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RESUMEN

Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron materiales hibridos basados en
trans- poli (1-etinilpireno) (&rans-PEP) y Oxido de titanio (TiO,). Se sintetizaron dos
polimeros uno de alto peso molecular #ranspoli(1-etinilpireno) (frans-PEP1) y un
oligbmero de bajo peso molecular trans-poli(1-etinilpireno) (frans-PEP2), éstos se
mezclaron con Oxido de titanio comercial con un tamano de grano promedio de
aproximadamente 50 nm, con un valor de ancho de banda prohibida de 3 eV, en las
siguientes proporciones 5:95, 50:50 y 95:5. Las mezclas se sometieron a una reaccion

en estado solido bajo calentamiento.

Se analizaron las propiedades estructurales de los materiales hibridos obtenidos, tales
como tamafo de grano mediante el uso de difraccion de rayos X (DRX); la estructura
cristalina mediante microscopia electrénica de transmision (TEM por sus siglas en
inglés) y rayos X; la morfologia de los materiales se estudi®é mediante microscopia
electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), estas técnicas son
complementarias entre si. Mediante las técnicas espectroscopicas de absorcion,
reflectancia y transmitancia se determinaron las propiedades dpticas de los polimeros
en solucion de tetrahidrofurano (THF), las cuales permitieron realizar una aproximacion

del ancho de banda prohibida del polimero.

Se realizd el analisis de fotoluminiscencia en estado sélido en forma de pastilla para los
polimeros, los materiales hibridos y el 6xido de titanio. Finalmente, se midio la

conductividad de los polimeros, el TiO, y los materiales hibridos obtenidos.

El estudio de la estructura cristalina del polimero confirmé la existencia de un material
semi-amorfo y la presencia de dos fases polimorfas para el dxido de titanio (TiO,): rutilo

y anatasa, las cuales mostraron una estructura tetragonal. Los tamafnos de granos
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RESUMEN

promedios obtenidos para los hibridos que contienen 50:50 (50PEP1+T y 50PEP2+T)
presentaron un valor maximo promedio de aproximadamente 140 nm, comparado con
las otras muestras debido a que en esta composicién, el material presenta mayor
interaccion entre el TiO, y el polimero. Asimismo, la morfologia mostrdé una superficie

mas homogénea comparada con las otras muestras.

El andlisis termogravimétrico realizado a los polimeros, el TiO; y los materiales hibridos,
mostrd que al aumentar el contenido de 6xido de titanio en las muestras la estabilidad

térmica aumenta.

Se determind el ancho de banda prohibida de los polimeros trans-PEP1 y trans-PEP2 a
partir de sus propiedades dpticas de reflectancia y transmitancia, la primera permite
conocer de forma rapida el ancho de banda prohibida, la cual dio un valor de 3.7 eV
para trans-PEP1y 3.6 eV para trans-PEP2 respectivamente. La segunda usa un método
iterativo de cdlculo por el cual se obtuvo una brecha energética de 3.92 eV para el
trans-PEP1 y 3.31 eV para el trans-PEP2, las cuales confirmaron la obtencidon de un

material semiconductor.

La conductividad obtenida para los polimeros trans-PEP1y trans-PEP2 fue de 1.2x10%y
9.7x10° S/cm respectivamente. Al incorporar el éxido de titanio la conductividad
aumentd, sin embargo se observd que las muestras que contenian 50:50 (50PEP1 y
50PEP2) exhibieron mayor conductividad, debido a que éstas presentan mayor tamano
de grano y fronteras de grano menores, lo cual permite que los electrones fluyan mas

rapidamente.

Finalmente, el andlisis de fotoluminiscencia realizada para los polimeros, el TiO, y los
materiales hibridos, mostré cambios en las bandas de emisién, las cuales se definen
mejor cuando se incorpora el TiO, dichas emisiones son en la region azul-verde, lo que

implica su posible aplicacién en LEDs.




CAPITULO I INTRODUCCION

Capitulo I

Introduccion

En los ultimos afos la sintesis de nuevos materiales hibridos que combinan las
propiedades de compuestos organicos e inorganicos ha ganado terreno, abriendo la
posibilidad de obtener materiales con propiedades especiales en lo que se refiere a su
funcionalidad y resistencia fisica para aplicaciones en tecnologias de punta. La palabra
hibrido se refiere precisamente a la combinacion en una dispersion a nivel molecular de

ambos componentes, organico e inorganico.

Los materiales hibridos representan uno de los progresos mas atrayentes de la ciencia
de materiales, debido a las enormes posibilidades de combinacidon que muestran, sin
embargo, la ciencia basica a veces no puede explicar facilmente como se llevan a cabo
las interacciones entre las fases organica-inorganica para lograr la obtencidon de un

nuevo material con propiedades distintas a las de las fases constituyentes. (2]

Para la formacién de nuevos hibridos se ha propuesto incorporar tanto moléculas
organicas (aminoacidos, derivados piridinicos, complejos metalicos etc.) como polimeros
sintéticos (polietilenimina, acrilamida, etc.) y biopolimeros en matrices inorganicas.
Estas ultimas corresponden principalmente a redes de silica (SiO,), titania (TiO,),

magnesia (MgO) y mixtas (silica/titania) generadas a bajas temperaturas.

