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Resumen

En este trabajo de investigacion se estudiaron las propiedades de
triboluminiscencia (TBL) de una mezcla de polimeros. La triboluminiscencia es la
emisién de luz por parte de un material al aplicarle un esfuerzo mecanico. La
accion mecanica aplicada consisti6 en rayado del material con una punta de
diamante. Para realizar los experimentos se construyd un equipo especial capaz
de realizar la accibn mecanica y detectar la emision de luz manteniendo el sistema

aislado de las fuentes externas de luz.

Se utiliz6 polibutiimetacrilato (PBMA) como compuesto modelo y se mezclé con
polianilina (PANI) que es un polimero electroconductor con propiedades
optoelectronicas que pueden influir en la actividad de triboluminiscencia. Se
estudiaron mezclas a diferentes concentraciones y se obtuvo una aproximacion al

espectro de emision de cada una de ellas.

La sintesis de polianilina utilizada fue con acido dodecilbencensulfénico (ADBS)
como dopante. El ADBS le confiere a la polianilina mayor compatibilidad con los
polimeros aislantes como el PBMA y mejora su mezclado evitando la segregacion

de polianilina

Se corrobord la sintesis de polianilina por técnicas de infrarrojo y ultravioleta —
visible. La caracterizacion se realiz6 tanto en el polvo de polianilina sintetizada

como en las mezclas preparadas con polibutilmetacrilato.

Para comprobar las propiedades de emision se utilizaron técnicas de fluorescencia

y termoluminiscencia.

El analisis de resultados de TBL indica que la PANI:ADBS en altas
concentraciones disminuye la intensidad de TBL en las mezclas, pero a
concentraciones bajas puede proveer una herramienta apropiada para analizar los
procesos de transferencia de energia que no son posibles de estudiar por la

técnica convencional de fluorescencia.
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Capitulo 1

Introduccion.

Desde la antigiiedad el hombre ha observado fendmenos extrafios al romperse los
materiales. Principalmente en lugares con muy poca o nula iluminacién, como en
la oscuridad de las minas, lugar en que era comun la ruptura de rocas, se reunen
los requisitos para lograr percibir la emision de una tenue luz. Se han encontrado
reportes de mineros que observaron destellos de luz producidos durante rupturas
y derrumbes dentro de las minas. La ruptura de rocas durante los terremotos
también presenta el fendmeno de emision de luz. Es sorprendente como la simple
aplicacion de presion a un sélido pueda dar como resultado la emision de luz, pero
este efecto ha sido conocido por mas de cuatrocientos afos. Cuando ciertos
sélidos son sujetos a tensidn arriba de ciertos niveles particulares, la emision de
luz sigue a su deformacion’. La naturaleza del fenémeno ha permanecido en el
misterio, a pesar de que algunos estudios se han realizado al respecto. El primer
reporte cientifico de la emisidén de luz es por parte de Francis Bacon en el afio de
1605, quien report6 en sus escritos "Advancement of learning", que el azucar dura
al ser agilmente raspada con una navaja desprende un destello de luz. Pero la
TBL del azucar debe seguramente haber sido observada antes del tiempo de
Bacon, cuando la cafia de azucar fue introducida en Europa en el siglo doce. El
primer azucar que se fabricaba frecuentemente formaba una masa muy dura la
cual tenia que ser sacada de los contenedores y alguna persona realizando esta

tarea en la noche pudo casi con certeza haber observado la luminiscencia.?

Durante la década de 1657-1667 miembros de la academia del cemento de
Florencia informaron que ademas de los pedernales existen otros cuerpos que al
parecer son grandes conservadores de luz; al ser golpeados unos con otros o por
rompimiento en la oscuridad, resplandecen. Tales como el azucar blanca y Sal
Gema; todos ellos al ser molidos en un mortero emiten luz tan intensa que

claramente se percibe los lados del mortero y la forma de la mano. Ellos



evidentemente vieron la TBL como surgiendo de la liberacién de luz previamente
almacenada. Una posibilidad muy relacionada, a saber es que la TBL podria
simplemente ser termoluminiscencia tribo inducida, fue considerada activamente

hasta los afios 19302,

Si bien el fenbmeno se ha observado y reportado desde hace tanto tiempo, el
conocimiento de sus origenes apenas se empieza a esclarecer y su estudio

aplicarse en forma metodica desde hace apenas unas cuantas décadas.

1.1.  Origen del término triboluminiscente

El fenbmeno de TBL se ha conocido con muchos otros nombres, tales como
mecanoluminiscencia, piezoluminiscencia, fractoluminiscencia, luminiscencia por
deformacion y luminiscencia activada por estrés. El nombre triboluminiscencia fue
acufado por Wiedemann en 1888 para denotar la emision de luz resultante de la
fractura de materiales1; una opcién un tanto desafortunada en vista del uso
apropiado de la palabra tribo en, por ejemplo, tribologia (del griego, tribo,
friccionar). Una opcidon mas adecuada del nombre es Trennungslicht (del aleman,
trennung, separacion o apartado) la cual fue el nombre original para la emisién.
Aparte de su adopcion en unos pocos reportes aislados, Trennungslicht (o

Trennungsleuchten) ha dado paso a triboluminiscencia.

1.2.  Materiales triboluminiscentes

Durante el siglo dieciocho, hubo muchos reportes sobre el comportamiento de TBL
en una gran variedad de minerales. Un articulo del periodo, es el del alfarero
Thomas Wedgwood escrito en el afio de 1792 titulado “Experimentos vy
observaciones sobre la produccién de luz a partir de diferentes cuerpos, por
calentamiento y por desgaste”. No es del todo sorprendente que contenga muchas
observaciones sobre las propiedades de TBL de varios tipos de ceramicas.
También contiene un buen resumen de los primeros trabajos. El valor principal de
los primeras investigaciones del siglo dieciocho es que condujeron la compilacion

de listas extensas de materiales triboluminiscentes las cuales aun son interesantes



de revisar, particularmente cuando contienen una indicacion del color de la

emision de TBL a juzgar por la vista adaptada a la oscuridad®.

A principios del siglo XX se publicaron algunas revisiones sobre el tema que
incluian numerosas listas de materiales TBL, una de ellas fue hecha por Gernez
(1908), cuya lista de 118 compuestos TBL contiene 74 sales inorganicas y 26
sales metalicas de acidos organicos®, a partir de estos resultados concluyé que la
propiedad de TBL no es especialmente manifestada por sustancias organicas
como habia sido propuesto por Tschugaeff. Para el afo 1920 hay
aproximadamente de cuatrocientos a quinientos materiales TBL diferentes
conocidos?. Todo este trabajo fue, por supuesto, realizado visualmente con la vista
del observador adaptada a la oscuridad. Ademas de su sensitividad, las

observaciones a simple vista estan limitadas al tiempo de respuesta del ojo.

En la década de 1950 los tubos fotomultiplicadores (PMT) entraron en uso en el
trabajo de TBL y usando este tubo, Wolf et al.* en 1952 prob6 1883 materiales de
los cuales 451 resultaron ser activos a TBL, los materiales probados incluian 154
organicos, 16 minerales, 93 organicos alifaticos y 188 organicos aromaticos;
Muchos de estos compuestos se pueden encontrar en compilaciones anteriores.
Ellos concluyen que de manera burda la mitad de todos los materiales inorganicos
probados asi como de una cuarta a una tercera parte de todos los materiales

organicos son activos a TBL>.

Los primeros materiales observados que presentaban el fendmeno de
triboluminiscencia fueron cristales organicos e inorganicos. El azucar es uno de los
cristales importantes en la historia de TBL y uno de los primeros compuestos
estudiados. Otros disacaridos que son activos a TBL son la maltosa y lactosa

mientras que la celobiosa no es TBL®.

Entre los ejemplos de cristales organicos TBL se pueden mencionar los cristales
simples de acido tartarico, tartrato de amonio, sulfato de litio monohidratado y
acido citrico monohidratado crecidos a partir de soluciones acuosas de los

materiales grado reactivo’.



El cuarzo es otro material que ha sido intensamente estudiado por sus
propiedades triboluminiscentes. También lo son las sales de haluros alcalinos
después de ser irradiadas con rayos X o gamma las cuales estan relacionadas con

la presencia de centros de color.

En materiales amorfos los reportes de TBL son escasos pero se tienen algunos
informes de algunos polimeros como PMMA?2, polivinilidenofloruro® y nylon 6°.
Por lo tanto presumiblemente no es debida a la “dislocacion de defectos”

frecuentemente sugerida como la causa de emision en sélidos cristalinos.

Una revision general fue realizada por Nakayama'® utilizando materiales de
diversos tipos tales como: metales, ceramicos, vidrio, peliculas de o6xido de
aluminio anaodico, nitruro de silice, polimeros y mica. Clasifico los materiales por
sus propiedades eléctricas dividiéndolos en conductores, semiconductores vy
aislantes. Observ6 que la cantidad de fotones emitidos disminuye en el orden de
aislantes > semiconductores > conductores. Indicando que entre los materiales
estudiados aquellos que tienen mayor resistencia para la conduccion eléctrica

presentan mayor intensidad de TBL.

Diferentes teorias se han presentado respecto a las caracteristicas que un
material debe de tener para ser triboluminiscente, algunas de ellas se mencionan

en los siguientes parrafos.

1.3. Compuestos opticamente activos

Una propuesta de Andreocci y de Tschugaeff en el afio de 1901 dice que cuando
dos formas Opticamente activas de una sustancia son TBL la modificacidon
racémica (mezcla a partes iguales de enantidmeros) en general no es TBL®. Esto
generalmente no es verdad aunque parece aplicar en ciertas instancias, por

ejemplo, en acido tartarico.

Gernez® sefiald que hay seis auténticos casos excepcionales que se ajustan a la

regla anterior comparados con un gran numero en oposicion. El acido tartarico es



uno de los compuestos que obedecen la regla, mientras que los tartratos acidos
de sodio y potasio no lo hacen. De sus resultados es evidente que no puede haber

ninguna relacién directa y firme entre la simetria molecular y TBL."

Un estudio de TBL en una variedad de azucares incluyendo mono y disacaridos
mostré que la glucosa presenta TBL mientras que sus estereoisbmeros manosa y
galactosa no, indicando que la presencia o ausencia de TBL es probablemente
una funcién de la estructura cristalina o del empaquetamiento de las moléculas en

el cristal y no del tamario®.

De las observaciones anteriores Walton? concluye que si un compuesto es
Opticamente activo y uno de los isomeros presenta TBL el otro puede o no puede

presentar TBL.

14. Aplicaciones de la investigacion en TBL

Inicialmente el efecto de triboluminiscencia se propuso como un posible indicador
de las fallas y creacidon de grietas en construcciones, edificios y grandes
estructuras. El desarrollo de un recubrimiento que fuera facil de aplicar con
propiedades triboluminiscentes podia ser una solucion en la deteccién de la
creacion de grietas repentinas en una estructura y en la prevencion de desastres
por fallas mecanicas y derrumbes. La deteccion de una simple emision de luz
seria facil sin necesidad de conexiones o accesorios complicados para la
identificacion de sefiales mas complejas como en el caso de los materiales

piezoeléctricos.

El estudio de la TBL no ha alcanzado un gran desarrollo y algunos investigadores
opinan que se encuentra todavia en su etapa de inicio. Los materiales
desarrollados aun no tienen emisiones de luz de gran intensidad y los métodos de

sintesis son complejos requiriendo equipos costosos para su aplicacion.

A pesar de ello el estudio de la velocidad, tension de fractura y direccion de
propagacion en creacion de grietas a una microescala ha sido posible utilizando

el fenébmeno de TBL.



La TBL puede ser usada como un método auto indicador conveniente para la
investigacion de la fractura de los solidos. La luz emitida cuando un sélido es
deformado provee un método auto indicador de supervision de los procesos
microscopicos y macroscopicos que estan ocurriendo en el sélido durante su
deformacion. Muchas propiedades de las fisuras, tales como presion y
temperatura cercanas a la punta, y el tiempo de relajacion de la tension cercana a
la punta de fracturas moviles, pueden ser entendidas satisfactoriamente con la
ayuda de investigaciones de TBL'. Para cristales en los cuales aparece TBL en
las regiones elastica y plastica, puede ser una técnica util para el estudio de la
dinamica de dislocaciones. Como la medida de la intensidad de TBL puede
hacerse a intervalos de tiempo tan cortos en la escala de nanosegundos, puede
proporcionar una herramienta optica sensible para estudiar la dinamica de fractura

resuelta en el tiempo.

Chandra y Zink” utilizaron dos tipos de graficas; una de intensidad de emisién y
otra de duracién de TBL ambas como una funcion de la velocidad de impacto de
un piston en un cristal, para calcular la velocidad de creacién de grietas en
cristales de azucar bajo esfuerzos de compresién repentina. Propuso que como la
TBL ocurre durante los movimientos de las grietas en cristales, el fenomeno puede
ser util en estudios de dinamica de fractura, también puede proveer una prueba de
la propagacion de una fractura por luminiscencia auto-excitada y complementar las

técnicas de luminiscencia de defectos.

Una curva R para una propagacion rapida de una fractura en un sistema de
tensibn compacta se obtuvo usando un material ceramico triboluminiscente
SrAl,04 dopado con europio™. El llamado comportamiento de curva R de fractura
larga se ha medido bajo condiciones subcriticas. La mayoria de las
investigaciones han empleado un microscopio desplazable para medir la longitud
de la fractura en forma precisa. Podria, sin embargo notarse que la falla toma
lugar catastréficamente en una aplicacion a un sistema real. El area de la punta de
la muesca se fotografidé a una velocidad de 30 fotos por segundo, permitiendo una

medicion precisa del avance de la grieta para cada exposicion. La meta final para



los materiales TBL es desarrollar pinturas Iluminosas o peliculas para
recubrimientos que puedan se aplicadas a las superficies de especimenes
ceramicos de estructuras convencionales. Tecnologias tales como pintura vy
recubrimiento por Deposicion Pulsada por Laser (PLD) estan actualmente bajo

investigacion.

El mismo material se utilizdé para tener una imagen directa de la distribucion de
esfuerzos al aplicarle una carga en una maquina de pruebas mecanicas,
fotografiando la emisién de luz con una camara de dispositivo acoplado de carga
intensificado (ICCD)'. Se observé que la intensidad de TBL se incrementa
exponencialmente desde el centro de la muestra y el esfuerzo de compresion

simulado es consistente con la intensidad de TBL.

Como se ha encontrado que, generalmente, los cristales sin centro de simetria
exhiben TBL, este aspecto puede ayudar en la verificacion de grupos espaciales

en cristales.

Haneman y McAlpine'® encontraron que la TBL de semiconductores puede usarse
para determinar sus energias de brecha prohibida y para entender los defectos de
superficie y estructura electronica de las superficies de reciente creacion.
Tokhmetov y Vettergren usaron TBL para determinar la energia de activacion de

rompimiento de enlaces quimicos inducidos por fluctuacion en sélidos.

