivamente. Los estados C=C-N2 y C=CCI localizados en 287 eV 

con 25% de participación corresponden a la deshidrogenación del pirrol y la unión de otro pirrol a través del N así 

como a la unión de un átomo I a un C a del pirrol. En el intervalo de 287.78 a 289.91 eV se encontraron los estados 

con formación 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 formación de nuevas estructuras, así como posibles fragmentos resultado de la deshidrogenación de pirrol 

durante las síntesis. Los estados de PPyI 60 W t se desplazaron a la derecha por lo que el séptimo estado para 

esta potencia no se asignó ningún estado. De acuerdo a los estados propuestos en tablas la menor energía de 

enlace que podría tener el polímero es 10.89 eV por lo que a 291 eV no se encontró ningún posible estado asociado 

al polímero. 
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Figura 4.42. Distribución energética del orbital C1s de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. 

En la Figura 4.43 se presentan los estados químicos del orbital C1s de los polímeros formados en los electrodos 

del reactor. El primer estado se encontró en 284 eV que se asignó al estado H-CC2-N que indica la ruptura del 

pirrol, presenta un porcentaje de participación de 5 y 15 %. El segundo estado se encontró en 284.97 eV 

correspondiente al C=CH-C [20] perteneciente al C β del anillo de pirrol con 20% y 32% de participación. El tercer 

estado se localizó en 285.89 eV asignado al C=CN-O que indica la oxidación del polímero a través del N con 

participación de entre 7% y 27%. El cuarto estado se asignó a N≡C-C y N=C=C en 286.73 eV que indican la 

deshidrogenación del pirrol y formación de nuevas especies con 15% y 24% de participación. El quinto estado se 

encontró en 287.52 eV asignado al estado N≡C-N [148] con un porcentaje de participación entre 10% y 18%. El 

sexto estado se localizó en 288.11 eV asignado al estado C=CN-I con 23% de participación que indica que el 

polímero fue dopado a través del C α del pirrol. El séptimo estado se encontró en 289 eV correspondiente al estado 

C≡C-N [148] con 14% de participación que indica la fragmentación del anillo. Los estados de PPyI 20 W e se 

desplazaron hacia la derecha por lo que el último estado para esta potencia se asignó en 289.89 eV perteneciente 

al C≡C-I que indica la oxidación del pirrol y la interacción del C y I con 6% de participación. 

284 285 286 287 288 289 290 291

5

10

15

20

25

30

(b)

(b)

(a)
C

N

C

C

C

C

C

N

C

C

C
C C

N C

C
C

N

C

C

C

C

C

C
N

C C

C C
N

O

H

H

H

H

I

H

H

H

H

H

H

O

I

H O

H

H

H

H

H

H

IPPyI plasma t

 

CC-I

10.89

NC-N

12.15
C=CH-C

14.32

13.24

C=CN-O

15.14 14.7714.4114.05 13.6913.33 12.9712.6112.25 11.8911.5311.1710.81 10.4  10.09   9.73  9.37 

 

 

C1s 

0s

NC-I

11.58

CC-N

11.46

N=C=C

12.80 

H-CC
2
-N

14.54

C=CC-O

13.79

C=CH-N

13.76

C=C-N
2

12.50

C=CC-I

12.49

%
 P

a
rt

ic
ip

a
c
ió

n

BE (eV)

PPyI 20 W t

PPyI 100 W t

PPyI 60 W t

(a)



                                                “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 
 

94 
 

 

 

Figura 4.43. Distribución energética del orbital C1s de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. 

4.3.4.2 Distribución energética del orbital N1s 

Figura 4.44 muestra los estados químicos del orbital N1s de PPyI obtenido en las paredes del reactor. PPyI 20 W t 

presentó tres estados químicos mientras que PPyI 60 y 100 W t presentaron cuatro estados. Uno de los estados 

químicos se encontró en 398.65 eV y se asignó a C=N-H [148] con 25% de participación correspondiente a un 

estado resonante del anillo. En 399.64 eV se asignó a C2-N-H [20] perteneciente al grupo amina del pirrol con 53% 

de participación. En 400.62 eV se asignó a C=N y C2-N-C con 25% de participación que corresponde a la interacción 

entre anillos de pirrol a través del C y N. En 401.24 eV se asignó el estado C=N-O [168] que indica la oxidación e 

interacción de anillos de pirrol a través del O. El estado C2-N-O [20] se localizó en 401.84 eV con 37% de 

participación. El último estado se asignó en 402.97 eV con el estado C2-N-I [20] que indica la interacción de I a 

través de los átomos de N. 
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Figura 4.44. Distribución energética del orbital N1s de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. 

Los estados del PPyI formado en los electrodos del reactor se muestran en la Figura 4.45. PPyI 20 W e se desplaza 

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

anillo de pirrol. El estado C2-N-H se localizó en 400.22 eV que indica la interacción del pirrol entre átomos de N y 

C. En 401.5 eV se asignó el estado C=N-O [169] perteneciente a la interacción y formación de nuevas estructuras 

de pirrol. El estado C2-N-I [20] indica la interacción del pirrol con el átomo I a través del N este estado se encontró 

en 402.5 eV.  

Figura 4.45. Distribución energética del orbital N1s de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. 
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4.3.4.3 Distribución energética del orbital I3d 

La distribución energética del orbital I3d del PPyI formado en las paredes del reactor se muestra en la Figura 4.46. 

PPyI 20 y 100 W t se deconvolucionaron mediante dos curvas gaussianas con FWHM de 1.5 eV mientras que PPyI 

60 W t se deconvolucionó con tres curvas. Los estados encontrados son: en 618.5 eV se asignó al estado C-I [20] 

debido a la deshidrogenación de C e interacción con I siendo este el estado con mayor porcentaje de participación, 

con 80%, en 621 eV se encontró el estado N-I [20] que indica la interacción entre el N y I. PPyI 60 W t presenta un 

estado en 620.06 eV perteneciente al I-O [20] que se asocia a fragmentos del polímero durante la síntesis. 