Actualmente la sintesis de materiales hibridos se enfoca en cuatro temas importantes:
(a) su ingenieria molecular, (b) su organizacion a nivel nanométrico y micrométrico, (c)

su funcionalidad y (d) su posibilidad de combinacién con compuestos bioactivos.[®”’




CAPITULO I INTRODUCCION

El poli(1-etinilpireno), es un polimero que presenta propiedades dpticas, eléctricas y
buena estabilidad térmica debida a su alta conjugacion sobre otros polimeros, éste ha
sido ampliamente estudiado por el grupo de E. Rivera et al. 13!, dicho material exhibe
una estructura conformacional frans 6 cis que permite obtener polimeros con distintas

propiedades.

Por otro lado, el éxido de titanio (TiO,) es un polvo fino y blanco de bajo costo, baja
toxicidad que presenta buena estabilidad quimica, es cominmente usado en la industria
electronica, en el area de ceramicos, catalisis y pinturas. Se emplea como catalizador
por sus propiedades Opticas y electronicas. El TiO, posee una banda prohibida de
aproximadamente 3 eV, por lo cual es un semiconductor; éste presenta tres

estructuras cristalinas anatasa, rutilo, y brokita. 4]

Debido a las propiedades que presentan el poli (1-etinilpireno) (PEP) y el 6xido de
titanio, el presente trabajo busca obtener un material hibrido que muestre mejores
propiedades eléctricas Opticas y térmicas de las que presentan sus precursores por

separado. Por lo anterior el objetivo de este trabajo es:

e Sintetizar y caracterizar nuevos materiales hibridos basados en trans-poli(1-

etinilpireno) y oxido de titanio.

Los objetivos particulares estan definidos de la siguiente manera:

e Sintetizar y caracterizar el mondmero 1-etinilpireno (EP), el polimero trans
poli(1-etinilpireno) (#rans-PEP1) y el oligdmero trans-poli(1-etinilpireno) (trans-
PEP2).

e Determinar el ancho de banda prohibida para los polimeros transpoli(1-

etinilpireno) (frans-PEP1) y el oligdmero trans-poli(1-etinilpireno) (trans-PEP2).
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e Sintetizar nuevos materiales hibridos a partir de las mezclas de los polimeros
trans-PEP1 y trans-PEP2 con Oxido de titanio (constituido por las fases cristalinas

rutilo y anatasa), variando las proporciones de ambos.

e Caracterizar los materiales hibridos mediante diferentes técnicas como son
difracciéon de rayos (DRX), Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas
en ingles), Microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en ingles),

analisis termogravimétrico y fluorescencia.

e Determinar la conductividad eléctrica de los materiales obtenidos.
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Capitulo II

Antecedentes

2.1.- Polimeros n-conjugados

Durante muchos afos la Unica aplicacion que se conocia de los polimeros era como
materiales plasticos o aislantes.®’ A partir de 1960 comenzd la investigacién en el
campo de polimeros conductores cuando Pohl, Katon et a/. sintetizaron y caracterizaron
el primer polimero semiconductor. ! El descubrimiento del poli (nitruro de azufre)(-
S=N-)n, un polimero inorganico explosivol”? con una alta conductividad, representé uno
de los primeros pasos hacia la investigacion y desarrollo de los polimeros conductores

que conocemos hoy en dia.

A principios de los afios 70 resurgid el interés por la investigacion de polimeros
conductores, cuando se prepararon las primeras peliculas de poliacetileno, las cuales
exhibfan un aumento en la conductividad al ser expuestas a vapor de yodo. 18 [°1 [10]
Este fue el primer reporte de polimeros con alta conductividad eléctrica. El
procedimiento para la sintesis de trans-poliacetileno se basa en la ruta descubierta por
Shirakawa en 1974, en la cual utilizd un catalizador de Ziegler-Natta.[!!! Shirakawa
obtuvo poliacetileno en forma de laminillas azuladas con brillo metalico; este nuevo
material (poliacetileno dopado) mostrd valores elevados de conductividad eléctrica del

orden de 10° S/cm. [*2]

No obstante, en los Gltimos 30 afos los cientificos se han enfocado a sintetizar nuevos
polimeros n-conjugados, los cuales consisten de largas cadenas de carbono que
presentan enlaces simples y dobles alternados a lo largo de una cadena principal, como

se muestra en la Figura 2.1, dichos polimeros presentan buena conduccidn eléctrica
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ademas presentan propiedades dpticas, magnéticas, mecanicas y térmicas similares a

las de los metales por lo cual resulta importante su estudio. !

R N Sy —HCH=CHE-CH=CH—
Figura 2.1 Estructura del polimero conjugado mas simple poliacetileno.