Se ha propuesto un método basado en TBL para supervisar los procesos de
reduccion de tamafio en molinos de agitacion de esferas; el analisis de
rompimiento en estos sistemas es problematico porque es muy dificil distinguir
agregados de particulas primarias y unicamente el esfuerzo de particulas

primarias entre esferas de molienda provoca los impulsos de TBL'®.

El estudio de la TBL en tejidos organicos se ha propuesto como una aproximacion
al entendimiento de procesos biologicos que resultan complejos'’. La emision de
luz muy débil en UV y visible se ha observado durante varios afos de diferentes

sistemas biolégicos como las células de levadura y germinados de soya y se ha



atribuido a la ruptura de enlaces de moléculas organicas durante el proceso de
division celular o mitosis. Existe una gran cantidad de trabajo en el tema de la
llamada radiacion mitogenética y los biofotones. Este fenbmeno se ha relacionado
con enfermedades como el alzheimer donde ocurren rompimientos proteoliticos de
glucoproteinas y en enfermedades como el cancer en la cual cambios drasticos en
el comportamiento de las células pueden se inducidos por radiacion con luz UV. El
analisis de rompimientos biologicos puede ser complejo por lo que se propone

obtener informacién relevante a partir de rompimiento por métodos fisicos.

Como la TBL es producida durante la deformacion mecanica de sodlidos, los
dispositivos necesarios para su excitacion deben de ser baratos a la vez de
simples. Seria interesante si la inherente simplicidad conduce a modernas
aplicaciones. La TBL ha de ser investigada en muchas nuevas areas, y ha de ser
correlacionada con otros fenbmenos similares producidos durante la deformacién
de sélidos. Futuras investigaciones de TBL en polimeros, metales, aleaciones,

vidrios, minerales, semiconductores y en huesos pueden resultar interesantes.

1.5. Complejidad del problema

Al embarcarse en el estudio de TBL se esta investigando lo que al parecer es un
proceso extremadamente complejo. Hay muchas cosas desconocidas. Al romper
un cristal — a menudo en una forma indeterminada — entran en juego procesos
elasticos, plasticos y de fractura. En las puntas de las grietas en desarrollo
existirdn altos esfuerzos locales y temperaturas. Se forman superficies virgenes.
Se producen potenciales eléctricos via planos de fractura cargados, por el
movimiento de dislocaciones de carga o aun via contacto de diferencia de
potenciales entre los cristales y la herramienta de ruptura (carga por friccion).
Ademas debe de considerarse el ambiente del cristal; en especial la naturaleza y
presion de los gases circundantes. Con tantas incertidumbres no es de sorprender
que relativamente se haya hecho poco progreso hacia el entendimiento del
mecanismo responsable de la excitacion de TBL. Virtualmente el unico mecanismo
de confianza que puede ser reglamentado es que el promedio de energia

mecanica suministrada por atomo de un cristal que es tensionado hasta el punto



de fractura (tipicamente es 10° a 107 eV) es suficiente para excitar un atomo
directamente en la emision de luz visible o para liberar un electrén de un centro de
atrapamiento. Aun si fuera suficiente para liberar tal electrén (la radiacidon
resultante podria ser llamada termoluminiscencia tribo inducida) los fonones a
temperatura ambiente (energia media alrededor de kT = 102 eV) podrian tener

vacias esas trampas desde hace mucho tiempo?.

Entre los varios tipos de luminiscencia como posibles fuentes de emision de TBL
son quimioluminiscencia (siguiendo la oxidacion de superficies virgenes formadas
en la fractura), catodoluminiscencia (debido a electrones liberados de una
superficie sobre una superficie vecina), emisiones de descarga de gases
(siguiendo el rompimiento dieléctrico de el aire circundante), fotoluminiscencia
(bajo excitacion ultravioleta), termoluminiscencia y electroluminiscencia. Aparte de
la catodoluminiscencia, se ha encontrado que una o mas de estas formas de
luminiscencia estan involucradas en la emision de TBL de muchos materiales. Sin
embargo —y esto es probablemente uno de los aspectos mas excitantes de los
estudios de TBL- se han encontrado lineas espectrales al fracturar cristales de
ciertos compuestos organicos las cuales no pueden atribuirse con facilidad a

alguna de esas otras formas de luminiscencia®.

Se han realizado investigaciones interesantes en diversos campos de TBL y
también muchas aplicaciones se han propuesto, por lo que resulta motivante el
estudio de nuevos materiales que pudieran proporcionar un mejor entendimiento

del fendmeno.

La observacion y estudios de TBL han presentado serias dificultades
experimentales, mientras que el tratamiento tedrico ha sido uUnicamente
desarrollado para materiales cristalinos. En polimeros el trabajo es escaso debido
principalmente a la dificultad para elaborar una teoria del origen de la emisién en
materiales amorfos. En este trabajo se pretende contribuir al entendimiento del
mecanismo de emisién en polimeros al investigar el comportamiento de TBL
adicionando un compuesto con propiedades optoelectrénicas al polimero

estudiado.



Capitulo 2

Fundamentos teéricos y experimentales

2.1. Métodos de aplicacion de esfuerzos

Se han ideado diversos equipos durante la historia de los experimentos de TBL,
algunos particularmente ingeniosos. Otros que permiten la exposicion del
instrumento registrador durante un tiempo suficiente para lograr buenas lecturas
en los primeros detectores. Para el estudio del rompimiento de cristales de azucar
se desarroll6 un sistema en el cual una corriente de aire propulsaba cristales a
alta velocidad sobre una placa de cuarzo normalmente colocada directamente
frente a la entrada de una ranura de un espectrometro Figura 2-1a. De acuerdo
con el disefo, los impactos repetidos de los cristales en la placa prevenian
automaticamente cualquier acumulacion de polvo del cristal, el cual podria formar
una pantalla opaca. Una técnica relacionada con la anterior es la llamada molino
espiral en la cual seis corrientes de aire de alta velocidad se dirigen para caer a lo
largo de los bordes de un hexagono regular. Los cristales dirigidos con la corriente
de aire espiral colisionan con otros que ya se encuentran en la espiral. La ventaja
de esta técnica es que las fracturas se producen por el impacto entre materiales
similares, eliminando de esta forma la posibilidad de efectos debido al contacto
con diferentes potenciales. Para el estudio de materiales semiconductores se
utiliz6 una técnica de chorro de arena a presion con varios polvos abrasivos tales
como Al,O3, SiC, SiO,, lava molida, polvo de acero y polvo de los mismos
materiales a ser estudiados'®, también se utilizaron diferentes gases propulsores
tales como aire, Hy, Oz, He, Ary CO, Usando un dispositivo mostrado en la Figura
2-1b en el cual una aguja de acero o zafiro impacta con energia conocida en la
superficie de un cristal. Los impactos ocurren una vez por revolucién de la leva y la
energia del impacto es controlada cambiando la carga en la aguja. Puede
asegurarse que se impacta en una regién virgen del cristal al avanzar la platina

corrediza en la cual esta montado el cristal entre cada impacto. Todo el equipo
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puede ser montado dentro de una camara de vacio y la temperatura de la muestra
puede modificarse por medio de un plato calefactor localizado debajo de la
muestra. La desventaja de esta técnica es que la luz se emite en una serie de
explosiones discretas. Cuando se requiere de una intensidad de luz casi constante
(como en un espectrometro de barrido) es mas recomendable una maquina de

molienda si se tienen disponibles cristales grandes del material®.

cristales
A * B |
H g - a la bomba

- s VoS g w Detector

Detector

Figura 2-1 Equipos utilizados para la aplicacion de esfuerzos en cristales

Hay, por supuesto, muchos otros métodos para fracturar cristales. Entre los mas
utilizados esta el de dejar caer pesos determinados desde una altura especifica

colocando el detector cerca de la muestra en forma inclinada®.

Chandra'? también utilizé la técnica de dejar caer pesos hasta de 800 g sobre
cristales de azucar de 6 x 4 x 4 mm colocando el cristal sobre una placa de vidrio
limpia y transparente montada sobre una plataforma de madera con una ranura.
Bajo la ranura y montado en forma separada se colocé el detector. Esta técnica
fue mejorada después al cambiar la caida del peso por un equipo de aire
comprimido que disparaba un émbolo de acero con una velocidad controlada’. La
presidon de aire se varia hasta 400 psi. Cambiando la presién la velocidad de
impacto del piston pudo cambiarse desde valores muy bajos hasta
aproximadamente 500 cm / s. Un transductor HP se uni6 al pistdn para medir su
velocidad. Reynolds® monté las muestras a ser estudiadas directamente sobre el
cilindro plastico usado normalmente como escudo enfriador del sensor. Para

provocar el esfuerzo utilizé la presion directa con la mano, dando ligeros toques
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con un martillo de plastico y también dejé caer objetos de peso conocido. Otro
método muy utilizado consiste en dejar caer los cristales en nitrogeno liquido

donde el choque térmico provoca que se estrellen.

Para la deformaciéon de cristales de haluros alcalinos se utiliz6 una mesa para
pruebas mecanicas?®, con velocidad de compresion de 0.07 ¢cm / min en un
aparato consistente de un pesado travesafio de aluminio dirigido por tornillos

dobles.

Las mediciones simultdneas de la TBL contra compresion y la fuerza aplicada
contra compresion de un solo cristal se llevaron a cabo usando una mesa para
pruebas mecanicas modelo Instron adaptada con una jaula de compresion. La
compresion de los cristales se midié usando un transductor de diferencia variable
lineal (LVDT) Modelo No. 025 MHR, cuya constante de calibracion fue 2530 mV /
mm. La carga sobre el cristal se midi6 por una celda de carga Lebow con
capacidad de 907.2 kg.

En un estudio realizado a fibras naturales se utilizd un aparato para estirarlas y
romperlas'’, la técnica consiste en sujetar las fibras entre dos mordazas sobre un
pequeno dispositivo de precision y gradualmente incrementar la separacion de las
mordazas por la accién de un tornillo. Kitamura y cols.,?" utilizaron un
procedimiento muy simple para activar la TBL, ellos unicamente friccionaron
cristales derivados de carbazoles sobre un envase de vidrio enfrente del
monocromador. Un método que ha sido utilizado por varios investigadores es la
friccion de cilindros de material rotandolos contra una varilla de metal®'*. También
se detecta la emisién de fotones por dafio triboldgico de la superficie utilizando un

cono de diamante sobre un plato rotatorio°.

2.2. Dispositivos de deteccion utilizados.

Las primeras observaciones en los experimentos de TBL fueron realizadas a
simple vista con los ojos adaptados a la oscuridad. Para lograr las emisiones

suficientemente intensas se utilizaron grandes cantidades de material y métodos
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de ruptura de gran energia. Uno de los ultimos experimentos con estas
caracteristicas fue el realizado a materiales semiconductores utilizando un
propulsor de materiales abrasivos. Las observaciones a simple vista se
complementaron en esta ocasidén con observaciones en el infrarrojo utilizando un
dispositivo recolector tipo television sensible hasta cerca de 2 micrones'®.
Haneman' utiliz6 detectores que son capaces de detectar luz a diferentes
frecuencias; detector fotovoltaico de silice con corte de baja energia alrededor de
1 eV, detector de InSb con sensitividad pico a 0.3 V con ventana de zafiro con

corte a 0.21 eV, y un detector fotoconductivo y sensitividad pico a 0.19 eV.

La emisién de triboluminiscencia en la mayoria de los casos es extremadamente
débil por lo que los dispositivos para su deteccidn deben de ser muy sensibles.
Los dispositivos mas utilizados son tubos fotomultiplicadores que constan de
varios dinodos para amplificar la sefial. Recientemente se ha logrado detectar
fotones provenientes de TBL utilizando camaras ICCD y obtener imagenes al
romper materiales cristalinos dopados con iones de lantanidos los cuales

presentan la emision en forma mas intensa®.

La sefal generada por el tubo fotomultiplicador es tratada por diferentes medios
para poder ser capturada y analizada. En algunas ocasiones se utiliza una serie
de amplificadores antes de alimentarla a un integrador, convertir a sefial digital por
un convertidor de sefial analdgica a digital y conectar por medio de una interfaz a
una unidad de procesamiento (CPU) la cual analiza las sefiales'’. En otros casos
la sefal del fotomultiplicador se conecta a un contador de fotones controlado por

computadora®.

2.3. Métodos para obtener el espectro de emision.

La baja intensidad de la TBL emitida por la mayoria de los materiales descarta el
uso de un espectrometro convencional, sin embargo, la espectroscopia ha jugado
un papel importante en el conocimiento de la naturaleza de la emision de TBL;.
Inicialmente se usaron filtros de color para medir el espectro de emisidn.

Posteriormente se utilizaron espectrdmetros con peliculas fotograficas de alta
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sensibilidad o monocromadores con tubos fotomultiplicadores para grabar el

espectro de TBL.

La primera persona en fotografiar el espectro TBL del azucar y otros cristales fue
Longchambon en 1922. Para el espectro de TBL del azucar, triturdé cerca de 5 kg
de cristales y le tom6 4 h de tiempo de exposicion; y para el espectro del sulfato
de cobre fueron necesarios cerca de 25 Kg de los cristales y un tiempo mayor de
exposicion®. Si Gnicamente se requieren mediciones espectrales aproximadas —
tales como en materiales apantallados contra una simple luminiscencia de
descarga de gases (la cual en aire es predominantemente debajo de 480 nm) — es
adecuado un filtro apropiado montado enfrente de un fotomultiplicador. Se puede
fabricar una versibn mas barata colocando entre dos tapas un filtro de gelatina
entre una hoja de pelicula de alta velocidad y una placa de vidrio, contra la cual se
quiebra el material. Un método muy similar, pero usando una bateria de filtros
cortados en tiras delgadas fue utilizado primero por G. Weiser?®. Haneman utilizo

una serie de filtros dpticos para obtener el espectro de fibras naturales'’.

2.4. Espectros de TBL de algunos materiales

Una forma de estudiar los origenes de la emision de luz es analizando su
espectro, lo cual nos puede dar alguna pista sobre los posibles mecanismos de

emision.

Los espectros de TBL de muchos cristales organicos, tales como trifenilamina
hexafenilcarbodifosforano, acenafteno, coumarina, fenantreno, resorcinol (m-
hidroxifenol), m-aminofenol, sulfato de cinconina dihidratado (alcaloide), y salicilato
de colestienilo, se asemejan a su correspondiente espectro de fotoluminiscencia
(PL)26,27

Los espectros de triboluminiscencia obtenidos de cristales de compuestos
derivados de carbazoles son casi idénticos a los correspondientes de

fotoluminiscencia®’.
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Nowak?® reporté el espectro de TBL de N-isopropil carbazol con una fina
estructura vibracional alrededor de 385, 412, 435 y 465 nm. El espectro no

concuerda con el de PL de N-alquilcarbazol en estado sélido.