 

Figura 4.46. Distribución energética del orbital I3d de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. 

PPyI obtenido en los electrodos del reactor presenta tres estados químicos, que a 20 W se desplazan hacia estados 

más oxidados por lo que el tercer estado para esta potencia no se ha asignado. El primer estado se encontró en 

618.41 eV perteneciente a C-I [20] con 30% de participación. El segundo estado se encontró en 620 eV asignado 

al I-O [20] con 57%. El tercer estado se localizó en 621 eV correspondiente al N-I [20]. Estos estados indican la 

interacción de I con los átomos de C y N del pirrol (ver Figura 4.47). 
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Figura 4.47. Distribución energética del orbital I3d de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. 
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Figura 4.48. Distribución energética del orbital O1s de PPyI 20 W t, PPyI 60 W t y PPyI 100 W t. 

La distribución energética del orbital O1s de PPyI obtenido en lo electrodos del reactor se muestra en la Figura 

4.49. En 529.92 eV se asignó el estado H-O-H que pudieran ser residuos de humedad en el polímero. En 531.23 

eV se encontró al estado C-O-H [150] que indica la oxidación del pirrol por el aire residual durante la síntesis, en 

532.65 corresponde al estado C=O [178]. Los estados N-O-C [20], I-O-C [20], N-O-N y N-O-I que indican la unión 

de anillos de pirrol por puentes de oxígeno entre N, C y I se localizaron en 534.11 y 535.26 eV. 

 

Figura 4.49. Distribución energética del orbital O1s de PPyI 20 W e, PPyI 60 W e y PPyI 100 W e. 
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4.3.5 Masa vs energía 

La Figura 4.50 corresponde a la gráfica de la masa de PPyI plasma t (curva negra) y PPyI plasma e (curva azul) en 

función de la energía. Para calcular la energía, se relacionó la potencia de síntesis y el tiempo de reacción con la 

Ley de Ohm como se expresa en la ecuación 1. PPyI plasma e presenta es el polímero con mayor rendimiento por 

cada kJ se obtiene 0.836 mg/kJ y PPyI plasma t a 100 W es quien tiene el menor rendimiento de 0.026 mg/kJ. 

 

Figura 4.50. Masa de PPyI sintetizado por plasma. 

4.3.6 Absorción y reflexión de luz  

Para analizar el comportamiento óptico de PPyI mediante microscopia óptica se tomaron fotografías incidiendo 

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

En la Figura 4.51 se muestran imágenes de PPyI 20 W t (ver Figura 4.51 (a)) y PPyI 20 W e (ver Figura 4.51 (b)). 

Las películas 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 absorción (parte oscura) y reflexión (parte 

brillante). El PPyI 20 W e es una película opaca debido a que al incidir el haz con diferente longitud de onda parte 

de la energía se refleja a través de las zonas brillantes del material. 
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                     Luz blanca                                    Láser azul (λ= 405 nm)                          Láser verde (λ= 532 nm) 

     

                                                 Láser rojo (λ= 650 nm)                            Combinación de láseres 

a) PPyI 20 W t 

     

                     Luz blanca                                      Láser azul (λ= 405 nm)                         Láser verde (λ= 532 nm) 
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                                                Láser rojo (λ= 650 nm)                            Combinación de láseres 

b) PPyI 20 W e 

Figura 4.51. Absorción y reflexión de: a) PPyI 20 W t y b) PPyI 20 W e. 

4.3.7 Conductividad eléctrica  

En la Figura 4.52 se muestra el comportamiento eléctrico de PPyI obtenido en las paredes del reactor a 20, 60 y 

100 W de potencia. Para calcular la conductividad eléctrica de los polímeros se midió la resistencia eléctrica en 

función de la temperatura de 25° a 100ºC. Las películas sintetizadas a 20 W tienen conductividad eléctrica de 0.004 

a 0.01 µS/m, a 60 W y a 100 W es de 0.01 y 0.03 µS/m, respectivamente.  

Los polímeros obtenidos en las paredes del reactor tienen un comportamiento tipo semiconductor orgánico. Gómez 

y colaboradores reportaron conductividad eléctrica de PPyI de 0.001 a 0.1 µS/m cuando es sintetizado por plasma 

[19]. Los resultados que se obtienen en este trabajo se asemejan a lo obtenido por Gómez; sin embargo, comparado 

con las películas sin dopar de este trabajo la conductividad eléctrica no aumenta, esto podría ser debido al arreglo 

experimental del reactor, ya que el yodo y el polímero se concentran entre los electrodos de tal modo que se 

obtienen diferentes fracciones de PPy y es probable que las películas utilizadas para este análisis tengan fracciones 

con menor cantidad de yodo que las analizadas en XPS donde muestra mayor porcentaje atómico de I. 
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Figura 4.52. Conductividad eléctrica de PPyI plasma t. 

El comportamiento eléctrico de PPyI plasma e se observa en la Figura 4.53. PPyI 20 W e presenta conductividad 

de 0.006 a 0.12 µS/m. PPyI 60 W e tiene conductividad en el intervalo de 0.01 a 0.03 µS/m. La conductividad de 

PPyI 100 W e está en el intervalo de 0.01 a 0.12 µS/m. 

 

Figura 4.53. Conductividad eléctrica de PPyI plasma e. 
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4.3.8 Energía de activación  

En la Figura 4.54 se presenta la conductividad tipo Arrhenius de las películas de PPyI obtenidas en las paredes del 

reactor. PPyI 20 W t tiene una energía de activación de 0.13 eV. PPyI 40 W t y PPyI 100 W t presentaron 

conductividades de 0.13 y 0.24 eV, respectivamente.  

 

Figura 4.54. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPyI plasma t. 