Se ha realizado un avance importante en la investigacién de polimeros conductores
heterociclicos, que pueden ser sintetizados tanto quimica como electroquimicamente!*¥,
ya que a ellos pueden incorporarse distintos grupos funcionales que permiten regular
facilmente sus propiedades eléctricas, dpticas y magnéticas!’®.. Entre los polimeros
heterociclicos destacan los basados en anillos de pirrol y tiofeno entre otros, se
muestran en la Figura 2.2, pues poseen una excelente estabilidad ambiental lo cual los
hace adecuados para aplicaciones en: baterias organicas, visores electrocromicos,

sensores quimicos, diodos emisores de luz (LED), [**! emisores de interferencias

Polparafenizng Poifenisuifura

f S 4—@—('] I=CH—

m n
Eli Poll parafenienvinieng
Polpirol L
—’_‘{ e %—*T

electromagnéticas, etc.

H
Pobcarvarol

OO

Polaning

Palinfena

Figura 2.2. Polimeros conjugados mas representativos
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Asi, los polimeros n-conjugados son aislantes o semiconductores en el estado

fundamental pero se vuelven altamente conductores en el estado dopado.

El fendmeno de la conduccion eléctrica implica el movimiento de particulas con carga
eléctrica, normalmente electrones en el interior de un material, cuando sobre él se
aplica un campo eléctrico. En un polimero que no contiene dobles ligaduras, los
electrones de valencia forman enlaces quimicos entre los atomos y practicamente no

tienen libertad de movimiento.

Ahora bien, un polimero conductor consiste primordialmente de una cadena principal
muy larga, que presenta secuencias de conjugacién muy extendidas, es decir, contiene
una serie alternada de enlaces sencillos y multiples. Este hecho permite una
deslocalizacion considerable de los electrones de valencia a lo largo del sistema = de la
cadena polimérica. Sin embargo, esta deslocalizacion no suele ser suficiente como para
gue el material sea conductor. El polimero neutro con estas caracteristicas puede
convertirse en conductor al ser dopado, es decir, se hace reaccionar con un agente
oxidante o con un reductor. El proceso que tiene lugar es una reaccion redox entre las
cadenas poliméricas y los aceptores o donadores de electrones. La utilizacién de un
agente oxidante corresponde a un dopado tipo p, mientras que el uso de un agente
reductor implica un dopado tipo n (Figura 2.3). En consecuencia, un criterio a tener en
cuenta en la seleccidn de un polimero con posibilidades conductoras es su facilidad para
oxidarse o reducirse. La utilizacion de polimeros heterociclicos, como los politiofenos,
permite trabajar con materiales de bajo potencial de ionizacién (facil oxidacion) y/o alta

afinidad electrdnica (facil reduccion). (8]
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k
——$—< S — |
% _‘#r Py — |
a)Antes de dopado } Polarén c)Bipolardn d) Alto nivel de
dopado

Figura 2.3. Esquema de la evolucién de bandas durante un proceso de dopado.

La teoria de bandas explica el comportamiento eléctrico de los materiales, es decir las
propiedades eléctricas de un compuesto estan determinadas por su estructura de
bandas, y mas concretamente, por la diferencia de energia que existe entre la banda de
valencia (formada por los orbitales que contiene los electrones de mayor energia) y la
banda de conduccidn (constituida por los orbitales vacios de menor energia). En los
polimeros convencionales, la diferencia de energia entre ambas bandas (ancho de

banda prohibida “band gap” 6 E;) es grande, en general mayor a 5 eV. [ (Figura 2.4).

Aislante Semiconductor
Conductor
Electrones de valencia
unidos a la estructura
Energia gtomica & Energia Energia
Banda de conducdidn
Randa de Conduccidr
Q Q c IBanda de conduccidn
Eg = 5 Ev T
Eg . o 0 &
+ Las bandas se traslapan
“« "o L & e e e Banda de Valencia
Banda de Valencia / Banda de Valencia

Electrones "lbres” para
establecer k2 conducdidn

Figura 2.4. Esquema de bandas que representa las diferencias entre
materiales metalicos semiconductores y aislantes.
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Cuando se aplica un campo eléctrico sobre un polimero a temperatura ambiente, la
energia adicional que adquieren sus electrones no es suficiente para que éstos puedan
pasar de la banda de valencia a la banda de conduccidn. En consecuencia, los
electrones no pueden moverse libremente por el interior del material; nos referimos

entonces a un polimero aislante.