Los espectros de TBL de los cristales que no exhiben otro tipo de luminiscencia, p.
Ej. sacarosa, acido tartarico, asparagina (amino acido), sal de roca, manitol
(polihidroxialcohol derivado del monosacarido manosa (aldohexosa)), son
similares al espectro de descarga de los gases circundantes. El espectro de TBL
de ciertos cristales, tales como sacarina impura, oxido de trifenilfosfina bromuro de
manganeso, trifenilmetano, etc., consisten de la combinacion de ambos espectros
de descarga de gases y PL. Cuando el espectro de TBL de tales cristales se
toman en atmosfera de CO; o en vacio, la emision del nitrégeno es suprimida, y el

espectro de TBL consiste de tnicamente la luminiscencia del estado solido?*.

El espectro de TBL de un complejo de carborano de Hafnio es diferente del
espectro caracteristico de las descargas de gases y es similar en forma a su
espectro de PL de estado sélido. El maximo de TBL a 435 nm se corre hacia el
rojo 15 nm con respecto al maximo de PL, lo que se toma como indicacion de que
la naturaleza de los estados excitados emisores debe de ser diferente. El
compuesto de carborano también se probd para electroluminiscencia (EL). Las
mediciones de EL se hicieron incorporando el complejo en poli(N-vinilcarbazol)
(PVK) que es un polimero transportador de huecos, con varias concentraciones de
0.5 a 5%. En el espectro de PL y EL es esencialmente el mismo aparece un pico
mayor a 530 nm que esta corrido al rojo 110 nm del maximo de PL del complejo

de carborano puro (420 nm) o 120 nm para la pelicula pura de PVK (410 nm)®°.

Los espectros de TBL de NaCl, LiF, NaF, sulfato de litio, sulfato de cobre
pentahidratado, etc. son similares al espectro de descarga de los gases
circundantes. El espectro de TBL de nitrato de uranilo hexahidratado consiste de

ambos descarga de gases y PL.

En un estudio de fibras naturales se detecté luminiscencia en el intervalo visible.

En papel, algodon y lana la emision esta centrada a 2.45 (504 nm) y 3.1 eV (398

15



nm), por lo que puede ser posible alguna contribucion de nitrégeno, aunque seria
de escasa y de pequefas consecuencias para el espectro total. Las bandas de
emision de nitrbgeno estan entre 2.8 (440 nm) y 3.4 eV (363 nm). También se

observé un pico comin a 2.0 eV (617 nm)"’.

Chapman y Walton®® reportaron que el espectro de TBL de cristales de calcita

dopada con Tb, Dy, Smy Eu es similar a la PL de baja temperatura.

Los espectros de haluros alcalinos irradiados tienen amplias bandas centradas en
longitudes de onda particulares®. La Amax correspondiente al espectro de TBL esta
directamente relacionada con el cuadrado de las constantes de red de los
cristales. El espectro de TBL no cambia al repetir los experimentos de presion,
dosis de radiacion y cambiar la temperatura del cristal. El espectro de TBL de
cristales de haluros alcalinos irradiados es similar al espectro de luminiscencia
excitada por radiacidon de alta energia. En la Figura 2-2 se muestran algunos
espectros de KBr obtenidos por C.T. Butler®® bajo condiciones de
triboluminiscencia (DL), excitacidbn por rayos gamma, resplandor después de
irradiacion y excitacion por un haz de electrones. Los espectros de TBL de
algunos de los haluros alcalinos son también similares a su espectro de

Termoluminiscencia.

El espectro de TBL de NaCl irradiado, NaF y LiF grabados durante su fractura
contienen emisiones adicionales de la descarga de gases: sin embargo, tal no es

el caso para cristales de KBr, KClI y Kl irradiados con rayos X.
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Figura 2-2 Espectros de KBr obtenidos por diferentes técnicas (C.T. Butler 1966)

Varios autores han reportado la similitud entre los espectros de TBL de ciertos
materiales y los espectros de fotoluminiscencia. Incluso se ha discutido sobre las
pequenas desviaciones entre ellos y se argumenta que pueden ser provocadas al
utilizar diferentes equipos de deteccion. Swetting®! reporta espectros con un
minimo de corrimiento entre fotoluminiscencia y triboluminiscencia al utilizar el

mismo equipo de deteccidn.

En algunos materiales, sin embargo, se han reportado espectros de
triboluminiscencia que son similares a los espectros de las descargas eléctricas

producidas durante las tormentas. Este tipo de descarga, también Illamado
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descargas de gases, tiene el espectro de emisidn del gas nitrégeno cuando se

realizan en los gases atmosféricos.

Para aumentar el entendimiento en la ubicacibn de emision de nitrogeno
molecular, se midieron las intensidades relativas de TBL en cristales de sacarosa
dentro de una variedad de disolventes desgasificados en los cuales el azucar es
insoluble. En todos los casos, la intensidad de TBL excitada bajo el liquido
disminuyé6 comparada a la excitada en aire. Los decrementos tipicos variaron
desde un minimo de 38% en benceno pasando por 68% en cloroformo hasta
100% en nujol. No se encontr6 correlacion entre la intensidad y alguna propiedad
del liquido. La ausencia de correlacion puede deberse a que la intensidad es una
funcién sensible de la energia mecanica aplicada al cristal. Las propiedades de
lubricacion del disolvente y la solvatacion de los cristales pueden considerarse

para la disminucién de la intensidad®.

También se han triturado cristales de azlcar sumergidos en dietil éter'?: las
emisiones de TBL en las muestras sumergidas en dietil éter fueron cerca del 8%
de las muestras en aire. El decremento de la intensidad de TBL cuando los
cristales son triturados en liquido apoya la propuesta de que la mayor contribucién
de TBL en los cristales de azucar se debe a la descarga de gases entre las
superficies recientemente creadas de los cristales. Sin embargo propone que la
porcidon de TBL obtenida por triturado del cristal en el liquido se debe a algunos

procesos que toman lugar dentro del cristal.

Se ha reportado a partir de estudios de TBL de un numero de cristales, como
azucar, acido tartarico, nitrato, nitrato de uranilo, sal de roca, etc., que la TBL
obtenida por triturado del cristal dentro de un liquido es mas alta para aquellos
cristales que muestran altas TBL cuando son triturados en aire. Esto sugiere que
la mayor porcion de TBL obtenida por triturado del cristal dentro del liquido es
debida a transiciones radiativas de electrones causadas por su excitacion
mecanica. Alguna porcion de la intensidad de TBL medida dentro del liquido

podria deberse también a calentamiento local por friccidn, cuya eliminacion viene
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a ser dificil debido a la baja intensidad de TBL obtenida por triturado del cristal

dentro del liquido.

Al utilizar el método anterior, se menciona que el liquido sélo alcanza a cubrir el
cristal por lo que podemos suponer que con el impacto de la carga al caer sobre el
cristal, parte del liquido sobre €l se esparce creando un espacio vacio que puede
ser ocupado por una pequefa cantidad de aire. La forma en como el experimento
esta disefiado reduce el contacto con el aire por lo cual segun los resultados
obtenidos la emisién de luz disminuye a un valor menor de la décima parte.
Podemos suponer que el mecanismo de emision continua siendo por descarga de
gases pero disminuido por la cantidad reducida de gas nitrégeno entre la grieta

recién creada.

Una muestra de sacarosa fue desgasificada al vacio® calentando a 80 °C para
remover el nitrogeno adsorbido en el cristal. No se observd TBL cuando la muestra
fue excitada bajo benceno. Sin embargo, se observd TBL cuando la muestra
desgasificada se excitd en la atmosfera. A partir de estas observaciones, es
razonable concluir que el gas nitrégeno ambiental no es necesario para que el

fendmeno ocurra sino que el nitrégeno adsorbido es suficiente.

Se midié TBL en cristales de un complejo de europio en tres ambientes diferentes,
en gas nitrogeno, a bajo vacio (10 ~° torr) y en hexano liquido. La intensidad de
TBL no se afecté drasticamente en estos tres ambientes, por lo que se excluye la
posibilidad de que la descarga de gases es un factor importante en estos
materiales, imponiéndose otras posibles rutas para la excitacion de moléculas por
cargas piezoeléctricas entre las que estan la contribucion de bombardeo de
electrones y recombinacion de cargas. La primera puede ser causada por los
campos eléctricos formados entre las superficies de fractura mientras que la

recombinacion de cargas podria ser causada durante la deformacion elastica®.
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2.5. Estructura cristalina y TBL

Se han descrito importantes resultados que prueban que la estructura cristalina es

determinante para la excitacion TBL, particularmente en cristales moleculares.

Chandra® realizd6 un estudio de diferentes cristales organicos e inorganicos y
encontré una correlacidbn con su simetria: Los cristales que no presentaban el
fendmeno de triboluminiscencia tenian centro de simetria, mientras que los
cristales no — centrosimétricos eran triboluminiscentes. Esta aproximacion ha sido
muy discutida recientemente y algunos grupos han reportado el descubrimiento de
algunos cristales centrosimétricos que son triboluminiscentes®, mientras otros
reportan que la TBL podria estar mas relacionada con la presencia de impurezas
en el cristal las cuales modifican su estructura cristalina introduciendo defectos en

la red.

Se midi6 TBL en una gran variedad de cristales organicos e inorganicos
encontrandose que todos los cristales pertenecientes a veinte grupos puntuales
piezoeléctricos exhiben TBL; reciprocamente los cristales pertenecientes a grupos
puntuales no piezoeléctricos no muestran TBL. En cristales inorganicos, las
superficies recientemente creadas permitirian cargarse por la piezoelectrificacion
asi como también por otros mecanismos; por consecuencia esta correlacién entre
la TBL y comportamiento piezoeléctrico no se sostiene satisfactoriamente, como
en el caso de los cristales organicos. Hay algunas excepciones, pues ciertos
cristales no piezoeléctricos, tales como sacarina quimicamente impura,
salicilamida, acido ftalico, etc., exhiben TBL pero esos cristales no muestran TBL
después de su purificacion. La TBL de tales cristales impuros puede ser debida a

la presencia de una fase piezoeléctrica cercana a los defectos.

La TBL ha sido medida en muchos cristales polimorficos; acido antranilico,
hexafenilcarbodifosforano, acetamida, glicina, p-manitol, p-anisidina, etc.?’. Se ha
encontrado que solo la forma piezoeléctrica exhibe TBL y las otras formas no lo

hacen.
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La teoria acerca de la estructura cristalina relacionada con la actividad de TBL se
contintia discutiendo con trabajos como los derivados de carbazoles?', en especial
la polaridad del grupo espacial y por lo tanto la generaciobn de cargas piezo y
piroeléctricas. Un estudio preliminar de cristalografia por rayos X indica que existe
una excelente correlacion entre actividad TBL y polaridad del grupo espacial para
varios derivados de carbazoles. Es decir, todos los cristales activos a TBL

pertenecen a grupos espaciales polares.

En cristales de la anterior categoria, la energia mecanica aplicada externamente
genera cargas piezo- o piro-eléctricas en la superficie del cristal a lo largo de la
direccidén de polaridad, el cual resulta en la creacién de un alto campo eléctrico.
Este campo eléctrico es suficientemente grande para producir estados excitados
electrébnicamente por ciertos mecanismos que involucran impacto de electrones o

recombinacion de acarreadores de carga.

Se puede concluir que la TBL esta fuertemente relacionada con la polaridad del
grupo espacial de los cristales. En ciertos casos, la presencia de trazas de
impurezas puede romper la estructura en sitios particulares y asi cambiar la
actividad TBL. La importancia de las impurezas sugiere la posibilidad de que un
dopado deliberado de cristales de moléculas organicas puede producir nuevos
tipos de cristales activos a TBL con longitudes de onda de emision que puedan ser

escogidas deliberadamente con la adecuada seleccién del dopante.

2.6. Mecanismos de TBL

Muchos de los experimentos realizados durante el siglo XIX fueron con el fin de
encontrar un mecanismo comun aplicable a todas las clases de TBL. Por ejemplo
se sugirio que la TBL pudiera deberse a “un agrietado de superficies asperas
sobre los cristales” a “electricidad resultante de la friccibn” o a “descomposicion

quimica producida por estos medios”.?

A partir de la correlacion entre TBL y espectroscopia de alta presion, se concluye

que el mecanismo de TBL debe ser atribuido a la estructura cristalina en lugar de
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las propiedades electronicas de las moléculas®. Son posibles varios mecanismos
de la excitacién de TBL, los cuales dependen de la naturaleza de los sélidos, en el
apartado siguiente se describen los mecanismos de TBL en cristales organicos e

inorganicos, en haluros alcalinos y en otros materiales.

2.6.1. Mecanismo de TBL de cristales organicos
Con pocas excepciones, generalmente los cristales piezoeléctricos exhiben TBL y
los cristales que no exhiben TBL son no piezoeléctricos. Este resultado indica el

origen piezoeléctrico de TBL.

El campo eléctrico producido entre las superficies recientemente creadas puede
estimarse del modelo de la creacion de superficies cargadas durante el
movimiento de fracturas en un cristal piezoeléctrico. Cuando se aplica tension al
cristal piezoeléctrico, una de sus superficies adquiere carga positiva y la superficie
opuesta carga negativa. Debido al movimiento de las grietas en el cristal, se crean
nuevas superficies. Las superficies recién creadas mas cercanas a la superficie
cargada positivamente del cristal adquieren carga negativa, y aquellas cercanas a
la negativa adquieren carga positiva. De este modo, puede producirse un intenso
campo eléctrico entre las superficies de reciente creacion del cristal. Las
constantes piezoeléctricas de los cristales son generalmente del orden de 102 C
N",(Coulomb por Newton), y la tension cerca de la punta de la fractura moévil en el
cristal es del orden de 108 N m™, (Newton por metro cuadrado). Si se asume que
la fractura se mueve en una direccién polar del cristal, entonces la densidad de
carga de las superficies de reciente creacion sera del orden de 10* C m™. El
campo eléctrico entre las superficies cargadas opuestamente sera
aproximadamente de 10’ V m™. Este orden de campo eléctrico cerca de la punta
de la fractura movil puede excitar las moléculas del cristal y las del nitrégeno
absorbido. Las moléculas excitadas de nitrogeno energéticamente localizadas
arriba de los estados de emision de las moléculas del cristal, pueden rapidamente
transferir su energia hacia el cristal antes de que la emision tenga lugar.
Dependiendo de la transferencia total o parcial de energia desde las moléculas de

nitrogeno excitadas hacia las moléculas del cristal, el espectro de TBL puede

22



consistir de solo la emisidn molecular o la combinacion de la emision molecular y
del nitrogeno. Para cristales que no exhiben otro tipo de luminiscencia, el espectro

de TBL puede consistir de inicamente la emisién de nitrégeno®.