En la Figura 4.55 se muestra la conductividad eléctrica tipo Arrhenius de las películas obtenidas en los electrodos 

del reactor. La energía de activación a 20 W es de 0.08 eV, a 60 W se presentó energía de activación de 0.34 eV, 

PPyI 100 W e tiene 0.26 eV. Las películas obtenidas en los electrodos presentan mayor conductividad en 

comparación con las obtenidas en las paredes del reactor, posiblemente el arreglo experimental influyó en el 

incremento de conductividad, ya que el yodo está direccionado hacia los electrodos de modo que el polímero podría 

tener mayor fracción de yodo. 
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Figura 4.55. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPyI plasma e. 

Discusión 

Se sintetizó PPy dopado y sin dopar por plasma a diferentes potencias 20, 60 y 100 W. en ambos polímeros se 

formaron películas en las paredes del reactor y en los electrodos. Los polímeros formados en las paredes del reactor 

presentan superficie lisa con fragmentos del polímero sobre su superficie, en los electrodos los polímeros presentan 

morfología rugosa y a potencia de 60 W gránulos en forma de coliflor. El espectro infrarrojo mostró las mismas 

bandas de absorción en el PPy dopado y sin dopar, sin embargo, el análisis de XPS mostro la interacción del I en 

la estructura de PPy. La conductividad eléctrica de los polímeros se encuentra entre 10-8 a 10-6 S/m. Se obtuvo 

mayor masa del polímero en las paredes del reactor que en los electrodos. Para producir 1mg de PPy por plasma 

se necesitan 4.83 kJ. 
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A continuación, se presenta el análisis de PPy sintetizado por plasma híbrido a 2.2 kV con tiempo de reacción de 1 
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kV 1 h). 
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En la Figura 4.56 se muestran las micrografías del PPy PH obtenido por plasma híbrido. El PPy PH a 2.2 kV con 

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

la película Figura 4.56 (b). Para el PPy PH a 2.2 kV con tiempo de reacción de 3 h muestra morfología granular y 

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

       

          a) PPy PH 2.2 kV 1 h                                 b) PPy PH 2.75-4.4 kV 2 h                               c) PPy PH 2.2 kV 3 h 

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

4.4.2 Análisis químico 

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-1, en 3313 cm-1 los grupos O-H de los residuos de la síntesis y de la 

oxidación, en 3229 cm-1 los =C-H aromáticos del pirrol, en 1606 cm-1 los dobles enlaces individuales C=C y C=N 

provenientes de la deshidrogenación y oxidación del polímero durante la síntesis, en 1232 cm-1 los grupos C-N, en 

949 y 600 cm-1 el grupo C-H. PPy PH 2.75-4.4 kV 2 h presenta una absorción adicional en 2358 cm-1 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 atómicos se tomaron del espectro 

amplio de XPS sin erosión. El gráfico, corresponde al porcentaje atómico en función del tiempo de reacción. Los 

elementos encontrados en el análisis fueron C, N, I, O y Na. El C y N forman parte de la estructura química del 

polímero, O es debido a la oxidación con el medio, Na, e I es por el yoduro de sodio que se usó como electrolito. 

Se observa que el porcentaje atómico 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 reacción de 2 h. En 1 h se obtienen polímeros 

con mayor porcentaje atómico de I y N y cuando aumenta el tiempo de reacción y el voltaje, disminuye el porcentaje 

atómico de dichos elementos. La disminución podría ser ocasionada por la formación de nuevas estructuras a 

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

4.4.4 Estados químicos  

Los estados químicos de los polímeros sintetizados por PH se asignaron de acuerdo a la Distribución energética 

de los orbitales C1s, N1s, I3d y O1s. Se utilizó FWHM de 1.0, 1.2, 1.5 y 1.4 ± 0.1 eV propuesto por Crist [147], 

respectivamente. 

4.4.4.1 Distribución energética del orbital C1s 

Los estados químicos encontrados en la distribución energética del orbital C1s se muestran en la Figura 4.59. Se 

asignaron seis estados químicos siendo los mismos para las tres muestras de estudio. El primer estado se asignó 

en 284 eV correspondiente al estado H-CC2-N proveniente de la ruptura del pirrol. El segundo estado se encontró 

en 285 eV perteneciente al C=CH-C [20] que indica la estructura del carbono β del pirrol. El tercer estado se asignó 

a C=C-C2 [148] en 285.75 eV indica la unión de anillos de pirrol a través del C β del pirrol. El cuarto estado se 

localizó 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. 
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Figura 4.59. Distribución energética del orbital C1s de PPy PH. 

4.4.4.2 Distribución energética del orbital N1s 

En la Figura 4.60 se muestran los estados químicos de la distribución energética del orbital N1s de los diferentes 

tiempos de reacción. Para cada muestra se asignaron tres estados excepto PPy PH 1 h 2.2 kV que presentó un 

estado más. 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 unión de C y N. El segundo estado indica la unión 

de anillos de pirrol a través del N. El tercer estado en 401.25 eV asignado a C2-N-C indica la formación de aminas 

terciarias correspondiente a la ruptura del pirrol y la formación de polímeros entrecruzados. A menor tiempo de 

reacción se encontró un cuarto estado en 401.95 asignado a C2-N-O y C-NI-O indican oxidación del polímero. 
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Figura 4.60. Distribución energética del orbital N1s de PPy PH. 

4.4.4.3 Distribución energética del orbital I3d 

En la Figura 4.61 muestra los estados químicos del orbital I3d a los diferentes voltaje y tiempos de reacción. A 

voltaje de 2.75 a 4.4 kV se asignaron tres estados químicos sin embargo a 2.2 kV con tiempo de reacción de 1 y 2 

h se asignaron cuatro estados. El primer estado se localizó 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 asignó a N-I. El primer 

y tercer estado indican la interacción del I con la estructura del pirrol a través de C y N. El estado con mayor 

porcentaje de participación es el C-I [20] que indica que el polímero fue dopado al agregar a la estructura del pirrol 
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Figura 4.61. Distribución energética del orbital I3d de PPy PH. 