De acuerdo con la teoria de bandas, la oxidacion o la reduccién de las moléculas
poliméricas causa la aparicion de estados electrdnicos situados en la brecha energética
(band gap), que facilitan el proceso de conduccidn. En el caso de la oxidacién, la
eliminacion de un electrén de la cadena polimérica hace que el ultimo orbital de la
banda de valencia (denominada HOMO Highest Occupied Molecular Orbital) aumente de
engria, a la vez que el orbital de conduccion de menor energia (denominado LUMO:
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se estabiliza. Esto conlleva la aparicion de dos
nuevos estados situados en la brecha energética (band gap). Se forma lo que, en fisica
del estado sélido se denomina polarén (Figura 2.5) o cation radical (o un polarén
positivo). Si se arranca un segundo electrén de la cadena polimérica, se forma un

bipolarén ¢ dicatién (Figura 2.5). (%

El bipolaron formado en el material tipo p implica la existencia de dos estados
electronicos vacios en la brecha energética (bad gap). Al aumentar el nivel de
impurezas, se forman mas estados bipolardnicos que se traslapan dando lugar a bandas
bipolaronicas en la banda prohibida (gap). En el dopado tipo 7 se agregan electrones a

la banda de conduccién formando polarones y bipolarones negativos. !
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Figura 2.5. Estructura del a) polipirrol reducido b) polarén, c) bipolarén
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En la Figura 2.6 se muestra un grafico comparativo de las conductividades de diversos
materiales organicos e inorganicos, incluyendo polimeros conductores que han sido
dopados cuyas conductividades son similares a las del aluminio (10,000 S/cm).

Sin embargo, para polimeros conjugados en el estado neutro son menores (<1000
S/cm). 0]

Cristales
organicos y Materiales
Polimeros organicos moleculares inorganicos
TI'~"ITSF1I-'-‘F5
(Superconductar)
5 Cu, Ag
10°—— N 4+— —1— Fe @
tra?w-pnhacetllenn Hg ™
Grafito TTF-TCNO o
Piropolimeros =
Paliacetileno (InCl, )
= Polilp-fenilenc), Polilaniina)(ACS) )
=) Poli(sulfuro de fenila) Bi
ul, Poli(pirrol), Poli(tiofena) 5i (dopado)
= 10 é Znt:lligdnpelljdci] "
1=} —— e ES —_— —t— Ge (dopado i
% Poli(anilina) g2 CU-TCHNO g
B © E
2 2 7
5 65 2 5
woantl = _1_ i E
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Polipirrol ]
Mildn e
-15 5
10 L -4 i m
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PV
Poliestirena
Polimida (Kapton) ) ‘I
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104 — =4
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Figura 2.6. Grafico comparativo de conductividades de distintos materiales. [20]
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2.2.- Poliacetilenos

El poliacetileno es uno de los polimeros n-conjugados mas importantes, ya que abrio el
camino para la investigacion en polimeros conductores. No obstante, este polimero en
particular es fragil a esfuerzos de tensidon y su conductividad disminuye
progresivamente al exponerlo al aire atmosférico. Esto puede deberse a dos aspectos:

baja estabilidad mecanica y termodinamica. 2!

El poliacetileno contiene en su estructura enlaces sencillos y dobles alternados. Un par
de electrones compartidos en el doble enlace se encuentra en un orbital = y tienen
mayor movilidad que los electrones de un enlace o. Los electrones del enlace = pueden
moverse a lo largo de la cadena y transferir cargas eléctricas. Sin embargo, esa
disponibilidad electrénica no es suficiente para que la macromolécula adquiera la
propiedad de conducir. Para ello, hay que dopar al polimero, lo que significa modificarlo
quitandole electrones (oxidacion) o insertandole electrones (reduccién). Shirakawa,
McDiarmid y Heeger!??! descubrieron que al exponer una pelicula de poliacetileno a la
accion de los vapores de cloro, bromo, yodo, ArFs y Na, la conductividad eléctrica se
incrementaba en varios érdenes de magnitud (10°S/cm). El efecto del yodo y otros
halégenos es que extraen electrones de la cadena polimérica principal, formando

polarones (radicales-catién), lo que facilita la movilidad de las cargas. **

Desde el punto de vista estereoquimico los dobles enlaces pueden tener dos
configuraciones posibles: cisy trans. Asimismo, el poliacetileno puede adoptar estas dos
configuraciones en su cadena principal, por lo que existen dos isomeros. Uno es el
trans-poliacetileno que adopta una geometria transtransoidal y el otro es cis-
poliacetileno que adopta una geometria cis-cisoidal las cuales se muestran en la Figura
2.7. La proporcion isomérica de cis/trans en el poliacetileno puede variar dependiendo

de las condiciones de polimerizacién empleadas. [*¥

11
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N N NSNS

Trans-Poliacetileno

_—~

Cis-Poliacetileno

Figura 2.7. Estructura de cisy trans-poliactetileno.

Sintesis del poliacetileno

La primera ruta de sintesis para el poliacetileno fue empleada por Nattal® en 1958,
logrando un polimero con una larga cadena conjugada de dobles enlaces, utilizando
como catalizador el sistema Ti(OBu)4/AlEts. La polimerizacién se llevd a cabo a bajas
temperaturas (-78°C). La configuracion c¢is es resultado de una interaccién entre el
mondmero de acetileno y el catalizador (Ti-C); éste se inserta en un sitio activo del
catalizador, dando la formacion de un doble enlace cis, pero éste es
termodinamicamente menos estable que el isomero trans. Por esta razén, se lleva
acabo la isomerizacion térmica (150°) para aumentar la estabilidad termodinamica del
sistema, disminuyendo el contenido de dobles enlaces cis durante la etapa de
propagacion de la polimerizacién, dando lugar a la formacion de un poliacetileno donde
predomina la configuraciéon trans. Finalmente, se obtuvo un polvo gris o negro semi-

cristalino insoluble que se descompone antes de llegar a su punto de ebullicién.