A partir de estas observaciones se ha propuesto que la triboluminiscencia tiene su
origen en la formacion de cargas eléctricas sobre las superficies de reciente
creacion al producirse una fractura, acumulandose un alto potencial entre ambas
paredes y produciendo una descarga a través del gas atmosférico. El

comportamiento se puede modelar con la siguiente ecuacion®.

| =[(M1 o + N2 02) gs/as ] [1 — exp(-azt)]

Donde

gs = 2yWv
y

o3=01 1+ oy
En la cual
| intensidad de triboluminiscencia

11 eficiencia luminiscente relacionada al movimiento de los portadores producida

por la descarga dieléctrica del cristal.

n2  eficiencia luminiscente relacionada al movimiento de iones y electrones

producida por la descarga dieléctrica de los gases involucrados.

o1 y o Constantes de velocidad de relajacion de cargas del cristal y el gas

circundante
gs razon de generacion de carga superficial

vy densidad de carga de la superficie recientemente creada [C cm?]
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W ancho del cristal

v velocidad de separacion de la grieta

2.6.2. Mecanismo de TBL de cristales inorganicos
Generalmente, como en el caso de los cristales organicos, todos los cristales
inorganicos piezoeléctricos exhiben TBL, y los cristales que no exhiben TBL no
son piezoeléctricos. Ademas de los cristales piezoeléctricos, muchos otros
cristales inorganicos no piezoeléctricos, p. Ej. Cloruro de sodio, clorato de bario,
floruro de litio, cloruro de bario, sulfato de cobre, etc. también exhiben TBL. En
cristales no piezoeléctricos, otros posibles mecanismos pueden ser responsables

de cargar las superficies recientemente creadas.

Los mecanismos de excitacion TBL en cristales inorganicos centrosimétricos han
sido estudiados en detalle por Meyer®, y se encontré que la electrificacion de
particion es responsable de la excitaciéon de TBL en esos cristales. Una posibilidad
importante de la descarga de gases es que la fractura puede ocurrir a lo largo de
planos cargados tales como los planos (111). La densidad de carga del plano
(111) de cristales de cloruro de sodio es 1.01 C m™, y la densidad de carga
necesaria para el rompimiento dieléctrico del gas nitrégeno es cercana a 4 x 10 C
m. Asi una densidad de carga menor del 1 % que la del plano (111) es suficiente
para iniciar la descarga de gas a presion atmosférica. Aun cuando los cristales de
haluros alcalinos no se fracturan a lo largo del plano (111), todavia puede

aceptarse un pequefio porcentaje de los planos (111) en el plano de fractura.

La dependencia de la temperatura en el decaimiento de coloracion en polvos
microcristalinos de cristales de haluros alcalinos sugiere que, a temperatura
ambiente, pocas dislocaciones son moviles en cristales de LiF y NaF y mas
dislocaciones son méviles en cristales de KCI, KBr y KI**. EI movimiento de las
dislocaciones de carga puede disminuir la densidad de carga de las superficies
recientemente creadas y esto a su vez, puede disminuir la intensidad del campo
eléctrico responsable para la excitacidon TBL. Este modelo apoya la existencia de

intensa TBL en cristales de LiF y NaF, la mediana intensidad de TBL en cristales
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de NaCl y NaBr, y la no existencia de TBL en cristales de KCI, KBr y KI. Parece
ser que aun si una grieta puede crear superficies cargadas durante su paso a lo
largo de la direccion apropiada en la region desorientada, la reduccion de la carga
superficial debida al movimiento de las dislocaciones cargadas puede suprimir la

habilidad para la excitacion de TBL.

2.6.3. Mecanismo de TBL de haluros alcalinos irradiados con rayos X o
gamma

La excitacion de TBL toma lugar durante el movimiento de dislocaciones en
cristales de haluros alcalinos irradiados con rayos X o gamma. Se han propuesto
cuatro modelos para la excitacion TBL durante el movimiento de dislocaciones.
Estos modelos son: modelos de desprendimiento de dislocacién; modelo de
despojado de defectos en las dislocaciones; modelo de interaccion de
dislocaciones; y modelo de aniquilacién de dislocaciones®. De acuerdo con el
modelo de desprendimiento de dislocaciones, se puede liberar una cantidad de
energia suficiente durante el desprendimiento de dislocaciones de los defectos, los
cuales pueden excitar los centros de luminiscencia o pueden ionizar las trampas

en los cristales.

El modelo de despojado de defectos en las dislocaciones sugiere que el
movimiento de las dislocaciones durante la deformacion mecanica puede despojar
los iones haluro intersticiales de las trampas, los cuales pueden recombinarse con
los centros de color. Los electrones liberados en el proceso pueden dar origen a la
TBL durante su recombinaciéon con los huecos en el cristal. El modelo de
interaccion de dislocaciones sugiere que el movimiento de dislocaciones cargadas
en cristales de haluros alcalinos cargados puede ionizar los centros de color, y la
consecuente recombinaciéon de los electrones liberados con los huecos puede

causar la TBL.

De acuerdo con el modelo de aniquilacion de dislocaciones, se puede producir una
alta temperatura local durante la aniquilacién de dislocaciones de signo opuesto,
los cuales pueden dar origen a emisiones luminiscentes exactamente como en

termoluminiscencia (TL).
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Los resultados experimentales indican que el modelo de aniquilacién de
dislocaciones provee un proceso dominante para la emision TBL en cristales de
haluros alcalinos irradiados con rayos X o gamma®®, la conclusién anterior se basa
en la similitud entre los espectros de TBL y termoluminiscencia de los cristales de
KBr, KCI, Kl y NaCl irradiados con rayos X, también en que los cristales de haluros

alcalinos coloreados por adicién no exhiben termoluminiscencia ni TBL.

Entre los cristales de KBr, KCI, KI, LiF y NaCl irradiados con rayos X, KBr y KClI
exhiben intensa TBL, no asi NaCl y LiF que muestran comparativamente menos
TBL. La intensa TBL en cristales de KBr y KCI puede ser debida al mayor numero
de dislocaciones aniquiladas de signo opuesto.

2.6.4. Mecanismo de excitacion de TBL en ZnS y otros materiales

fluorescentes

La excitacién luminiscente durante la deformacion de ZnS puede deberse a la
poblacion térmica o eléctrica de los estados excitados. La posibilidad de la
excitacion térmica, esto es, la excitacion de TBL como resultado del
traslapamiento de los estados fundamental y excitado debido a la alta tensién
producida durante la deformacioén, puede descartarse sobre la base de datos
experimentales; en primer lugar, la muy alta tensidn necesaria para el
traslapamiento de los estados fundamental y excitado no puede producirse en las
regiones elastica, plastica y de fractura; y en segundo lugar, si el traslapamiento
debido a la alta presidn es responsable de la excitaciéon de TBL, entonces ZnS:Ag,
ZnS:Cu y (Zn,Cd) S deberian no ser TBL, porque tienen un coeficiente positivo de
presion del corrimiento de energia correspondiente a el pico del espectro de

fotoluminiscencia (PL)%.

La triboelectrificacién, piezoelectrificacién, electrificacibn por agrietado vy
electrificacion por dislocacion de cargas pueden ser responsables de la poblacion
de los estados excitados por la avalancha de procesos o por procesos de tunelaje.
Como la intensidad de TBL no depende notablemente de los materiales usados
para romper los materiales fluorescentes, la posibilidad de excitacion de TBL

debido a los campos de triboelectricidad entre los materiales fluorescentes y el
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material usado para molerlo puede ser excluida. La electrificacion por agrietado es
posible unicamente durante la fractura de los cristales; sin embargo, tienen lugar
emisiones intensas de TBL durante la deformacién elastica y plastica de los
cristales de ZnS. De esta manera, la electrificacion por agrietado no puede ser la
causa mayor para la excitacion de TBL. La existencia de dislocaciones cargadas
es bien conocida en los cristales del tipo de ZnS. Asi, podria esperarse que la
excitacion de TBL en estos materiales fluorescentes pueda ser debida al campo
eléctrico producido durante el movimiento de las dislocaciones. Calculos
relevantes de energia revelan que el tunelamiento de electrones de niveles de
impurezas y centros de atrapamiento puede tomar lugar durante la deformacion
mecanica de materiales fluorescentes. Los electrones libres producidos en este
proceso pueden recombinarse radiativamente con los huecos y pueden

consecuentemente causar TBL.

Algunos materiales de ZnS:Ag, ZnS:Cl y ZnS:Cu, exhiben TBL intensa, pero no
muestran electroluminiscencia. El espectro de TBL es similar a su espectro de
PL**. Después de darles un tratamiento térmico a altas temperaturas, a las cuales
pierden su TL, exhiben TBL durante su deformacién mecanica. Estos resultados
sugieren que la TBL estos materiales puede no ser debida a la energia térmica

liberada durante la aniquilacion de dislocaciones de signo opuesto.

2.6.5. Emision de TBL similar al mecanismo del laser.
Estudiando el semiconductor magnético ZnMnTe diluido se encontré una fase con
intensa TBL con aplicacion de una fuerza muy pequefia.(0.2 N). ElI material
también muestra una intensa emisién roja cuando es expuesto a UV y rayos X. El
espectro de PL de ZnMnTe exhibe dos picos, uno a 386.5 y el segundo a 648 nm.
El pico a 648 nm puede ser atribuido a una transicién del manganeso *T1 — °A; y el

pico a 386.5 nm puede ser originado desde la banda prohibida del material.

El analisis por difraccién de rayos X revelé que el material esta constituido por
particulas nanométricas del orden de 12 a 50 nm. Ademas se encontré que la

densidad en el centro de las nanoparticulas es mayor que la de la superficie. El
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efecto se atribuye al radio covalente del Mn ( 1.326 A) mayor que el del Zn (1.226
A) por lo que se podria esperar una expansion de la red al adicionar Mn a ZnTe.

Esto indica que la densidad en el centro de las nanoparticulas es mayor que la de
la superficie y la densidad disminuye lentamente a medida que se mueve desde el
centro hacia a la superficie. El fuerte amarre en el centro de la nanoparticula
resulta en alta densidad y, de ahi, en mas alto indice de refraccién que el de la
superficie. De este modo, el centro y la superficie de una nanoparticula forman
una cavidad resonante y todos los fotones sufren reflexiéon total interna dentro de
la particula. Después de alcanzar el nivel del umbral sucede el fendbmeno de laser.
La inversion de poblacibn se alcanza por el acto de rayar el ZnMnTe

piezoeléctrico®’.

2.6.6. Ruptura de enlaces moleculares
En un estudio del espectro de TBL obtenido por friccion de placas de cuarzo y
vidrio organico PMMA, se encontré que el espectro era en forma de una serie de
maximos separados por 1000 a 1100 cm™ en el caso de cuarzo y 2700 a 2800
cm™ en el caso de PMMA. Por medio de un analisis las series se atribuyeron a
vibraciones locales de los enlaces Si-O en los radicales Si-O* y C-H en los
radicales iénicos -C*H- formados por rompimiento de enlaces quimicos en vidrios

de cuarzo y PMMA, respectivamente®.

Un estudio de ruptura realizado a diferentes tipos de fibras naturales bajo tension
detectd luminiscencia en el intervalo visible. Las fibras incluian papel, algodén,

lana y pelo de caballo, gato y cabra'’.

Se tratd de relacionar con la produccién de estados excitados por la ruptura de
enlaces moleculares de cadenas organicas. La emision total puede ser debida a
deexcitacion de estados moleculares que han sido excitados por el trabajo
necesario para estirar y romper enlaces. Se pueden crear diversas especies de

radicales al romper la molécula’’.

Se calcul6 el numero de fotones colectados por segundo y el numero de fotones

emitidos por unidad de area, y se compard con un numero estimado de cadenas
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moleculares rotas en el area transversal. El calculo indic6 que la emision
corresponde a mucho menos que un fotdn por cadena rota. Sin embargo la
mayoria de los fotones hacia la cara del tubo fotomultiplicador podrian ser
interceptados por la muestra. Solo se puede concluir que la emision probable por

cadena rota es de una a dos 6rdenes de magnitud mayor que la calculada.

2.6.7. Complejos
Se estudiaron cristales de un complejo de europio®?, los cuales mostraron intensa

mecanoluminiscencia en el rojo. Se encontré que este complejo de europio posee
dos estructuras cristalinas, una centrosimétrica y otra no centrosimétrica y solo la
ultima (cristal piezoeléctrico) muestra TBL. Los cristales que mostraron intensa
TBL fueron preparados por recristalizacion a partir de soluciones de acetona. Los
cristales purificados por sublimacion no mostraron TBL. Los cristales
piezoeléctricos se partieron a lo largo de ejes diferentes y se tomaron fotografias

en el momento exacto de partirlos utilizando una camara ICCD.

Un cristal piezoeléctrico se caracteriza por una celda unitaria con estructura no
centrosimétrica y puede producir cargas piezoeléctricas sobre la superficie del
cristal por un estimulo mecanico externo (deformacion elastica). Aun mas, las
cargas piezoeléctricas seran también creadas sobre superficies nuevas formadas
durante la fractura del cristal. Si un cristal es sujeto a un esfuerzo de tensiébn c y la
constante piezoeléctrica en esta direccidbn es d, se sigue que cada superficie
fracturada tendra una densidad de carga piezoeléctrica ¢ d . Debido a que muchos
cristales tienen constantes piezoeléctricas diferentes a lo largo de ejes del cristal
diferentes, la TBL debera depender de la direccion de la fractura, si esta
conectada con las propiedades piezoeléctricas. Esto nos motiva a realizar

mediciones de TBL cuando un cristal es partido a lo largo de diferentes ejes.

El espectro de TBL fue casi el mismo que el de fotoluminiscencia, significando que
tienen el mismo origen. Debido a que la fotoluminiscencia del complejo de Eu se

deriva de iones de Eu, también lo es la TBL.
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La TBL de un sistema disimétrico de un complejo metalico se midié en un
complejo de carborano de Hafnio, motivados por la posible correlacién entre los
sistemas cristalinos no centrosimétricos y la ocurrencia de TBL en estos sistemas.
Doblado a un angulo de 127.9° el compuesto tiene una simetria molecular C, y

Solo una forma enantiomérica existe en un cristal dado?®.

Como la separacion de cargas creadas durante la fractura se considera
generalmente ser el precursor inmediato de TBL, la presencia del dipolo neto
podria entonces facilitar la descarga de rompimiento dieléctrico, llevando

eventualmente a la TBL.

2.6.8. Cristales dopados
La mayoria de los cristales triboluminiscentes exhiben TBL unicamente durante su
fractura. Sin embargo, los cristales de sulfuro de zinc dopados con impurezas y
haluros alcalinos coloreados muestran TBL en sus regiones elastica, plastica y de

fractura®*.