4.4.4.4 Distribución energética del orbital O1s 

En la Figura 4.62 se muestran los estados químicos de la distribución energética del orbital O1s de PPy sintetizado 
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tres estados químicos. En 531.5 eV se asignó C-O-C [150] indica la formación de puentes de oxígeno en la unión 

de dos anillos del pirrol a través de C. En 532.5 eV corresponde a N-O-H y C=O son fragmentos del polímero 

resultado de las altas energías utilizadas durante la síntesis. En 533.75 eV se asignó N-O-C y I-O-C [150] indican 

interacción entre C, N y I a través de puentes de oxígeno. En 535.25 eV se asignó a N=O y en 537 eV se formó un 
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Figura 4.62. Distribución energética del orbital 01s de PPy PH. 

4.4.5 Masa vs energía 

La Figura 4.63 se presenta la masa de PPy PH obtenida en función de la energía de síntesis. En los tres casos se 

usaron 3 A. Se observa que conforme aumenta el tiempo de síntesis, la masa incrementa. En PPy PH a 2.2 kV con 

tiempo de reacción de 1 y 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. 

 

Figura 4.63. Masa de PPy PH. 

531 532 533 534 535 536 537 538

10

20

30

40

(b)

(a)

PPy PH

C

N

C

C

C

C
N

C

C

C

C

C

N

C

C

C

C
C

N C

C
C

N
C

C

C C

C C
N

O

H

H

H

I

O

I

H OH

H

H

H

C

N

C

C

C

C
C

N

C C

C

C

C

N
C

H

H

H

H

H

H

H

H

H
H

H H

H

H

H

H C

C
N

C

C HH

H

H
H

H

PPy PH 2.2 kV 3 h

PPy PH 2.75-4.4 kV 2h

PPy  PH 2.2 kV 1 h

 

%
 P

a
rt

ic
ip

a
c
ió

n

BE (eV)

 6.62

N-O-H

(b)

6.40

C=O

 7.54

C-O-C

(a)

8.46 8.227.98 7.747. 517.277.03 6.796.56 6.32 6.085.845.61 5.375.13 4.894.66 4.424.183.94 3.71 3.473.23 2.992.76 2.52

O1s 

0s

5.87

N-O-C

I-O-C

4.98

N=O

20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
720

735

750

765

780

795

810

825

 

 

 

Muestra Potencia (W) Energía (kJ) Masa  (mg) Rendimiento (mg/kJ

PPy PH 2.2 kV 1h 6600 23760 727.4 0.03

PPy PH 2.75-4.4 kV 2h 10440 75168 743.4 0.01

PPy PH 2.2 kV 3h 6600 71280 810 0.01

727.4 mg

743.4 mg

810 mg

PPy PH

M
a

s
a

 (
m

g
)

Energía (kJ)



                                                “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 
 

112 
 

4.4.6 Absorción y reflexión de luz 

En la Figura 4.64 se muestran las fotografías obtenidas en la microscopia óptica a 480 X de PPy PH 2.2 kV 1h. Se 

aplicaron láseres de diferentes longitudes de onda sobre el material para observar el comportamiento óptico 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                                     Láser azul (λ= 405 nm)                            Láser verde (λ= 532 nm) 

     

                                                 Láser rojo (λ= 650 nm)                           Combinación de láseres 

Figura 4.64. Absorción y reflexión 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 reacción. Se calculó la 

conductividad eléctrica a partir de mediciones de resistencia eléctrica en el intervalo de temperatura desde 25° 

hasta 100ºC. PPy PH a 2.2 kV con tiempo de reacción de 1 y 3 h presenta conductividad de 0.10 a 1.52 y 0.04 a 

0.60 S/m, respectivamente. Cuando el voltaje de síntesis aumenta, la conductividad incrementa significativamente 
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de 0.03 a 3.08 S/m. En la gráfica 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 voltímetro usado. 

 

Figura 4.65. Conductividad eléctrica de PPy PH. 

4.4.8 Energía de activación  

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 parecería cambiar la pendiente de las rectas. Alrededor de la temperatura ambiente la 

Ea, independientemente de la potencia y tiempo de síntesis es de 0.59 eV, mientras que conforme la temperatura 

se eleva, la energía de activación alcanza los 0.12 eV. Como puede verse la conductividad de los polímeros no se 

ajusta del todo al modelo de Arrhenius, de conductividad térmicamente activada. De cualquier manera, los valores 

de energía de activación se encuentran en el intervalo típico de los semiconductores, y se podría aprovechar el 

comportamiento de la conductividad para aplicaciones electrónicas, en donde se requiera que a temperaturas 

elevadas el comportamiento eléctrico sea más metálico que a baja temperatura.  
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Figura 4.66. Conductividad y energía de activación tipo Arrhenius de PPy PH. 

Discusión  

Se polimerizo PPy a diferentes tiempos de reacción 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 partículas de PPy, sin embargo, a 3 h con voltajes 

de 2.2 kV las partículas del polímero se compactan. Por otro lado, el análisis químico mostró dobles enlaces 

individuales, pese a que en esta síntesis se usan altos voltajes comparado con la síntesis por plasma no se 

encontraron triples enlaces en el espectro infrarrojo en cambio por espectroscopia fotoelectrónica se encontraron 

estados con triples enlaces del PPy con porcentajes de participación de 10%. Debido a la morfología de los 

polímeros se observan zonas de absorción a 650 nm. De acuerdo a los residuos del NaI los polímeros presentaron 

conductividad eléctrica en el rango de 0.01 a 1 S/m. Debido a que en este tipo de síntesis se rompe la resistencia 

del aire y del electrolito para la polimerización del polímero se utilizan 88 kJ por cada mg de PPy. 
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Capítulo V 

Discusión 

En esta sección se compara el análisis morfológico, estructural, eléctrico y óptico de los materiales obtenidos por 

cada una de las técnicas de síntesis: Electroquímica, Plasma y Plasma Híbrido.  