Después del descubrimiento de polimeros 7t conjugados llevados a cabo por Shirakawa

et al. nuevos métodos de sintesis fueron desarrollados, los cuales tenian condiciones de

reaccion mas suaves y garantizaban la misma proporcidon de isémeros cis-trans en el

12
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poliacetileno, las cuales podian ser controladas térmicamente. Entre estos métodos se
encuentran: el método de Durham y el método de Enkelmann, los cuales se describen a

continuacion:

El método Durham para la sintesis el poliacetileno mostrado en la Figura 2.8 involucra
la reaccion entre el ciclooctatetraeno (COT) con hexafluorobuteno para formar el
monomero requerido, la polimerizacion del mondmero se lleva a cabo con un
catalizador de WCls/Sn(CeHs)s mediante una reaccion de metatesis; se pueden producir
peliculas de polimero por el método de evaporacion de solventes (casting por su
nombre en inglés) empleando una solucidén de polimero en acetona o cloroformo.?®!
Esta ruta implica la sintesis de un polimero precursor estable, que puede ser purificado

y convertido térmicamente en polimero ¢is por medio de una reaccion retro-Diels-Alder.

FL—C=C—Lx,

E E
3 b 5 oF,
+
— k >
Metatesis | |
cis/ trans 50/50 | | "
WClg-(CoHL),, Sn
W/sSn = 0.5
E F
3 3

+—L/ N\

Figura 2.8. Sintesis de poliacetileno mediante el método Durham

Enkelmann(®/Jdesarrollé en 1980 otro método de sintesis (Figura 2.9), con el cual
obtuvo poliacetileno, empleando como sistema iniciador Co(NOs),/NaBH,, logrando
excelentes resultados. Este tipo de sistemas utilizan sales y complejos metalicos del
grupo VIII y un hidruro como reductor, los cuales ya habian sido utilizados veinte

afos antes por Luttinger. La reaccidén se efectlo saturando etanol con acetileno

13
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gaseoso, posteriormente le adicionaron NaBH,; y Co(NOs),; la reaccién se llevd a
cabo a temperatura ambiente. Después de varias horas, el poliacetileno obtenido

tenia forma de hojuelas negras, las cuales precipitan.

Enkelmann observd que al disminuir la temperatura a -30°C se obtenia una
estructura predominante ¢is, la cual se ve favorecida cinéticamente. Asimismo, se
notd un aumento en el rendimiento del polimero y una mayor cristalinidad. Una
ventaja que presenta el catalizador de Luttinger es que la reaccidon puede llevarse a

cabo en presencia de agua y oxigeno sin afectar la obtencién del poliacetileno.[?®!

n H—C=C—H *

Co(N03), /NaBH, o2

Figura 2.9. Ruta de sintesis de Luttinger, desarrollada por Enkelmann

Actualmente, la sintesis de poliacetilenos ha dado un giro importante, ya que se han
incorporado sustituyentes pendientes apropiados que no sélo mejoran la procesabilidad
y la estabilidad del polimero, sino que le confieren propiedades especiales. Algunos de
estos grupos pendientes dotan al poliacetileno de propiedades tales como solubilidad en
solventes organicos, estabilidad al aire y a temperaturas elevadas, quiralidad (actividad
oOptica), enantiopermiselectividad, fotoconductividad, magnetismo y se pueden preparar
sistemas liquido-cristalinos.* Dichas propiedades las presentan la mayoria de los
poliacetilenos sustituidos preparados hasta ahora. La introduccion de grupos polares
pendientes en la estructura de los polimeros conjugados, ha ampliado los horizontes en

la investigacion de materiales.[*”!

14
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2.3.- Poliarilacetilenos

Los polimeros basados en el poliacetileno han demostrado ser un buen prospecto de
materiales conductores, ya que dopados han llegado a tener conductividades de 80.000
S/cm, llegando a ser casi tan conductores como el cobre metalico. No obstante, estos
polimeros presentan problemas de estabilidad, como ya se menciono, lo cual limita su
potencial para aplicaciones tecnoldgicas. La busqueda de un mejoramiento en estos
aspectos, sin sacrificar la conductividad, ha dirigido los estudios de conductividad hacia
polimeros heterociclicos.!*”) Estos nuevos polimeros obtenidos mediante sintesis quimica
y electroquimical®!, pueden presentar sustituciones alquilicas a lo largo de la cadena

32
[]y

resolver los problemas de inestabilidad y degradacion, generando asi poliacetilenos

polimérica, lo cual permite regular propiedades eléctricas, dpticas y magnéticas
sustituidos (poliarilacetilenos) procesables y térmicamente estables.
Los poliarilacetilenos, han sido ampliamente estudiados en particular el polifenilacetileno

(PFA) (Figura 2.10) ya que presenta solubilidad a solventes organicos comunes y no se

degrada a altas temperaturas, prolongando su tiempo de vida. 13!