La TBL en cristales ha sido aumentada introduciendo atomos de otros elementos
en su estructura cristalina. Recientemente se ha desarrollado un recubrimiento
sensible a esfuerzos mecanicos con una intensa emision de luz. ElI material
utilizado fue ZnS dopado con Mn, la influencia de la cantidad de Mn adicionada en
TBL muestra un incremento hasta alcanzar un maximo al utilizar 1.5 % en mol de
Mn®. Cristales de SrAl,O; dopados con tierras raras tales como Eu y Dy
mostraron una intensa TBL'®. EI mecanismo se explica por la formacion del par
hueco—electron, el dopado con iones de tierras raras con diferente valencia
producira vacancias para mantener el balance de carga y algunos niveles de
atrapamiento pueden crearse debido a estas vacancias. Algunos huecos libres son
capturados por los niveles de atrapamiento, si se aplica un esfuerzo en el material
algunas de las trampas llenas pueden liberar los huecos capturados, y entonces,
los huecos liberados pueden recombinarse y relajarse finalmente al estado
fundamental acompariado de luminiscencia'®. El espectro de TBL es muy similar al

de fotoluminiscencia mientras que las propiedades termoluminiscentes indican que
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multiples centros de atrapamiento estan involucrados en los procesos de la

dinamica de luminiscencia®®.

2.6.9. Semiconductores
D.A. Jenny'® observé TBL en algunos materiales semiconductores elementales
como Ge y Si y del grupo Illl — V tales como: InP y GaAs encontrando una
correlacion cualitativa entre el intervalo espectral y la brecha de la banda
prohibida, lo cual parece indicar una dependencia de la energia del foton en la
estructura energética del material. Los materiales de silice, Arseniuro de Galio y
Fosfato de Indio con brechas de energia prohibida de 1.1, 1.35 y 1.25 eV
respectivamente mostraron espectro de TBL en naranja e infrarrojo, mientras que
para Germanio con brecha prohibida de 0.7 eV se detectd solo en infrarrojo. El
diamante con brecha de 6 — 7 eV mostr6 TBL azul. Especula que el origen de la
TBL puede concebiblemente ser el rearreglo de los enlaces de valencia rotos en
las superficies fracturadas recientes por transicion radiativa de electrones desde el
ambiente. Chandra®® revisé los resultados experimentales efectuados en
semiconductores de Silicio y Germanio mostrando que en el fendmeno de TBL en
semiconductores esta involucrada la creacion de estados localizados. Un
decremento en el traslape de la funcion de onda es generalmente asociado con
incremento de la energia de los electrones. Si la energia de los estados
localizados se aproxima a la de banda de conduccion, pueden ser posibles
transiciones via tunelaje a la banda de conduccién, creando una minoria de
acarreadores. Estas transiciones pueden ser aun mas facilitadas por corrimientos
en la banda de energia de conduccién debido a campos de alto esfuerzo cercanos
a la punta de una grieta. Subsecuentemente, la recombinacion radiativa de los

electrones y huecos provocara TBL*.

De acuerdo con Chandra las excitaciones electronicas que resultan en la
produccion de acarreadores de carga podrian ser mejor asociados con estados
localizados de energia mayor o igual a la de la banda de conduccion. La
localizacion de electrones reduce la probabilidad de transiciones a la banda de

conduccion.
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Los anteriores resultados sugieren que el origen de TBL puede ser causado por
huecos liberados por el estrés en este material. Algunos de los huecos libres son
capturados por los niveles de atrapamiento, si se aplica tensién en el material,
algunas de las trampas llenas, pueden liberar los huecos capturados, y entonces
los huecos liberados pueden recombinarse y finalmente relajarse, y regresar al
estado fundamental acompafiados de luminiscencia, entonces, la intensidad de
TBL podria ser influenciada por la cantidad de trampas llenas y la profundidad de

los niveles de atrapamiento’®.

Como podemos ver en este capitulo no hay un consenso acerca del origen, la
explicacion y el modelamiento de TBL. Los origenes o modelos propuestos se
ajustan al tipo de material estudiado ya sea cristalino, semiconductor o
fluorescente. En materiales amorfos la explicacién del fenbmeno aun no se ha
desarrollado, de lo cual se desprende que, resulta interesante realizar estudios

para conocer a cual de los modelos se ajusta mejor o proponer uno nuevo.
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Capitulo 3

Polianilina y sus propiedades

3.1. Polimeros electroconductores

Los polimeros son bien conocidos como materiales estructurales y aislantes
eléctricos. Una de las razones clave para el difundido uso de los polimeros
artificiales es la facilidad con la que pueden ser procesados en casi cualquier
forma. Una ventaja adicional es que sus propiedades pueden ser controladas
modificando su estructura quimica. A la fecha, los polimeros han sido ampliamente

usados como materiales estructurales, para empaque y como telas o peliculas.

La vasta mayoria de los polimeros son aislantes eléctricos. Sin embargo, una
clase especial de polimeros, conocidos como polimeros conjugados, exhiben
propiedades de conduccion o semiconduccién eléctrica, abriendo nuevas
direcciones en la electronica y la ciencia de polimeros. Estos semiconductores
organicos ofrecen una oportunidad en la busqueda de materiales que combinen
nuevas propiedades electronicas con la facilidad de procesamiento, y cuyas
caracteristicas pueden ser ajustadas por modificacion quimica para dar las

propiedades deseadas.

Los semiconductores organicos son materiales derivados de carbon capaces de
transportar excitaciones de carga e interaccionar con radiacion visible. Por esta
razébn ofrecen una oportunidad Unica para la busqueda de una fisica diferente,
principalmente dominada por la formacion de un orbital ™ parcialmente
deslocalizado.*® Lo anterior originado a partir del traslapamiento lateral de los
orbitales p, de los atomos de carbono adyacentes con hibridacion spz. Los
electrones pueden moverse facilmente a lo largo de la cadena del polimero, pero
con dificultad entre cadenas poliméricas vecinas, asi que estos sistemas tienen un

caracter de una dimensioén intrinseca.
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Los materiales formados de esta manera son llamados conjugados porque en
adicion a los enlaces sigma, tienen un enlace 1T cada dos atomos de carbono. La
estructura total puede interpretarse en términos de enlaces dobles y sencillos en
forma alternada, aunque la funcién de onda de los electrones 1T se extiende sobre
ambos enlaces dobles y sencillos. De hecho, podria ser mas apropiado describirlo
en términos de una onda de densidad de carga. La presencia de un sistema de
electrones 11 introduce marcadas diferencias con respecto a macromoléculas con
unicamente enlaces sigma, ya que el sistema 1 es responsable de sus bajos
valores de potenciales redox (por ejemplo de los bajos potenciales eléctricos
requeridos para la oxidacidon o reduccién de los materiales), de las pequefas
brechas prohibidas (en la regién visible), y también de una alta movilidad
intracadena. Los bajos potenciales redox permiten facilmente dopar por
transferencia de carga por aceptores de electrones o especies donantes, tales
como yodo, oxigeno o calcio. Esto da la posibilidad de modular las
concentraciones de acarreadores. La banda prohibida en el intervalo visible es
también muy importante, puesto que hace a estos materiales apropiados para un
numero de aplicaciones optoelectronicas tales como diodos emisores de luz

(LED’s), pantallas graficas, y celdas fotovoltaicas.

Los polimeros conjugados han sido muy estudiados por sus propiedades
electrocrémicas®', El fenomeno electrocromico se asocia con el dopado quimico.
Los cambios caracteristicos en el espectro de absorcidn son caracteristicas
generales de los polimeros conductores y tienen su origen en la modificacion de

su estructura electrénica.

3.2. Técnicas de procesamiento para polimeros electroconductores

El procesamiento de los polimeros conductores es casi imposible debido a que no
se pueden disolver ni fundir** sin que pierdan su capacidad conductora. Las

propiedades mecanicas del polimero en su forma pura son pobres.

La incorporacion de polimeros conductores a un sustrato polimérico, formando una

mezcla, coposito o red interpenetrada, se ha utilizado ampliamente como una
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forma de combinar conductividad electronica con resistencia mecanica*®. Las

distintas técnicas utilizadas son: simple mezclado mecanico* #°

, peliculas de
sustrato impregnadas con monémero y luego sumergidas en una solucién
oxidante*®, peliculas sintetizadas utilizando una membrana porosa de sustrato
como interfase separando una solucién organica de monémero y solucién acuosa
de agente oxidante*’, peliculas de sustrato impregnadas con agente oxidante y

expuestas a vapores de monoémero”®.

Utilizando la técnica de polimerizaciéon por dispersidon se han logrado obtener
mezclas conductoras con bajos porcentajes de polimero conductor utilizando poli
(vinil metil éter) (PVME) como estabilizador*®, Se ha reportado que al utilizar esta
técnica y separando el solvente del polimero se obtienen pequefios aglomerados

duros de polimero conductor®® *'.

Se han utilizado algunos polielectrolitos como dopantes de polimeros conductores,
incorporandolos durante la sintesis electroquimica a partir de soluciones
acuosas® o moldeandolos sobre los electrodos®. También se han formado
complejos durante la sintesis quimica®* o por dopado de polianilina después de
sintetizada®. La incorporacion de polielectrolitos tiene una marcada influencia en
las propiedades fisicas al interpenetrarse en la estructura de la red del polimero

conductor.

Se ha realizado la sintesis de polimeros conductores utilizando membranas
porosas como sustrato®, la ventaja de un composito formado sobre una
membrana porosa es que el polimero conductor se dispersa a través de la
estructura completa del poro y de esta forma se mantienen las propiedades
mecanicas®’. Se han preparado peliculas de material compuesto de acetato de

celulosa y polianilina utilizando métodos de evaporacién de solventes® *°.

Dopando la polianilina con acidos organicos protonicos se aumenta la
compatibilidad con polimeros convencionales®, el acido dodecilbencensulfénico
(ADBS) también se ha usado como dopante resultando en un complejo

conductor®’. Mezclas etileno-propileno-dieno (EPDM) vy polianilina dopada con
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ADBS preparadas en una mezcladora interna resultaron con propiedades similares

a un elastomero®.

3.3. Polianilina

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores mas completamente
estudiados y ha recibido gran atencion debido a su estabilidad ambiental asi como

sus propiedades quimicas, opticas, electronicas.

La formula estructural de la polianilina ha sido siempre descrita como un polimero
en un estado de oxidacion mezclado formado por unidades reducidas de anilina
(bencenoides) y unidades oxidadas (quinoides) como se muestran en la Figura

3-1, donde el estado de oxidacion puede ser definido por el valor de (1 - V).

Figura 3-1 Estructura base de la polianilina

Puede existir en varios estados de oxidaciéon fluctuando desde el estado
completamente reducido (leucoemeraldina), en el cual 1 - Y = 0, hasta el estado
completamente oxidado (pernigranilina), en el cual 1 - Y = 1. El estado medio
oxidado (1 - ¥ = 0.5 ) emeraldina es un semiconductor y esta compuesto por un
numero igual de unidades (mondmeros) oxidados y reducidos. Sin embargo, la
emeraldina puede ser dopada por un proceso no redox con acido para producir la
sal de emeraldina conductora. Este proceso de dopado no reductor difiere del
dopado redox en que no involucra la adicion o extraccion de electrones desde la
cadena del polimero. En cambio, los atomos de los nitrégenos imina del polimero
son protonados para dar una forma polarénica donde espin y carga estan

deslocalizados a lo largo de la cadena del polimero. Este proceso es reversible,
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puesto que la sal de emeraldina conductora puede ser reconvertida al estado

aislante emeraldina por medio de un tratamiento con una base .

Al igual que los otros polimeros conductores, la polianilina puede ser sintetizada
por métodos quimicos o electroquimicos®. La polianilina se produce via un
proceso de polimerizacidbn cabeza — cola, donde el atomo de nitrégeno participa
directamente, ademas de que participa en la conjugacion de la forma conductora

del polimero .

En la Figura 3-2 se muestra el mecanismo propuesto por L.H.C. Mattoso®® para la
sintesis de la polianilina. El primer paso en la polimerizacion es la formacién del
cation radical de anilina (1), este es descrito como el producto oxidado del
mondmero neutral anilina aunque la mayor parte de la anilina puede presentarse
como ion anilinio (-NH3"). El cation radical tiene varias formas de resonancia. La
forma de resonancia en la cual el radical se encuentra en el nitrébgeno y en la
posicion para tiene mayor probabilidad de reaccionar en una reaccién de
acoplamiento (2). Este producto por medio de un proceso de rearomatizacion llega
a su estado neutro (3). Las especies en donde el radical se encuentra en la
posicion orto tienen poca probabilidad de reaccionar debido a la repulsion
electrostatica de los grupos amino cargados positivamente. La propagacion de la
cadena requiere oxidacion del oligbmero a la forma de cation radical, el cual se
deslocaliza sobre la unidad de anilina al final de la cadena (4). Esto produce
futuras reacciones de acoplamiento quimico entre los cationes radicales para el

incremento de la cadena (5), (6).

El dopaje por oxidacion de el polimero a la forma conductora ocurre a lo largo con
el crecimiento de la cadena. La estructura resultante es el polarén, el cual se
deslocaliza sobre el polimero. Un polarén es un tipo de “defecto electrénico” que
ocurre dentro de los orbitales © de la cadena del polimero y son los acarreadores
de carga responsables de la alta conductividad de la polianilina. Desde que se
forma el polarén durante el proceso de oxidacion en el esquema de polimerizacion

mostrado, éste posee carga positiva.
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Figura 3-2 Mecanismo de polimerizacién de polianilina
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En términos quimicos, un polardn consiste de una carga positiva y un e radical
que esta deslocalizado sobre la cadena del polimero. Como los polarones poseen
carga positiva, debe incorporarse un anién dentro del polimero para mantener la
neutralidad de carga. Como la polianilina debe ser polimerizada en soluciones
fuertemente acidas para la formacion del polimero conductor, esto limita las
especies de contraiones a los aniones de acidos fuertes. Algunos otros aniones

pueden ser incorporados de soluciones acidas.

La forma conductora sal de emeraldina (SE) puede obtenerse por dopaje oxidativo
de la leucomeraldina base o por protonacién de la emeraldina base por dopaje con
acidos protonicos (H* A") ®’. La formacién de la sal de emeraldina se representa

de dos maneras diferentes:

— OO OO

Leucoemeraldina base (LB)

l oxidacion (-2e)

— OO

Emeraldina sal (ES)

T protonacion (+2H*)
H
N

—N

Emeraldina base (EB)

Figura 3-3 Formacioén de la sal de emeraldina

La polianilina puede ser dopada por protonaciéon con un acido protdénico o por
transferencia de carga con un agente oxidante. Ambos métodos de dopaje
conducen a una polianilina dopada tipo p con un incremento de conductividad de

10 hasta alrededor de 1 S/cm®

En la polimerizacibn quimica oxidativa de la anilina en agua y el acido

dodecilbencensulfénico, usando peroxidisulfato de amonio como oxidante se
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obtiene una suspension de polianilina homogénea. La suspensidon que contiene el
complejo de polianilina dopada con el acido dodecilbencensulfonico muestra el
espectro tipico de sal de emeraldina. La suspension de polianilina es estable a la
precipitacién por varios meses y puede ser diluida con agua. La polianilina puede
ser recuperada de la mezcla de reaccidon mediante la adicidon de metanol para ser

caracterizada®®.