5.1. Morfología  

En los tres tipos de síntesis se obtienen películas de PPy con superficies rugosas. Salvo en la síntesis por plasma 

y solo sobre las paredes del reactor, PPy t Figura 5.1 b y d, se observan superficies lisas. En todos los casos, la 

superficie de los polímeros dopados con yodo presenta formación de poros, que pueden favorecer la captura de 

humedad y modificar la conductividad eléctrica a partir de temperaturas superiores a 80 °C, donde se observó 

disminución de la energía de activación. La rugosidad es más pronunciada tanto en las síntesis por plasma híbrido, 

Figura 5.1 f, como en la síntesis electroquímica, Figura 5.1, en comparación con la rugosidad característica de las 

síntesis por plasma en las zonas de los electrodos, PPy e, donde se encuentran las partículas de plasma más 

energéticas, Figura 5.1 c. En esta última síntesis se puede observar morfología granular asociada al alto grado de 

entrecruzamiento debido a la activación de los meros, asociada con su deshidrogenación, como lo indica el análisis 

químico. También se puede observar crecimiento en capas de las películas poliméricas, tanto en las síntesis por 

plasma híbrido PPy PH, Figura 5.4 f, y en síntesis por plasma, Figura 5.1 d. 

El obtener este tipo de morfologías en estos materiales favorece su posible aplicación 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 área en la que se pueden usar, es en energía. Este tipo de polímeros podrían ser 

componentes de celdas solares orgánicas de acuerdo con la morfología que presenta es posible mejorar la 

absorción de luz por la superficie rugosa que poseen y propiedades eléctricas típicas de semiconductores. 

 

     

              a) PPy EQ 100 mV/s                                       b) PPy 60 W t                                   c) PPy 60 W e 
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                 d) PPy 60 W t                                      e) PPy 60 W e                                 f) PPy PH 2.2 kV 3 h 

Figura 5. 1. Morfología de PPy a; a) PPy 100 mV/s, b) PPy 60 W t, c) PPy 60 W e, d) PPy 60 W t, e) PPy 60 W e y f) PPy 
PH 2.2 kV 2 h. 

5.2. Análisis químico  

Los espectros IR correspondientes a los polímeros producidos por los tres métodos de síntesis se muestran en la 

Figura 5.2. Tras el análisis comparativo de las bandas de absorción, es notorio que los polímeros generados por 

los métodos de plasma y plasma híbrido exhiben la señal del grupo amina, N-H, en 3392 cm-1 [180]. No obstante, 

esta señal 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 detectó otra banda de absorción en 3313 cm-1, que corresponde al grupo O-H. Esta 

banda sugiere la presencia de restos de agua en el polímero. Además, tanto PPy plasma como PPy PH mostraron 

absorción en 3229 cm-1, indicativo de los grupos =C-H aromáticos, así como en 2946 cm-1, correspondiente a -C-H 

alifático. Estos datos indican una deshidrogenación parcial, que se confirma en los estudios de XPS. 

PPy EQ y PPy plasma exhibieron absorciones en 2365 cm-1, perteneciente a la resonancia de los dobles enlaces 

consecutivos ≈C≈, los cuales indican la deslocalización de electrones π [181], esta absorción es importante porque 

con ello se puede observar que del empleo de síntesis electro-asistidas resultan enlaces resonantes que favorecen 

las propiedades eléctricas y ópticas de los polímeros, de ahí que al tener el mayor número de enlaces resonantes 

la absorción de radiación electromagnética se ve favorecida dado que está estrechamente ligada con transiciones 

de electrones π-π. No obstante, la conductividad eléctrica también es favorecida ya que, al presentar conjugación 

de enlaces sencillos y dobles los electrones tienen mayor movilidad electrónica.  
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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 atómico de los polímeros que se obtuvieron en cada método de síntesis. 

Considerando el contenido elemental, se calculó la relación atómica C/N. La relación estequiométrica de Py es 4 

ver Figura 5.3, de acuerdo con lo reportado por Gómez un valor mayor de 4 en la relación atómica indica 

deshidrogenación y/o desnitrogenación del polímero [182], por lo que el análisis elemental sugiere que valores 

cercanos a 4 indican polímeros con mayor porcentaje de estados con N, y los valores alejados de 4 son los 

polímeros menos nitrogenados.  

Por consiguiente, el polímero más estequiométrico es PPy plasma obtenido en las paredes del reactor, con relación 

C/N de 4.6, sin embargo, en el mismo tipo de síntesis se encuentran también los menos estequiométricos, que son 

los sintetizados en los electrodos, dopados y sin dopar. Este mismo comportamiento lo presentó PPy sintetizado 

por plasma híbrido. Es posible que sea consecuencia de las altas energías concentradas en los electrodos en la 

síntesis por plasma, como en las descargas de arco en el caso de la síntesis por plasma híbrido. 

Siguiendo el mismo valor estequiométrico se podría saber cuáles son los polímeros más oxidados, así como los 

polímeros más dopados. PPyI plasma y PPy PH son los polímeros más oxidados puesto que presenta una relación 

estequiométrica de 0.25 y 0.65, respectivamente. Por otro lado, el polímero más dopado es el PPy PH. 
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De eso se desprende que las síntesis electro-asistidas pueden favorecer las propiedades de los polímeros de 

acuerdo con el medio en que se sinteticen. Al emplear la síntesis por plasma se producen polímeros aminados en 

las paredes de vidrio del reactor y en los electrodos se obtienen polímeros oxidados, mientras que el uso de una 

solución electrolítica, como en la síntesis electroquímica y en la síntesis por plasma híbrido, promueve la obtención 

de polímeros dopados. 