——C—c—- —f—C—=——fCH )~

Poli{fenilacetileno PFA ) poli{1-fenil- 1-alquino)

Figura 2.10. Estructuras del poli(fenilacetileno) y poli(a-fenil-1-alquino).

15
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En general, los poliarilacetilenos exhiben cuatro geometrias diferentes que se ilustran
en la Figura 2.11: trans-transoidal, cis-transoidal, frans-cisoidal y cis-cisoidal las cuales

pueden diferenciarse mediante espectroscopia FTIR y *H-RMN.%

\9) NN

. cis-transoidal
cis-cisoidal

WMN

trans-transoidal
trans-cisoidal

Figura 2.11. Geometrias posibles para los poli(arilacetilenos)

Cuando se introducen sustituyentes no aromaticos en una cadena de poliacetileno, el
grado de conjugacion disminuye notablemente ya que estos provocan torsiones en la
cadena principal, debido a la repulsion estérica entre los grupos pendientes. Esto tiene
como consecuencia que algunos poliacetilenos son por lo tanto incoloros o ligeramente

coloridos y muestran bajas densidades de electrones desapareados.

Por el contrario, cuando se incluyen grupos aromaticos multinucleados en la cadena
principal el grado de conjugacién de ésta aumenta considerablemente. Masuda et al.,
llevaron a cabo la polimerizacién de fenilacetileno (PFA) empleando WClg y MoCls, como
catalizadores. Dicha polimerizacion procede mediante un mecanismo de
coordinacion.*™ Por otro lado, el PFA se sintetizd con WCls 0 W(CO)s en presencia de
luz,® lo que dio como resultado un polimero lineal con una configuracién ¢rans, con
pesos moleculares cercanos a 100,000 g/mol, el cual fue completamente soluble en
disolventes organicos dando soluciones rojas. No obstante, si se usaba un catalizador

de Rh(I) se obtenia un polimero con configuracion cis, el cual formaba soluciones

16
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amarillas, lo cual indica un menor grado de conjugacidon y es posible que el polimero

contenga algunas partes cristalinas insolubles.*”]

Estas caracteristicas son importantes, ya que permiten obtener polimeros con
propiedades especificas, como es el caso de la configuracion #rans en la cadena del
poliacetileno, esto puede presentar un mayor incremento en la conduccion eléctrica,

debida al acomodamiento de los enlaces a lo largo de la cadena.

En la Tabla 2.1 podemos ver las propiedades de algunos poliarilacetilenos, sintetizados
por el grupo de Masuda, que contienen grupos aromaticos policondensados. Estos

polimeros se obtuvieron empleando WCls como disolvente.*®

Tabla 2.1. Propiedades de diferentes poliarilacetilenos con diferentes grupos pendientes.

Monomero Peso solubilidad Amax color
Molecular
(Mw)

fenilacetileno 30000 soluble - Rojo

2-naftilacetileno 9000 soluble - Café

2-antranilacetileno 26000 soluble - Café

2-fenantrilacetileno 23000 soluble - Café
3-fenantrilacetileno 25000 soluble 490 Morado
1-naftilacetileno 140000 soluble 510 Morado
oscuro
1-antranilacetileno 61000 parcialmente 560 Morado
soluble oSscuro
9-fenantrilacetileno 14000 soluble 580 Morado
oscuro
1-pirenilacetileno 47000 soluble 580 Morado
0SCUro

9-antranilacetileno - soluble - Negro

Seguin Masuda, los grupos aromaticos pueden acomodarse de manera perpendicular al

plano de la cadena principal a fin de minimizar las interacciones estéricas.

17
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La estabilizacién que aportan los apilamientos de los grupos aromaticos contribuye a
forzar a la cadena principal a adoptar una conformacién plana con una conjugacion

extendida

2.4.- Polipirenilacetilenos

El pireno™%es un compuesto organico aromatico integrado por una serie de anillos
bencénicos condensados (Figura 2.12), el cual es cristalino, insoluble en agua, poco
soluble en algunos disolventes organicos tales como benceno, tolueno y cloroformo
(Tabla 2.2). En estado puro, el pireno es incoloro pero puede adoptar tonalidades
amarillentas cuando esta impuro. Sus posiciones se humeran de la siguiente manera

para nombrar a sus derivados:

Figura 2.12. Estructura del Pireno

Tabla 2.2. Propiedades del pireno

Propiedades del Pireno

Formula CisHi1o
Peso Molecular (g/mol) 202.25
Densidad (g/ml) 1.271
Punto de Ebulliciéon (°C) 404

Punto de Fusién (°C) 145-148

Solubilidad en agua (mg/l)  0.135
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Debido a su alta conjugacién, el pireno es un compuesto fluorescente, el cual puede
variar esta propiedad dependiendo de sus modificaciones estructurales. Estas pueden
ser usadas en luminiscencia y en aplicaciones como; desarrollo de sensores, [*9 cristales

liquidos, *!! diodos organicos y dispositivos dpticos moleculares. 12!