La polimerizacion de la anilina en solucién de HCI incrementa en presencia de
cloruro de sodio. La concentracion de acido clorhidrico necesaria para la
polimerizacion autocatalitica de la anilina varia entre 0.6 a 0.4M en presencia de
NaCl. La conductividad de la polianilina preparada en una soluciéon conteniendo
anilina 0.2M, HCL 0.4M y NaCl 1M es 30 veces mayor que la polianilina

preparada en solucién conteniendo anilina 0.2M y HCI 0.4M.

El peso molecular de la polianilina puede tener un marcado aumento por la
polimerizacion quimica oxidativa de la anilina con peroxidisulfato de amonio a

bajas temperaturas en la presencia de sales neutras’.
3.4. Hipdtesis del trabajo

Como podemos ver se han realizado trabajos interesantes relacionados con el
mecanismo de TBL en materiales semiconductores y materiales cristalinos
dopados. Sin embargo las propiedades de TBL no han sido reportadas en
polimeros conductores, los cuales, poseen una estructura electronica

caracteristica que podria generar efectos triboluminiscentes.

Se propone en este trabajo preparar materiales a partir de polimeros conductores
en los cuales puedan ser estudiadas propiedades de emision de luz bajo

condiciones de esfuerzo.

Introduciendo algunos niveles intermedios dentro de la banda prohibida de
algunos materiales con emisién fluorescente en el rango visible, podremos tener

una estructura electrénica con algunos niveles de atrapamiento que pueden ser
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liberados por aplicacién de esfuerzos. Los electrones atrapados pueden entonces

regresar al estado fundamental y emitir un foton.

Se pueden crear niveles intermedios en polimeros conjugados tales como
polianilina cuando son oxidados en presencia de acidos. Es posible que estos
niveles puedan comportarse como sitios de atrapamiento de electrones que

puedan ser liberados por aplicacién de esfuerzos.
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Capitulo 4

Objetivos.

Estudiar el fendmeno de triboluminiscencia en un material amorfo, tomando como

modelo una mezcla polimérica que incluya un polimero conductor.

Elaborar mezclas de polianilina con un polimero convencional con propiedades

fisicas tales que permitan la aplicacion de esfuerzos de friccion.

Definir si la polianilina sintetizada tiene propiedades de emision de luz en el
intervalo visible; se utilizaran técnicas de absorcion de luz, fotoluminiscencia y

termoluminiscencia.

Construir un dispositivo para la medicion de TBL provocada por la friccion de

placas de materiales y realizar mediciones en las mezclas de polianilina.

Establecer una relacién funcional entre las propiedades triboluminiscentes de los

materiales estudiados con la concentracién de polianilina.

Proponer un mecanismo de activacion de triboluminiscencia para las muestras

estudiadas.
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Capitulo 5

Materiales y métodos

Se sintetizaron materiales a partir de polianilina y polimeros aislantes con dureza
suficiente para permitir ser friccionado en su superficie. Para la obtenciéon de
dichos materiales se sintetizé polianilina dopada con acido docecilbencensulfénico
(PANI:ADBS) y después se mezclé con polibutiimetacrilato (PBMA) utilizando un
extrusor de laboratorio Maxwell CS-194 AV.

Sintesis de polianilina dopada con ADBS

Se prepara una soluciéon acuosa de etanol al 30% a partir de la cual se realizan

las siguientes dos emulsiones:
Emulsién 1:

140 g de ADBS, 20 g de NaCl y 18 g de anilina completando un volumen de 714

ml con solucion acuosa de etanol.
Emulsion 2:

56 g de ADBS, 7 g de NaCl y 22 g de persulfato de amonio completando un

volumen de 286 ml con solucién acuosa de etanol.

La emulsion 1 se coloca en un matraz bola sobre una cuba con hielo después se
le adiciona lentamente la solucion 2 utilizando un embudo de adicidén, agitando
constantemente. Se deja en agitacidon durante 2 horas mas para asegurar la

reaccion.

La PANI:ADBS resultante se filtra y se lava con etanol y agua destilada, después
se seca al vacio proporcionado por una bomba mecanica, una vez seca se

pulveriza en un mortero de porcelana. Se caracterizé la PANI:ADBS en forma pura
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por técnicas de Infrarrojo, UV-Vis, fluorescencia, termogravimetria y

termoluminiscencia

Utilizando esta técnica se obtiene polianilina en polvo que tiene gran afinidad por
polimeros aislantes. Se prepararon mezclas con PBMA utilizando un extrusor de
laboratorio Maxwell CS-194 AV, con lo que se obtienen materiales con
propiedades similares al PBMA. Las cantidades de los materiales utilizados para

cada una de las mezclas se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 5-1 Cantidades en gramos de PBMA y PANI:ADBS utilizadas en las

mezclas.

Concentracion de PANI:ADBS (%) PBMA (g) PANI:ADBS (g)

0 3.000 0.000

2.850 0.150

2.700 0.300

1.500 1.500

0.900 2.100

Las mezclas preparadas fueron caracterizadas por técnicas de Infrarrojo, UV-Vis,
y fluorescencia. Después se utilizaron para evaluar el efecto de la concentracion

de polianilina en el fendmeno de triboluminiscencia.
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Capitulo 6

Caracterizacion

6.1. Infrarrojo

Las muestras de PANI:ADBS se midieron en pastillas de KBr utilizando un
espectrometro FTIR Perkin Elmer 1600 en el intervalo de 650 a 4000 cm™. Para
las mezclas de PBMA — PANI:ADBS se utilizé un equipo FTIR Bruker Vector 33
con adaptador de ATR.

6.2. Ultravioleta - visible

Los espectros de absorcion en ultravioleta y visible se obtuvieron con el empleo de
un espectrofotometro UV-Vis Perkin ElImer Lambda 20 en el intervalo de 300 a 900
nm a partir de dispersiones de PANI:ADBS en agua, las mezclas de PBMA —

PANI:ADBS se colocaron directamente en el soporte de celdas del equipo.

6.3. Fluorescencia

Para la determinaciéon de fluorescencia se utilizd un espectrofluorimetro Perkin
Elmer LS 50B. Las mediciones se realizaron en el modo de barrido previo fijando
el monocromador de emisién a orden cero y grabando un espectro de excitacion
sobre el intervalo de 300 a 800 nm. Para obtener bandas mas agudas que los
espectros de excitaciéon y emision se utilizé el modo de barrido sincrono, fijando
una diferencia de longitud de onda constante entre los monocromadores de

excitacion y emision.

6.4.  Analisis termogravimétrico

La degradacion de la polianilina en funcion de la temperatura se estudio a través

de analisis termogravimetrico utilizando un instrumento Perkin Elmer TGA — 7 en
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el intervalo de temperatura de 25 °C a 600°C, con una velocidad de calentamiento

de 10°C por minuto en atmosfera de nitrégeno.

6.5. Termoluminiscencia

Se emple6 un equipo Harshaw TLD System 4000. Irradiando las muestras con luz
ultravioleta y calentando a una velocidad de 5 °C por segundo en el intervalo de 30
°C a 180 °C. El experimento se realiz6 utilizando pastillas prensadas de polvo de

polianilina.
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Capitulo 7

Resultados

7.1.  Caracterizacion de PANI : ADBS
7.1.1. Espectroscopia de infrarrojo

El espectro de la Figura 7-1 muestra las bandas caracteristicas de polianilina a
1558 cm™ y 1472 cm™ que han sido atribuidos a vibraciones de alargamiento de
los enlaces de los anillos bencénicos y quindnicos respectivamente. La banda que
aparece a 1298 cm™ se ha atribuido a la combinacién de vibraciones de
alargamiento y flexiéon de enlaces C-N en aminas aromaticas secundarias. La
sefial a 800 cm™ es debida a los movimientos de flexion de los enlaces C-H
aromaticos fuera del plano. También se observa una banda intensa en la regién de
1096 cm™ a 1128 cm™ que es atribuida a los alargamientos del enlace (S=0),
finalmente las bandas a 2860 y 2960 cm™ son referidos a las vibraciones de
estiramiento de C-H alifatico del ADBS. Estos resultados concuerdan con los

reportados en la literatura

% T

Figura 7-1 Espectro de IR para polvo de PANI dopada con ADBS en pastilla de
KBr
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Estos resultados se pueden comparar con el espectro de polianilina desdopada
utilizando hidréxido de amonio Figura 7-2. En él se pueden encontrar las bandas
correspondientes a los anillos bencénicos y quindnicos a 1584 y 1498 cm™, el
corrimiento observado se ha interpretado como un efecto de la presencia del
dopante. En la region de 1010 a 1170 cm™, donde se ubican los modos
vibracionales de flexidbn de los enlaces C-H aromaticos en el plano, puede
observarse un fuerte pico a 1162 cm™, estas bandas se enmascaran en la muestra

de polianilina dopada por la banda de absorcion del enlace (S=0).

% T
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 7-2 Espectro de IR para polvo de PANI desdopada en pastillas de KBr

La banda caracteristica en la forma dopada se encuentra a 1244 cm™ en el
espectro de polianilina-ADBS. Este pico ha sido interpretado como originado
desde una estructura bipolarén?, la banda correspondiente en el espectro de

polianilina neutra se observa con menor intensidad a 1238 cm™.
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7.1.2. Espectroscopia de ultravioleta - visible.
El espectro de UV — visible de PANI:ADBS se muestra en la Figura 7-3, se
observa una alta absorcién a longitudes de onda menores a 350 nm, el hombro a
420 nm y una amplia banda de absorcion a 830 nm estan relacionados a la forma

dopada de polianilina”™ ™.
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Figura 7-3 Espectro de absorcion UV-Vis para PANI:ADBS

El espectro coincide con los reportados anteriormente en la literatura ™ ® 7 en

los cuales se ha determinado que, en soluciones acidas, presenta un color verde y
pueden observarse dos distintas regiones de absorciéon a longitudes de onda de
320 y 830 nm asi como un hombro a 420 nm. Se ha reportado también que en
soluciones basicas los picos a 830 y 420 nm decrecen gradualmente hasta
desaparecer, a la vez que aparece un pico a 620 nm vy la solucién cambia de
verde a azul. La absorcion a 320 nm se ha atribuido a transiciones ™ — 17 de la
anilina y/o radicales anilinio. La banda a 420 nm se produce por los iones iminio de
los grupos quinona y la banda a 620 nm por los nitrébgenos de los grupos quinona.
La banda a 830 nm se piensa que es una banda de transferencia de carga

provocada por los iones imina de los grupos quinona’® .

7.1.3. Fluorescencia.
Para detectar si las muestras presentaban el fendmeno de fotoluminiscencia se

procedid a realizar un barrido previo a la PANI:ADBS en suspension, cambiando la
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longitud de onda de excitacion y detectando emision en todas las frecuencias en el
intervalo de 200 a 800 nm. Del barrido previo de excitacidén, para la suspension de
polianilina dopada con ADBS, se encontraron cuatro longitudes de onda de

excitacion a las cuales se detecta emision: 332 nm, 364 nm, 389 nm y 476 nm
Figura 7-4
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Figura 7-4 Barrido previo de excitacion para la suspensiéon de PANI:ADBS

Para encontrar el valor de la longitud de onda de emisién en cada una de las
sefales, se realizaron barridos de emision.
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Figura 7-5 Barrido de emision de PANI:ADBS excitando a 332 nm
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Figura 7-6 Barrido de emisiéon excitando a 364 nm
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Figura 7-7 Barrido de emision excitando a 389 nm.

En el barrido de emisidén excitando a 332 nm se observa un pico muy intenso a
380 nm. Las emisiones resultantes de excitar a 364 y 389 nm resultaron de baja

intensidad y con poca definicidn, los maximos se presentaron aproximadamente a
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406 y 460 nm respectivamente. Excitando a 476 nm se debe de producir
luminiscencia en alguna longitud de onda, para encontrar este valor de la emision
se realiz6 un barrido de emision excitando a 476 nm, sin embargo la unica sefial

observada fue la dispersion de Raleight a la misma longitud de onda de excitacién.

Para detectar alguna tendencia en la emision se realizé un barrido sincrono, que
es un espectro obtenido a una diferencia de longitud de onda constante entre los
monocromadores de excitacion y emision. Se realizaron barridos cambiando la
diferencia entre la excitacién y emision y se encontr6 que a diferencias muy
pequefias la intensidad de emision en la region de 460 a 490 se incrementa.
Utilizando el modo de barrido sincrono con 6 = 5 nm se definen tres picos a 460,

468 y 484 nm. Siendo mas intenso el de 468 nm.
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Figura 7-8 Barrido sincrono con diferentes valores de &

De lo anterior se concluye que existe luminiscencia alrededor de 476 nm pero
tiene un corrimiento de Stokes muy pequefio lo cual dificulta la deteccion de
emisiones en forma aislada. Aun no se ha establecido con que estan relacionadas
las emisiones en el intervalo de 460 a 490, se propone que pudieran ser
transiciones de relajacion desde los niveles intermedios que estan entre la banda

de valencia y la banda de conduccion.
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También se obtuvo el espectro de barrido previo de polianilina dopada con ADBS
después de agregar dos gotas de NaOH 0.1 M. La adicion de NaOH provocé una

disminucion muy marcada en la intensidad de emision a 476 nm .
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Figura 7-9 Barrido previo adicionando NaOH

Se ha observado que el tratamiento con NaOH también induce cambios en el
espectro de absorcidén en el intervalo visible. Los cambios son atribuidos a la
deprotonacién de polianilina convirtiendo la sal de emeraldina en emeraldina base.
Lo anterior nos indica que el grado de oxidacion de la polianilina puede también

dotarla de propiedades de emision fluorescente en el intervalo visible.

El fenbmeno de fluorescencia ha sido muy estudiado en polimeros conjugados
derivados de poli(parafenilenos), sin embargo sobre fluorescencia de polianilina
muy pocos articulos se han publicado hasta el momento. J. Gong79 reporta
fluorescencia de polianilina dopada con H4SiW42040, €n sus estudios encontré dos
regiones de emision: excitando con 260 nm hay una banda de emision
aproximadamente a 360 nm y al excitar con 410 nm hay una banda de emision
alrededor de 610 nm. No proporcionan alguna explicacion sobre el posible origen
de la fluorescencia. Solo indican que esta relacionado con la proporcion de

dopante adicionado.
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M.K. Ram® reporta fluorescencia de polianilina en forma de leucoemeraldina con
un maximo de emisién entre 450 nm y 500 nm a una longitud de onda de
excitacion de 365 nm. En un estudio utilizando oligbmeros de anilina como
compuestos modelo®' se encontré para dimeros emision alrededor de 370 nm
excitando a 285 nm y para trimeros una emision entre 400 y 420 al excitar a 310

nm.