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

Polímero C N I O Na C/N N/O I/N 

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 W e 78.38 11.26  10.37  7.00 1.09  

PPyI 60 W t 65.19 21.21 1.26 12.34  3.00 1.72 0.05 

PPyI 60 W e 54.26 7.35 0.27 29.75  7.40 0.25 0.04 

PPy PH 2.2 kV 3 h 66.59 9.72 4.94 14.89 3.85 6.90 0.65 0.50 

 

 

Figura 5. 3. Relación estequiométrica del pirrol. 

5.4. Estados químicos  

En ambos análisis, 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 encontró en síntesis electroquímica y síntesis por plasma híbrido, 

sin embargo, en PPy PH presentó mayor participación, con 15.19 %. Este polímero presenta mayor absorción 

electromagnética y a su vez mayor conductividad eléctrica de 1 μS/m. Los PPy plasma dopado y sin dopar 

mostraron la formación de enlaces dobles en su cuarto estado a través del C y N, que no se observan en los otros 

dos métodos de síntesis. El estado N=C=C tuvo un porcentaje de participación importante, alcanzando hasta el 

N

C

C C

C

H

H

H

H

H

Relación estequiométrica

C/N

4C/1N → 4



                                                “Síntesis electro-asistida de polímeros híbridos conjugados” 
 

119 
 

15.55 %. Por otro lado, en las síntesis por plasma y por plasma híbrido se encontraron enlaces triples que no se 

forman por síntesis electroquímica. Los mayores porcentajes de participación se encuentran en síntesis por plasma, 

llegando a alcanzar valores tan altos como 21.09 %. 

Tabla 5. 2. Porcentaje de participación de los estados químicos del C1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH. 

 

Por las tres técnicas de síntesis se formaron aminas secundarias, terciarias y nitrilos. En el análisis de IR de PPy 

EQ no se encontró la absorción de las aminas, sin embargo, mediante el análisis de XPS se observa que el polímero 

se formó principalmente por la desnitrogenación, ya que tienen el 70.27% de participación del estado C=N-C, ver 

tabla 5.3. 

Tabla 5. 3.Porcentaje de participación de los estados químicos del N1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH. 

 

En la Tabla 5.4 se puede muestra el porcentaje de participación de los estados del yodo, quien formó parte de la 

estructura de los polímeros en diferentes proporciones debido a que en cada uno de los polímeros se encontró el 

estado C-I y N-I siendo PPy PH el polímero con mayor participación de 45.56 y 23.97 %. 

Tabla 5. 4.Porcentaje de participación de los estados químicos del I3d de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH. 

Estados 1 2 3 4 5 6

Muestra 

15.02

C=C-H2

14.67

H2-CC-I

14.54

H-CC2-N

  14.32

C=CH-C

14.01

C2-CN-O

  13.76

C=CH-N

13.62

C=C-C2

13.24

C=CN-O

 13.06

C=CN-C

  12.84

C=C=C

12.80 

N=C=C

  12.71

N≡C-C

12.50

C=C-N2

12.49

C=CC-I

12.15

N≡C-N

12.02

C≡C-C

  11.93

C=CN-I

11.46

C≡C-N

 10.89

  C≡C-I

PPy  EQ 37.34 7.71 4.30

PPy  plasma t 9.87 37.00 25.30 15.81 8.32 3.70

PPy  plasma e 39.01 21.53 13.55 6.13 2.84

PPy I plasma t 6.42 16.08 21.09 15.12 10.24

PPy I plasma e 15.44 32.69 19.82 10.80 5.69

PPy  PH 13.05 33.32 24.63 15.19 8.84 4.96

15.55

Estados químicos del C 1s 

19.66 18.98 12.00

16.95

25.56

Estados 1 2 3

Muestra 

 10.38

C=N-H

10.08

C-NH-C

  9.8

C2N-H

  9.42

C=N-C

 9.12

C2-N-C

9.11

  

C≡N

8.40

C=N-O

8.18

C2N-O

7.73

C2N-I

PPy  EQ 12.82 16.91

PPy  plasma t 23.27 52.94

PPy  plasma e 49.00

PPy I plasma t 14.35 37.40 14.24

PPy I plasma e 32.00 47.42 20.58

PPy  PH 19.38 27.7852.85

Estados químicos N1s 

70.27

23.78

34.97 16.02

34.00
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El polímero que tuvo mayor porcentaje de puentes de oxígeno fue PPy EQ con 43.07%. Además, por PPyI plasma 

t, PPyI plasma e y PPy PH se formaron grupos carbonilos siendo el de mayor porcentaje de participación el polímero 

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

Tabla 5. 5. Porcentaje de participación de los estados químicos del O1s de PPy EQ, PPy plasma, PPyI plasma, PPy PH.  

 

De acuerdo con los resultados encontrados por XPS.  se observa que los estados encontrados en PPy EQ 

corresponden con las bandas de absorción de análisis IR ya que presenta mayor porcentaje de participación de 

estados en los que el N es el átomo central. Además, se observan estados con dobles y triples enlaces lo que 

sugiere una estructura entrecruzada, sin embargo, sobresalen los estados con dobles enlaces. Con base en los 

análisis de IR y en los estados encontrados por XPS en la Figura 5.4 a se propone una estructura de PPy obtenida 

por síntesis electroquímica. 