El pireno exhibe una eficiente formacion de excimeros y un largo tiempo de vida media
en el estado excitado (hasta 420 ns en el ciclohexano). 1**! EI monémero de pireno
exhibe transferencia de carga intramolecular (ICT), la cual se observa en sistemas
organicos. Por ello, se ha investigado ampliamente para comprender los factores que

controlan la separacion de cargas y la recombinacion de éstas. [+ [45]

Asimismo, Nakajima **! observé una dependencia en la intensidad vibracional de las
bandas en el “mondmero” de pireno (en fluorescencia se llama mondmero al pireno en
el estado no asociado) con respecto al disolvente empleado para registrar los espectros
de emisidon en fluorescencia cuando se emplean disolventes polares las bandas se
intensifican ya que forman dipolos permanentes, no asi para disolventes no polares
(Figura 2.13).

n-Hexano n-Butanol

(Ii_1=1.65)
(E-o09s)

INTENSIDAD (u.a.)

Acetonitrilo
Metanol

I _
(=072 (L -0.54)

RN

350 : ’ ' 450 350 450
Anm) Afnm)

Figura 2.13. Dependencia del disolvente y cambio en la intensidad de las bandas vibracionales en
fluorescencia para el pireno [pireno] =2uM; Aeyit=310 nm.
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El pireno puede modificarse y tener diferentes grupos sustituyentes como se muestra
en la Figura 2.14, algunos de los cuales pueden aumentar el grado de conjugacién, lo
que trae consigo cambios estructurales que influencian significativamente sus

propiedades. Esto se puede observar en el 1-etinilpireno y su respectivo polimero el poli

(1-etinilpireno). 1"}

Figura 2.14. Estructuras quimicas de ariletinilpirenos. a) N,N-Dimetilanilinoetinilpireno (DMAEPy), b)4-
isopropoxyphenyletinilpireno (IPPEPy), c) polietinilpireno, d) feniletinilpireno (PhEPy) y e€) 9-antronitrilo-
10-etinilpireno (ANEPy).

Analizando la estructura del polipirenilacetileno, este polimero puede presentar dos
estructuras principales: transtransoidal y cis+transoidal (Figura 2.15), dependiendo del
catalizador empleado en la sintesis. Cuando se emplea WCls como catalizador, se
obtiene el polimero trans, mientras que cuando se emplea un metalcarbeno de Grubbs

a base de Rh se obtiene el polimero cis, [*¢!
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trans-PEP

Cis-PEP

Figura 2.15 .Estructuras cis-trans del Polietinilpireno.

Las diferencias que presentan ambos isomeros han sido ampliamente estudiadas por
Rivera et al, quienes han sintetizado, caracterizado y realizado un estudio comparativo
de propiedades térmicas, dpticas y electroquimicas el trans-poli(1-etinilpireno) (trans-
PEP) y cispoli(1-etinilpireno) (cis-PEP),1*”! dichas propiedades se describen a

continuacion.

Las distancias entre las unidades de pireno en el trans-PEP varian de 3.1 A (cerca de la
cadena) a 4.1 A (lejos de la cadena); estas distancias pueden variar considerablemente
entre los distintos pirenos. En la Figura 2.16 se muestran las geometrias optimizadas de
la estructuras del cis-PEP y trans-PEP, en las cuales se aprecia mejor la conformacion

de las cadenas.
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Figura 2.16.Geometria optimizada para A) trans-PEP y B) cis-PEP.

Sin embargo, en el caso del c¢is-PEP la distancia entre los grupos pireno puede ser mas
corta 0 mas larga a lo largo de la cadena principal ya que esta se encuentra torcida. En
el trans-PEP la cadena principal de poliacetileno se alinea a la planaridad y los grupos
pirenilo pendientes se apilan de manera regular. En el caso de c¢is-PEP, la cadena
principal de poliacetileno esta torcida y los grupos pireno pendientes estan orientados al
azar interaccionando de manera no paralela. Esto implica cambios significativos en las
propiedades que presentan ambos isomeros, ya que el acomodamiento y las distancias

entre las cadenas juegan un papel importante para las propiedades dpticas.

Las propiedades opticas fueron determinadas mediante los espectros de absorcion para
el transPEP y cis-PEP se muestran en la Figura 2.17, los cuales se realizaron en

solucién de THF, el analisis mostré diferencias significativas entre ambas estructuras.
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Los espectros de ambos polimeros muestran una banda alrededor de A=350 nm debida
al cromoforo pireno en el estado no asociado. El ¢is-PEP presenta una banda A= 453
nm, la cual no se observa para el trans-PEP, indicando la existencia de interacciones

entre los pirenos pendientes. (7]

1.5
1.0 4 tl_'ans—PEP
- - — - — Cis-PEP
=
=
L=}
=
@
£
Ex
0.0 . . .