R. G. Thorne® mostré que las unidades bencenoides en polianilina presentan
fluorescencia, mientras que las unidades quinoides no presentan fluorescencia
observable. La fluorescencia inicia con la absorcion m — m* de las unidades
bencenoides. J.Y. Shimano®® por medio de un estudio con tetrameros de anilina
propuso que son necesarias mas de dos unidades bencenoides que no estén
adyacentes a una unidad quinoide para que la molécula presente fluorescencia.
La fluorescencia de la anilina es causada por las unidades reducidas bencenoides
y es enfriada cuando tales grupos estan adyacentes a una unidad oxidada

quinoide.

7.1.4. Analisis termogravimétrico
Se utilizé la técnica de analisis termogravimétrico para la caracterizacion de la
polianilina dopada con ADBS y polianilina desdopada utilizando hidréxido de
sodio. A través de TGA se obtuvieron curvas de pérdida de masa en funcion de la

temperatura de polianilina — ADBS y desdopada.
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Figura 7-10 TGA de PANI:ADBS

En la curva correspondiente a la polianilina desdopada hay dos procesos de
pérdida de masa a 50 °C y 320 °C. El primero referente a humedad y el segundo a
la termodescomposicion de la polianilina. La curva para la polianilina dopada con
ADBS presenta una tercera perdida de masa evidente a 170 °C, comparando las
curvas podemos deducir que este proceso se debe al ADBS por ser el

componente mas volatil.

Los datos generados del analisis termogravimétrico se utilizaron para fijar los
parametros para los experimentos de termoluminiscencia. La temperatura debe de
ser menor a 320 °C si queremos evitar la descomposicion de la polianilina y utilizar

un maximo de 170 °C si se pretende evitar la separacion del ADBS.

7.1.5. Termoluminiscencia
La mejor definicion se obtuvo irradiando la muestra con luz ultravioleta durante un
minuto y después dejando en reposo en un cuarto oscuro durante cinco minutos

antes de realizar el calentamiento.
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En la Figura 7-11 se muestra la curva de termoluminiscencia para PANI:ADBS
podemos observar un aumento en la intensidad a partir de 50 °C llegando a un
maximo en aproximadamente 80 °C formando un hombro, después continta
aumentando a partir de 95 °C y alcanza su maxima intensidad a 120 °C. En un
segundo experimento se dejo la muestra en reposo con exposicion a luz visible
durante cinco minutos después de irradiar con ultravioleta, la exposicién a la luz
provoca la desaparicion de la emision a 80 °C, quedando Unicamente la emisiéon a
120 °C con una intensidad ligeramente menor. EI comportamiento anterior en las
curvas de termoluminiscencia nos indica que existen trampas que atrapan los
electrones situadas a dos diferentes niveles de energia con valores dentro de la
brecha prohibida. Los electrones excitados por luz ultravioleta pasan al siguiente
nivel de energia, durante el proceso de relajacion son atrapados, y permanecen en
los niveles hasta adquirir la energia suficiente para salir de las trampas, subir al

primer nivel excitado y emitir energia al regresar al estado fundamental.
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Figura 7-11 Termoluminiscencia de PANI:ADBS

Reportes relacionados al estudio de termoluminiscencia en polimeros conjugados

solo se encontré una referencia®® en la cual se propone un algoritmo y se aplica
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para el calculo de propiedades termoluminiscentes en sistemas de una dimension.

El modelo predice dos picos de emision cerca de 480 Ky 550 K.

7.2. Mezclas de PBMA con PANI:ADBS

Se prepararon mezclas de PBMA con PANI:ADBS a diferentes concentraciones y
se caracterizaron por las técnicas de Infrarrojo, UV-Vis, Fluorescencia y

Triboluminiscencia.

7.2.1. Espectroscopia de infrarrojo
En la Figura 7-12 se muestra el espectro de infrarrojo de las mezclas de PBMA
con PANI:ADBS. Las muestras con bajas concentraciones de 5 % y 10 % de
PANI:ADBS tienen muy poco efecto en los espectros, unicamente aparecen los

mismos picos presentes en la muestra de PBMA sin polianilina.
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Figura 7-12 Espectro de infrarrojo de mezclas de PBMA con PANI:ADBS

Los espectros de las muestras a concentraciones de 50 y 70 % de PANI:ADBS
presentan una banda amplia de absorcion para el intervalo total del espectro la
cual es caracteristica de polianilina en la forma dopada. También inician su
aparicion los picos a 1109 cm™ y 1566 cm ~' los cuales corresponden a los
enlaces S=0 del grupo sulfonico y el anillo bencénico de polianilina

respectivamente. El resto de las bandas estan superpuestas.
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7.2.2. Espectroscopia de ultravioleta - visible
En la Figura 7-13 Se muestran los espectros de absorcion de UV - visible para
mezclas de PBMA con PANI:ADBS. La linea a 0 % corresponde a PBMA sin
PANI:ADBS el cual es un material que absorbe fuertemente a valores debajo de
300 nm.
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Figura 7-13 Espectro de absorcion UV — Vis para placas de PBMA — PANI:ADBS a

diferentes concentraciones

En las concentraciones de 5 y 10% se observan las mismas caracteristicas de
absorcion de longitud de onda de Ila PANI:ADBS cambiando uUnicamente la
absorbancia segun la concentracion. Las bandas caracteristicas para PANI:ADBS;
absorcion alta a partir de 340 nm, hombro a 440 nm y una banda ancha de
absorcion con un maximo en 900 nm. Al observar estas bandas podemos concluir
que la polianilina no sufri6 un cambio en su estado durante el proceso de extrusion

que pudiera haber sido provocado por la alta temperatura del proceso.

Para concentraciones de 50 y 70 % de PANI:ADBS los valores de absorbancia

superaron los limites de registro del equipo utilizado.

7.2.3. Fluorescencia
Se determin6é la fluorescencia de las mezclas de PBMA - PANI:ADBS. Se
utilizaron muestras en forma de hojas de 0.5 mm de espesor, 1 cm de ancho por 3

cm de largo obtenidas utilizando un extrusor de laboratorio
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Para la determinacion de fluorescencia se utilizO un espectrometro de
luminiscencia Perkin Elmer LS 50B en modo de barrido de emision excitando a
300 nm.
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Figura 7-14 Fluorescencia de PBMA — PANI:ADBS excitando a 300 nm.

La excitacion a 300 nm provoca una intensa emision a 340 nm para las muestras
de PBMA en forma pura (1). Para la muestra de 5% (2) de PANI:ADBS se observa
una marcada disminucion en la intensidad de fluorescencia, el efecto es tal que
con solo agregar 5 % de PANI:ADBS la intensidad disminuye a cerca de una
décima parte y para concentraciones de 10 % la disminucién es de dos 6rdenes
de magnitud.

Para las concentraciones de 50 % y 70 % la disminucién en fluorescencia es de tal

proporcidén que ya no se logran apreciar en la grafica.

El punto de maxima emision para la mezcla de PBMA con 5 % de PANI:ADBS es
a 331 nm. De acuerdo a los resultados anteriores el efecto de la PANI:ADBS es de
disminuir la intensidad de luminiscencia y adicionalmente provoca un corrimiento

del espectro hacia longitudes de onda menores.
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Capitulo 8
Construccion de un sistema de medicion de

triboluminiscencia

Lograr ejercer un esfuerzo sobre un material y al mismo tiempo mantenerlo aislado
en un lugar oscuro no es una situacion facil de lograr. La oscuridad debe de ser
suficiente para que el instrumento utilizado en la recoleccion de la luz se acerque a
su respuesta de cero. La forma mas facil de lograrlo es utilizar nuestras manos
para ejercer el esfuerzo mecanico y nuestros ojos para detectar la emision de luz.
En esta situacion tendriamos que colocarnos en un cuarto oscuro y esperar
alrededor de 20 minutos para adecuar nuestros ojos a la oscuridad. Cuando la
vista se acostumbra a la oscuridad se empiezan a detectar pequefias aberturas
dentro del cuarto que permiten la entrada de cierta cantidad de luz. Es necesario
cerrar las pequenas entradas de luz y repetir el procedimiento de adecuar la vista
al nuevo nivel de oscuridad. Es dificil en nuestros dias encontrar un lugar lo
suficientemente oscuro como para poder observar la débil emision de un
fendbmeno de TBL. La luz eléctrica dispersa por todas las ciudades durante la
noche evita que hasta el mas escondido rincon esté totalmente a oscuras. Una vez
alcanzado el maximo nivel posible de aislamiento se procede a efectuar la
aplicacion de un esfuerzo mecanico en la muestra a estudiar. El esfuerzo puede
realizarse en diferentes formas y es necesario seccionar la mas adecuada para
nuestros propositos y el tipo y dimensiones del cuerpo a estudiar. Podemos por
ejemplo chocar dos trozos de cristal si el tamafio permite sostenerlos con las
manos. También podriamos utilizar alguna herramienta como un martillo o unas
pinzas para ejercer el esfuerzo. Durante el experimento debemos mantener
nuestra vista enfocada en el material, esto es particularmente dificil si hemos

aislado eficientemente el lugar. Sera casi imposible ver nuestras propias manos.
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En la situacion anteriormente descrita la realizacion del experimento se facilita por
el hecho de que el instrumento que ejerce el esfuerzo, el detector de emisién y el
sistema de control son solo uno (nuestro cuerpo) que se encuentra dentro del
cuarto oscuro. Si tratamos de repetir el experimento pero utilizando un detector
fotoelectréonico debemos decidir si el sistema de captura de datos, por ejemplo una
computadora, estara también dentro del cuarto. Tener una computadora dentro del
cuarto oscuro afiade algunas fuentes de luz (leds de indicacibn ademas de la
pantalla) que debemos tratar de eliminar u ocultar. Otra solucion seria sacar el
sistema de captura de datos fuera del cuarto oscuro, con lo que tendriamos que
agregar algun sistema para manipular el equipo que efectua el esfuerzo sobre el

material.

Para lograr medir la intensidad de TBL en nuestros materiales se construyé un
equipo especial a partir de un disco rotatorio que gira a 3600 rpm accionado con
un motor eléctrico con un regulador de picos que garantizan una frecuencia de

rotacidon y estabilidad.

Porciones pequenas de placas se adhirieron al disco rotatorio usando cinta
adhesiva. Una punta de diamante de 30 puntos colocada en un brazo oscilante y
se utilizé para rayar la superficie de la muestra. En el brazo se instalé un soporte

para colocar un peso que efectuara una carga constante sobre la muestra.

Se coloco a 2 cm de la muestra un fotosensor Hamamatsu H7712-05 sensible en
el intervalo de 180 nm a 650 nm. EIl fotosensor H7712-05 esta equipado con un
tubo fotomultiplicador (PMT) de 13 mm de diametro, una fuente de alto voltaje y un
amplificador ensamblado en una caja compacta de aluminio. También incluye un
convertidor de corriente a voltaje el cual elimina la necesidad de un amplificador

externo.

La sefial de salida del fotodetector se acoplé a una tarjeta de adquisicion de datos
Dr DAQ de la marca Pico Technology, conectada a una computadora personal

(PC), con software para simulacién de osciloscopio digital y una velocidad de

61



captura de hasta 10 000 datos por segundo cuando se utilizaba en intervalos

cortos de tiempo menores a 200 ms.

El esquema del equipo se muestra en la Figura 8-1.
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Figura 8-1 Esquema del equipo de Triboluminiscencia

Los experimentos de rayado y deteccién de TBL se realizaron dentro de una caja
oscura en un cuarto limpio clase 1000 para prevenir interferencias en los

resultados.

8.1. Evaluacion de triboluminiscencia

En las pruebas preliminares de funcionamiento se tuvo dificultad para estabilizar la
sefial en la linea base. Se observaba un rizo y picos ocasionales de baja
intensidad. Se logré disminuir el ruido aumentando el aislamiento de la caja
obscura, pero aun cuando disminuyé la frecuencia de aparicion de picos
ocasionales, siguieron presentandose pero a intervalos mayores. En las pruebas

iniciales los graficos obtenidos al rayar la muestra no fueron muy diferentes de los
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obtenidos con la muestra en reposo (sin friccion). Se varié el peso ejercido sobre
la muestra y se cambié el dispositivo utilizado para la friccion. Se utilizé una esfera

de acero, una astilla de vidrio y una punta de diamante.
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Figura 8-2 Sefal obtenida del fotomultiplicador con la muestra en reposo

Al rayar las muestras de PBMA — PANI:ADBS se encontr6 una diferencia en los
graficos obtenidos. Se ensayaron mezclas de PBMA con diferentes
concentraciones de PANI:ADBS. Se encontré6 un aumento en la intensidad y el

numero de picos a bajas concentraciones de PANI:ADBS en las mezclas.
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Figura 8-3 Triboluminiscencia de PBMA con 70 % de PANI:ADBS
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Figura 8-4 Triboluminiscencia de PBMA con 10 % de PANI:ADBS
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Figura 8-5 Triboluminiscencia de PBMA con 5 % de PANI:ADBS
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Figura 8-6 Triboluminiscencia de PBMA sin PANI:ADBS

Para verificar el comportamiento anteriormente descrito, se realizaron diez
mediciones de cada una de las muestras y se calcul6 un valor promedio para cada

una de ellas. Los resultados son los siguientes:

Tabla 8-1 Valores promedio de intensidad de TBL para PBMA — PANI:ADBS

% PANI:ADBS Intensidad de luminiscencia (u.a.)

2026

2318

1769

307

193

La grafica de los datos en la Figura 8-7 describe que a bajas concentraciones de
PANI:ADBS el efecto de triboluminiscencia es mayor. El efecto de baja emisiéon a
concentraciones altas puede ser atribuido a una auto absorcion de PANI:ADBS. A

pesar de esto la intensidad de TBL a concentraciones de hasta 10% de
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PANI:ADBS es suficientemente intensa comparado con la fluorescencia de las
muestras a 10 % de PANIADBS. Las relativamente altas emisiones de TBL
comparadas con fluorescencia pueden atribuirse a que la TBL es un fendmeno
superficial y no tiene tanto efecto la autoabsorcién que disminuye la fluorescencia

al originarse desde todo el volumen del material.
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Figura 8-7 Valores promedio de triboluminiscencia para diferentes muestras

Otra explicacion podria ser el inicio del umbral de percolacion para la
conductividad eléctrica, las muestras con concentraciones de PANI:ADBS
menores a 50 % resultaron con conductividades menores a 10° S /cm las cuales

se pueden considerar como materiales aislantes®*.

La disminuciéon de la intensidad de TBL a 50 % coincide con el inicio de la
conductividad eléctrica para las mezclas de PBMA-PANI:ADBS. Para
concentraciones de 50 % las mezclas tienen una conductividad eléctrica de 6.4 x
10* S cm™y con una concentracion de 70 % tienen una conductividad de 2.3 x 10°

‘sem™.
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El aumento en conductividad eléctrica disminuye la carga de las superficies de
reciente creacion disminuyendo la TBL. Este fendmeno apoya el modelo de la

descarga de gases entre superficies recientes.