En cuanto a los polímeros sintetizados por plasma y por plasma híbrido 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 análisis elemental de la 

superficie el polímero dopado por plasma obtenido en los electrodos es el más oxidado por lo que en análisis XPS 

Estados 1 2 3

Muestra 

2.47

 C-I

2.1

I-O

1.65

  N-I

PPy  EQ 24.90 66.89 8.21

PPy  plasma t

PPy  plasma e

PPy I plasma t 23.20 60.46 16.34

PPy I plasma e 38.13 49.07 12.80

PPy  PH 45.56 30.47 23.97

Estados químicos I3d

1 2 3 4

Muestra 

H-O-H

9.04

  8.29

C-O-H

7.54

C-O-C

6.62

N-O-H

6.40

C=O

 5.87

N-O-C

I-O-C

N=O

4.98

PPy  EQ 32.61 43.07 24.31

PPy  plasma t 33.93 47.82 18.25

PPy  plasma e 24.79 51.02 24.19

PPy I plasma t 24.84 48.48 26.68

PPy I plasma e 26.81 42.01 21.86 9.32

PPy  PH 27.65 24.37 8.17

Estados químicos O1s 

39.80

Estados
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se encontraron estados más oxidados como se muestra en la Figura 5.4 b, en donde se propone la estructura 

promedio de los PPy plasma. Además, el análisis por IR mostró grupos funcionales con dobles y triples enlaces 

que se pueden observar también en el análisis XPS, por esta razón se propone una estructura de PPy PH en la 

Figura 5.4 c. La formación de estos grupos con enlaces dobles y triples en síntesis por plasma y plasma híbrido 

sugieren estructuras entrecruzadas como las propuestas en las Figuras 5.4 b y c.  

Como resultado de las síntesis electro-asistidas, se obtienen polímeros con enlaces π deslocalizados a lo largo de 

la cadena polimérica de PPy sintetizado por plasma, vía electroquímica y por plasma híbrido, se observa que PPy 

EQ se desnitrógeno para formar nuevas estructuras. Con lo que respecta a PPy plasma y PPy PH se deshidrogeno 

en mayor proporción comparado en el PPy EQ. En base a los estados químicos, si se desean polímeros 

entrecruzados la mejor opción son los polímeros sintetizados por plasma y por plasma híbrido.  

                     

                                   a) PPy EQ                                 b) PPy plasma                                                c) PPy PH 

Figura 5. 4. Estructuras de PPy. 

5.5. Masa vs energía  

Al comparar la masa obtenida en función de la energía se observa que los polímeros sintetizados por plasma y 

plasma híbrido requieren mayor energía en comparación con los polímeros sintetizados por vía electroquímica. 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 síntesis energéticamente menos eficiente es la de plasma híbrido, donde para producir 1 mg de 

PPy se necesitan 88 kJ.  A pesar de que la cantidad de masa varía enormemente con el tipo de síntesis, en cada 

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

Polímero Energía (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 2.40 

PPy 60 W e 648 149.8 0.23 4.33 

PPyI 60 W t 648 134.2 0.21 4.83 

PPyI 60 W e 648 17.2 0.03 37.67 

PPy PH 2.2 kV 3 h 71 280 810 0.01 88 

 

5.6. Conductividad eléctrica  

Los polímeros sintetizados por plasma híbrido y por vía electroquímica 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 

órdenes de magnitud por debajo, entre 0.01 µS/m a 1 µS/m. Como ya se había mencionado anteriormente, la 

presencia de un halógeno como el yodo en la estructura polimérica actúa 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 

variación entre el entrecruzamiento del PPy en los tres métodos de síntesis, el factor dominante sobre la 

conductividad eléctrica es la presencia de yodo como dopante. 

De acuerdo con el comportamiento eléctrico en función de la temperatura, los valores de conductividad eléctrica 

obtenidos en este trabajo se clasifican en el intervalo de los semiconductores orgánicos, 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 

polímeros, aunque favorecen la conductividad eléctrica, pueden desfavorecer su biocompatibilidad en medios 

biológicos por lo que se tendría que ser muy cuidadoso en esa elección. Por otro lado, los valores de conductividad, 

en el intervalo de los semiconductores podrían ser favorables en aplicaciones energéticas como en celdas solares 

orgánicas y dispositivos electrónicos.  
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Figura 5. 5. Conductividad eléctrica de PPy. 

5.7. Energía de activación  

En la Figura 5.6 se muestra la energía de activación de PPy en los tres métodos de síntesis. PPy EQ presentó no 

solo una de las conductividades eléctricas más altas, sino también la menor energía de activación de 0.027 eV 

manteniendo variaciones muy pequeñas de la conductividad eléctrica en el intervalo de temperatura estudiado.  La 

energía de activación del PPy sintetizados por plasma dopado o sin dopar, al igual que la energía de activación de 

PPy sintetizado por plasma híbrido 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 orgánicos comúnmente 

usados en dispositivos fotovoltaicos, mientras que el dopaje les da la posibilidad de incrementar la conductividad 

eléctrica en al menos tres órdenes de magnitud. 
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Figura 5. 6. Conductividad eléctrica tipo Arrhenius 
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Linear (25/06/2023 04:34:24)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept -1.8746 0.2605

Slope -0.34185 0.08688

Reduced Chi-Sqr 0.02216

R-Square 0.17303

Pearson's r -0.41597

Linear (25/06/2023 04:35:24)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept -3.44319 0.32283

Slope -4.07215 0.10766

Reduced Chi-Sqr 0.03404

R-Square 0.95082

Pearson's r -0.9751

Linear (25/06/2023 04:36:08)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept -3.50196 0.23936

Slope -4.34447 0.07969

Reduced Chi-Sqr 0.01812

R-Square 0.97635

Pearson's r -0.9881

Linear (25/06/2023 04:38:21)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept 8.75454 0.61669

Slope -3.29989 0.20567

Reduced Chi-Sqr 0.1242

R-Square 0.77673

Pearson's r -0.88132

Linear (25/06/2023 04:53:09)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept -14.97856 0.34665

Slope -1.04052 0.11561

Reduced Chi-Sqr 0.03924

R-Square 0.5226

Pearson's r -0.72291

Linear (25/06/2023 04:53:19)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept -14.97856 0.34665

Slope -1.04052 0.11561

Reduced Chi-Sqr 0.03924

R-Square 0.5226

Pearson's r -0.72291

Linear (25/06/2023 04:54:59)

Equation: y = Intercept + Slope*x

Weighting: No Weighting

 Value Error

Intercept -12.50875 0.66356

Slope -1.92895 0.2213

Reduced Chi-Sqr 0.1438

R-Square 0.50659

Pearson's r -0.71175
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Conclusiones 

Se polimerizó PPy por tres métodos de síntesis electro-asistida: electroquímica, por plasma y plasma híbrido. En 

cada uno de los métodos de síntesis se involucraron distintas variables que favorecieron o disminuyeron las 

propiedades estudiadas de los polímeros.  