La diferente intensidad de TBL observada para diversos cristales organicos por
Chandra®* revela que no se tiene una correlacién con otras propiedades como
podria ser su constante piezoeléctrica. También se han realizado intentos por
correlacionar las propiedades de las moléculas con la actividad de TBL, como en
el caso de Zink® que estudié diversos estereoisémeros de aztcares llegando a la
conclusion de que la propiedad de ser TBL podria estar mas relacionada con la

estructura cristalina.

Al estudiar materiales principalmente amorfos no tenemos una base de una
estructura cristalina para hacer la correlacion, pero no debemos olvidarnos de
otras propiedades del material que puedan influir como puede ser su transicion
vitrea (Tg). Los polimeros con T4 mayor ofrecen un area de superficie nueva mas
grande después de provocar una grieta por el método de rayado. Otro factor
podria ser el peso molecular, el cual esta relacionado con el numero de unidades
terminales, y se debe de ser considerado en el analisis cuando el polimero se
sintetiza por radicales libres utilizando un iniciador que contiene unidades

fluorescentes.

Es de hacer notar una comparacién con los resultados de fluorescencia de la
seccidon 7.2.3 y sobre la Figura 7-14 que muestra la fluorescencia de las mezclas
de PBMA — PANI:ADBS, en las cuales se observd una gran disminucion en la
intensidad con agregar unicamente el 5 % de PANI:ADBS, a pesar de la marcada
disminucion de fotoluminiscencia en las muestras que tienen 5 y 10 % de
PANI:ADBS , la intensidad de TBL en las mismas muestras disminuye muy poco.
Para mejorar el entendimiento de estos procesos se buscd obtener el espectro de

emision de triboluminiscencia para las mezclas de PBMA con PANI:ADBS.
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8.2.  Espectroscopia de triboluminiscencia

Se intentd obtener el espectro de TBL utilizando los siguientes equipos:
Espectrometro equipado con fibra éptica Ocean Optic, S2000 UV Visible.

Espectrofluorometro Photon Technology International PTI / C-700 equipado con

monocromador, fotomultiplicador y contador de fotones

Espectrografo de imagen fija Jobin Yvon Triax 320 equipado con rejilla de
difraccion holografica concava de alta eficiencia y arreglo de detectores CCD de

2048 por 512 con iluminacién frontal enfriado con nitrégeno.

En ninguno de los tres equipos fue posible detectar la emision de
triboluminiscencia. Lo que se atribuye a que el detector debe de colocarse a muy
corta distancia del material que se esta friccionando y en estos equipos la

distancia se aumenta al incorporar el monocromador.

Para los materiales cristalinos que tienen una emisidbn mas intensa es posible
obtener su espectro si rompemos el cristal frente a un monocromador. Sin
embargo se debe de sincronizar adecuadamente el equipo para tomar la lectura
exactamente en el momento de la ruptura del cristal. Ademas se debe de utilizar
un dispositivo multicanal que permita la toma simultdnea de todos los valores de
frecuencia del intervalo del espectro a analizar. Los dispositivos de CCD han
facilitado la tarea al tener toda una superficie de detectores que toman la lectura a

un mismo tiempo.

Sin embargo cuando el material emite muy pocos fotones la lectura debe de
realizarse en forma tal que la mayor cantidad de ellos lleguen hasta el detector. La
utilizacion de un monocromador en estas circunstancias no es muy recomendable
ya que aumenta la distancia entre la fuente y el dispositivo detector. Ademas los
detectores CCD no son tan sensibles como los fotomultiplicadores. Por lo que en
estos casos se recomienda utilizar tubos fotomultiplicadores colocados a la

distancia mas préxima posible al material que se esta analizando. Una técnica que
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se ha desarrollado para formar el espectro es utilizar una serie de filtros 6pticos

calibrados de banda estrecha’”’.

Utilizando filtros se puede tener una region del espectro para cada uno de los
filtros utilizados de acuerdo a las especificaciones. La ventaja de utilizar filtros es
que la distancia del fotomultiplicador a la muestra no se incrementa en gran

medida.

Se utilizaron cuatro filtros 6pticos de interferencia de banda estrecha con FWHM

de 10 nm con un maximo de transmitancia a 340, 380, 410 y 470 nm.

Los filtros de interferencia Oriel con diametro de 25 mm fueron suministrados con
sus graficas de trasmision, pero ademas fueron calibrados con un espectrémetro
marca Spectronic Genesis 2PC UV — Visible. Los espectros de transmision de UV

— Visible para cada uno de los filtros se muestran en la Figura 8-8.

70
60 - m
50

40 A

30 -

% de transmitancia

20

N \\ /j k // L
0 . . . . T : . T :
360 380 400 420 440 460 480 5

300 320 340

00
Longitud de onda (nm)

Figura 8-8 Analisis espectral de filtros

Los filtros de interferencia se colocaron frente a un tubo fotomultiplicador
Hamamatsu H7712 — 05 con interfaz DrDAQ a una PC.
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Las muestras se colocaron sobre un disco giratorio a 3600 rpm y se rayaron con
una punta de diamante. Se tomaron diez lecturas de la emision de luz durante el
rayado con cada uno de los filtros y se calcul6 el promedio. Las sefales
individuales tuvieron alguna variacion, pero se pudo obtener un promedio
significativo después de 10 lecturas, con barras de desviacion estandar que fueran

suficientemente pequenas para permitir obtener un espectro razonable.

Los espectros obtenidos para cada una de las muestras se presentan en las
figuras siguientes. Las escalas de las graficas permanecen iguales para todas las

figuras para efectos de comparacion.

En la Figura 8-9 podemos apreciar que la emision triboluminiscente para el PBMA
tiene una longitud de onda principalmente alrededor de 340 nm en el intervalo
ultravioleta. De la Figura 8-10 a la Figura 8-13 se puede observar como el
incremento de concentracién de polianilina en la mezcla provoca una disminucion

de la intensidad de emision en la longitud de onda de 340 nm.
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Figura 8-9 Espectro de triboluminiscencia de muestra de PBMA
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Figura 8-10 Espectro de triboluminiscencia de PBMA con 5 % de PANI:ADBS
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Figura 8-11 Espectro de triboluminiscencia de PBMA con 10 % de PANI:ADBS
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Figura 8-12 Espectro de triboluminiscencia de PBMA con 50 % de PANI:ADBS
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Figura 8-13 Espectro de triboluminiscencia de PBMA con 70 % de PANI:ADBS

La intensidad de luminiscencia a 380 nm (utilizando el segundo filtro) no tiene una
tendencia a disminuir. Contrastando con la anterior tiene un ligero aumento y se
mantiene aproximadamente en valores similares. La intensidad medida en el punto
de 380 nm deberia también de disminuir si fuera provocado por las mismas

transiciones de la emisién a 340 nm.
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Los valores de intensidad para los dos filtros restantes (410 y 470 nm) se

conservan en valores similares.

A pesar de la marcada disminucion de fotoluminiscencia en las muestras que
tienen polianilina, se ha encontrado que la triboluminiscencia de las mismas

muestras no disminuye en la misma proporcion.

El comportamiento anterior, aumento en la longitud de onda de 380 nm vy
disminucion en 340 nm, puede ser la causa de una compensacion de la intensidad
total. Este efecto explica que la intensidad total de los ensayos de
triboluminiscencia en la Figura 8-7 en la cual se observa que los valores promedio
de TBL para diferentes muestras no disminuyen en forma tan marcada al
aumentar la concentracion de PANI:ADBS como lo hacen los espectros de

fotoluminiscencia de las muestras a las mismas concentraciones.

El efecto de la concentracion de PANI:ADBS en la intensidad de TBL en las
mezclas de PBMA-PANI:ADBS puede observarse mejor si graficamos la
intensidad de triboluminiscencia contra la concentracién de polianilina para cada

uno de los filtros como se muestra en las siguientes figuras:

La Figura 8-15 indica el efecto de la concentracion de polianilina en la intensidad
triboluminiscente con una longitud de onda de 380 nm. Se observa un ligero
incremento en la emisién al aumentar la concentracion desde 0 a 50 %. Después

la intensidad disminuye al llegar a la concentracién de 70 %.
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Figura 8-14 Triboluminiscencia detectada utilizando el filtro de 340 nm
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Figura 8-15 Triboluminiscencia detectada utilizando el filtro de 380 nm
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Figura 8-16 Triboluminiscencia detectada utilizando el filtro de 410 nm
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Figura 8-17 Triboluminiscencia detectada utilizando el filtro de 470 nm

Los experimentos realizados con los filtros de 410 y 470 no indican una tendencia

significativa de aumento o disminucion en la intensidad de emision para las

distintas concentraciones de polianilina.
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La maxima intensidad en el espectro de triboluminiscencia para el PBMA coincide
con el maximo del espectro de su fotoluminiscencia a 340 nm al excitar a 300 nm,
lo que nos indica un mismo origen para ambos fenédmenos. El aumento en la
longitud de onda de 380 nm coincide con el maximo de emision para el espectro

de fotoluminiscencia de polianilina excitando a 332 nm.

Este comportamiento se atribuye a una transferencia de energia entre el PBMA y
PANI:ADBS. La emision de TBL del PBMA concuerda con su espectro de
fluorescencia con un maximo de emision a 340 nm. La presencia de PANI:ADBS
disminuye la intensidad a 340 nm y provoca un ligero aumento a 380 nm, lo que se
puede explicar por una transferencia de energia desde el PBMA hacia la
polianilina. La emision del PBMA a 340 nm se propone que puede ser activada por
el mecanismo de descarga de gases que se ha reportado para algunos

17, 24

materiales y tiene emisiones principalmente en el intervalo ultravioleta.

La transferencia de energia se ha estudiado en complejos con lantanidos, en los
cuales se da una transferencia desde el ligando al i6n metalico®®. Sus propiedades
se han incluido en materiales hibridos incorporandolos en PMMA y PEMA y en

silica gel microporosa.

La técnica de transferencia de energia no radiativa se ha utilizado ampliamente
para el estudio de la miscibilidad en mezclas de polisilanos® y mezclas de
polimeros disolviendo croméforos como el antraceno o fluresceina en muestras de

polimeros como el PVA o PVAcY'.

Algunos cromoforos se han logrado enlazar quimicamente a polimeros como el
PMMA y se han utilizado como etiquetas indicadoras en el estudio de la
miscibilidad de mezclas de polimeros utilizando la técnica de transferencia de
energia no radiativa tipo Foster®. Para un sistema con donadores y aceptores en
tres dimensiones, el decaimiento de la intensidad de fluorescencia del donador

l4(t) debe de seguir la ecuaciéon de Foster:
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0.5
t t
I(t)= A exp| - —P(—J
Donde 1 en el tiempo de vida de la fluorescencia del donador en la ausencia de
un aceptor y el factor P es proporcional a la concentracion del aceptor:

472_3/2
3000

P=y NR,[Q]

v es un factor de orientacién, N es el numero de Avogadro y Ry es el radio critico
de Fdster para la transferencia de energia, al cual la transferencia de energia
compite igualmente con todas las otras rutas de decaimiento y es proporcional al

traslape espectral de la emision y absorcion.

Las aplicaciones de los polifluorenos como diodos emisores de luz orgémicos89
pueden optimizarse reduciendo pérdidas Opticas por autoabsorcidn, utilizando
mezclas de polimeros que ocasionan un corrimiento de la emision fluorescente
lejos de la banda de absorcién del polimero dominante®. Los requerimientos
fundamentales para la transferencia de energia en mezclas de polimeros son: un
buen traslape de espectros entre la emisién de el polimero donador y el espectro

de absorcién del polimero aceptor y un mezclado uniforme de las dos especies®’.

El estudio de miscibilidad entre el PBMA y PANI:ADBS no puede realizarse
directamente por fluorescencia utilizando la técnica de transferencia de energia
debido a la alta autoabsorcion de la polianilina. En los espectros de fluorescencia
de las mezclas de PBMA -PANI:ADBS no es posible observar emisiones en la
longitud de onda de 380 nm donde emite la polianilina. Sin embargo utilizando la
técnica de TBL es posible detectar las emisiones de polianilina y adecuando la
metodologia podria desarrollarse para las aplicaciones del estudio de miscibilidad

en mezclas que presentan autoabsorcion e impiden su estudio por fluorescencia.
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Capitulo 9

Conclusiones

La PANI:ADBS mostré propiedades fluorescentes emitiendo a 380 nm al excitar a
332 nm. Las mezclas de PBMA — PANI:ADBS emiten a 340 nm al excitar a 300

nm.

La polianilina dopada con ADBS posee sitios que pueden funcionar como trampas
de electrones durante el proceso de relajacion, como se observdé en los
experimentos de termoluminiscencia. Los electrones atrapados pueden ser
liberados utilizando energias bajas de excitacion (temperaturas de 80 °C y 120
°C).

Las propiedades de termoluminiscencia en PANI:ADBS sugieren que es un
material con propiedades para presentar el fendmeno de triboluminiscencia, a
través de la liberacion de electrones atrapados utilizando energia mecanica, con

emision de radiacion electromagnética en el intervalo de la luz visible.

El dispositivo construido para la activacion y deteccion de TBL permite la

deteccion de bajos niveles de intensidad y con poco dafio al material estudiado.

Las muestras ensayadas en el aparato de triboluminiscencia de PBMA con
PANI:ADBS presentan el fendmeno de triboluminiscencia y la intensidad de

emision puede ser regulada cambiando la concentracién de polianilina.

Un posible origen para las emisiones se atribuye a la descarga de gases generada
al formarse superficies nuevas cuando se raya el materia, la descarga de gases se
ha reportado que tiene emisiones principalmente en el ultravioleta. Las emisiones

en ultravioleta excitan al PBMA provocando la emisién a 340.
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La disminucién de intensidad de TBL al inicio del umbral de percolacién en las
mezclas de PBMA — PANI:ADBS apoya el mecanismo de descarga de gases; el
aumento en conductividad eléctrica disminuye la carga en las superficies de

reciente creacion disminuyendo la TBL.

La emisién a 340 del PBMA también contribuye a la excitacion de la polianilina que
se excita alrededor de 332 nm y emite a 380 nm dando lugar a una transferencia
de energia entre el PBMA y PANI:ADBS. Para lograr que la transferencia de
energia sea efectiva las moléculas de ambos compuestos deben de estar muy
proximas. El mezclado de los elementos constituyentes es un factor importante

para lograr la transferencia de energia.

La triboluminiscencia al ser un fenémeno superficial no tiene la desventaja de auto
absorcion que afecta a la fotoluminiscencia y por lo tanto se continua observando

a altas concentraciones del material absorbente.

Con estas nuevas observaciones de TBL se sugieren aplicaciones para determinar
el umbral de percolacién en mezclas de polimeros conductores y determinar la
transferencia de energia en materiales que presenten autoabsorcion en

fluorescencia.
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