Los polímeros sintetizados por vía electroquímica mostraron superficies rugosas y partículas, por consiguiente, 

mostraron zonas de absorción de radiación electromagnética. Los grupos funcionales encontrados en el análisis IR 

son C=C, C=N y C-N, estos polímeros ocupan el segundo lugar de los polímeros más dopados de las síntesis 

electro-asistidas empleadas. Los estados químicos encontrados sugieren estructura lineal y entrecruzada, la 

conductividad eléctrica fue favorecida por el uso del electrolito NaI. Los polímeros mostraron estados con 

conjugación de enlaces sencillos y dobles que favorecieron la conductividad eléctrica del material superando en 

tres órdenes de magnitud la conductividad eléctrica de los polímeros sintetizados por plasma. La conductividad 

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

Por otra parte, los polímeros sintetizados por plasma dopados y sin dopar presentaron superficie lisa y poros por 

esa razón presentaron mayores zonas de reflexión. En el análisis estructural se encontró que el mecanismo de 

crecimiento fue por deshidrogenación ya que mostró ruptura de los anillos de pirrol debido a la energía de síntesis. 

Los estados químicos estaban constituidos por dobles y triples enlaces como N≡C-C, C≡C-C, C≡C-N, C=N-H, C=N-

C y C≡N. 

El PPy sintetizado por plasma híbrido presentó morfología rugosa con partículas, el análisis IR mostró mayor ruptura 

de los anillos de pirrol debido a las descargas de arco que son más energéticas comparadas con las de plasma y 

electroquímica. Además de ser uno de los polímeros más dopados, el análisis 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 polímeros sintetizados por vía electroquímica, aunque la 

energía de activación es prácticamente la misma de los polímeros sintetizados por plasma, de alrededor de 0.3 eV. 

Este método de síntesis favorece el dopaje de los polímeros 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 

polímero sintetizado. 

Con los datos de este trabajo se puede elegir la mejor opción de síntesis de polímeros de acuerdo al fin deseado, 

ya sean como biomateriales o aplicaciones energéticas. 
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PPy EQ y PPy PH son materiales que podrían considerarse en aplicaciones en sistemas fotovoltaicos, ya que 

poseen morfología rugosa, poseen electrones π deslocalizados (enlaces sencillos, dobles), el yoduro de sodio 

empleado para la síntesis no es tóxico con el ambiente, presenta zonas de absorción entre 200 y 800 nm, además 

de que su conductividad eléctrica y energía de activación se encuentran en el intervalo de los semiconductores 

inorgánicos comunes. Una de las desventajas considerable es la poca masa obtenida en cada síntesis y en el caso 

de PPy PH el consumo energético es mayor. 

Si se desea utilizar al polímero como biomaterial, se elegiría al sintetizado por plasma debido al menor porcentaje 

de residuos que poseen, ya que durante la síntesis solo interactúa el monómero y el yodo, además de tener en su 

estructura química grupos aminas, secundarias, terciarias y carbonilos, lo que favorece su biocompatibilidad.  Por 

otro lado, el espesor de la película y la morfología rugosa o con poros es característica de materiales hidrofílicos. 

Cabe mencionar que no son los únicos requisitos que deben cubrirse sin embargo dichas especificaciones sirven 

como soporte para la posible aplicación de los polímeros en ambas áreas. Además, con los resultados obtenidos 

ya se tiene como base las variables a manipular para mejorar las propiedades de los polímeros en cada método de 

síntesis. 
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Aportaciones 

• Las síntesis electro-asistida genera polímeros con estructura entrecruzada con enlaces sencillos y dobles 

distribuidos a lo largo de la cadena polimérica. 

• El uso de soluciones electrolíticas como NaI en la síntesis electroquímica y por plasma híbrido favorece la 

formación de porros y partículas en los polímeros, lo que se ve reflejado en la absorción de radiación 

electromagnética a longitudes de onda de 405-650 nm y sobre todo, puede mejorar en tres órdenes de 

magnitud la conductividad eléctrica. 

• . 

• Los polímeros sintetizados por plasma son más aminados comparados con los obtenidos por vía 

electroquímica y por plasma híbrido. 

Perspectivas futuras 

• Hacer estudio de la absorción electromagnética a los polímeros mediante Espectroscopia ultravioleta-

visible. Debido a que el polímero presentó zonas de absorción de la radiación electromagnética sería bueno 

hacer el análisis y generar datos cuantitativos que ayuden a soportar la formación de estructuras 

resonantes con campos eléctricos. 

 

• Realizar pruebas de humectabilidad de los polímeros ante diferentes soluciones mediante ángulo de 

contacto. Es interesante la morfología que se obtuvo en cada método por lo que con este análisis se tendría 

un valor hidrofóbico o hidrofílico que sumaría o restaría como característica para su posible aplicación como 

biomaterial o como sistema fotovoltaico. 

 

• Hacer pruebas biológicas a los polímeros sintetizados por plasma y por vía electroquímica. Debido a los 

porros y partículas de las películas podría estudiarse cuál de los dos sistemas es mejor para la proliferación 

de tejido celular. 
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