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 2.17. Espectro de Absorcién para el tran-PEP y cis-PEP en
una solucion de THF

Por otro lado, para el trans-PEP se observa una banda a Amax= 580 nm (que corta a A=
800 nm), que no se observa para el isomero cis-PEP. Esta banda se debe a las
secuencias altamente conjugadas de la cadena principal de poliacetileno. En contraste,
el cis-PEP sblo muestra un hombro a A= 537 nm (que corta a A= 756 nm), el cual se
debe a la cadena principal de poliacetileno, esta se encuentra torcida en ¢/s-PEP, lo que

sugiere un menor grado de conjugacién con respecto al trans-PEP.[*”!
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En la Figura 2.18 se presentan los espectros de fluorescencia de los polimeros en
solucién de THF. El espectro de emision de frans-PEP muestra una banda de emision en
el intervalo entre A= 360-345 nm debida a los grupos pireno en el estado no asociado,
lo que también se conoce como emisidn de “mondmero”. Aparentemente, no se
observa una banda de excimero para este polimero. No obstante, se puede apreciar
una emision de intensidad apreciable A= 500 nm, una longitud de onda donde el pireno
no emite, lo que revela la presencia de una emision de excimero discreta, debida a la

formacion de complejos pireno-pireno en el trans-PEP.

60000 +

] —  ftrans-PEP
————— — Cis-PEP

50000

40000 4

230000 +

Intensidad Relativa

200007

1000 7

] T . - . '
400 500 &00

Longitud de onda (nm)

Figura 2.18. Espectro de Fluorecencia del trans-PEP y cis-PEP
en THF.

Por el contrario, el espectro de fluorescencia de cis-PEP muestra dos bandas distintas.
La primera banda de emision muestra picos vibracionales, como los observados en
transPEP, debidos a los grupos pireno excitados en el estado no asociado. La banda de
excimero que se observa alrededor de A= 550 nm, se debe a las interacciones
intramoleculares entre de las unidades de pirenos adyacentes a lo largo de la estructura

molecular.
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De hecho, las interacciones intramoleculares pireno-pireno se ven favorecidas en el ¢is-
PEP, ya que la cadena de poliacetileno se enrolla o se tuerce. Por consiguiente, los
grupos pireno interaccionan de manera no paralela, por lo que las distancias entre

estos grupos se acortan, lo que causa un desplazamiento de la banda de emision del

excimero hacia el rojo.

Las propiedades térmicas de ambos polimeros se determinaron mediante analisis

termogravimétrico (TGA) de 20° a 1000°C. Los termogramas de ambos polimeros se

muestran en la Figura 2.19.
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Figura 2.19.Curvas de TGA para el frans-poli(1-etinilpireno) y
¢is -poli(1-etinilpireno)

El trans-PEP exhibe una Ty (temperatura a la que el polimero pierde 10% de su peso)

a 381°C, con degradacién rapida en dos pasos. 7rans-PEP alcanza 40% de pérdida de

peso a 668°C y degradacion casi total a 940°C.
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Por otro lado, cis-PEP exhibe una Tig a 285°C con una degradacion gradual hasta
alcanzar 30% de pérdida de peso a 591°C. Después este polimero muestra una
degradacion rapida, dejando 12% de masa remanente a 887°C. 7rans-PEP muestra una
mayor estabilidad térmica que cis-PEP, el cual se degrada mas facilmente. Esto se debe
a que la configuracién cis facilita la extrusion de las unidades del mondmero
(etinilpireno) a partir de la cadena polimérica a temperaturas elevadas. Ademas, el
trans-PEP exhibe un punto de fusion a 330°C, mientras que el ¢is-PEP no mostrd punto

de fusién en el rango estudiado de temperaturas.

2.5- Sintesis de polipirenilacetilenos

Las caracteristicas optoelectronicas que presentan los polipirenilacetilenos son
altamente variables en funcién de la configuracion de la cadena principal y de su grado
de conjugacion extendida. Estas caracteristicas, estan determinadas por la naturaleza
electrénica y estérica de los sustituyentes del alquino y por el método de

polimerizacién. [*¢!

Generalmente, los arilacetilenos que no contienen grupos funcionales polares pueden
ser polimerizados en presencia de WClg, mientras que los diarilacetilenos se polimerizan
empleando TaCls como catalizador. (8] Masuda et al, reportaron la polimerizacion de
varios arilacetilenos que contenian grupos aromaticos policondensados, obteniendo
pesos moleculares superiores a los 140,000 g/mol dependiendo de la estructura del
mondmero. Sorprendentemente, muchos de los poli(arilacetilenos) obtenidos mostraron
ser polimeros altamente conjugados a pesar de los elevados efectos estéricos del grupo
arilo. ! 38 |a posicidn del sustituyente etinil (acetileno) en el grupo aromético
policondensado influencia significativamente la reactividad del mondmero hacia la
polimerizacién debido a los impedimentos estéricos y electrénicos de éste. ! No

obstante, cuando los arilacetilenos contienen grupos polares tales como - CN, - OR, -
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[50]

SR, -NR y —N=N no pueden ser polimerizados con WClg, >’ pero pueden polimerizarse

con otros sistemas cataliticos.

La sintesis y polimerizacién del 1-etinilpireno (EP) fue primeramente reportada por
Masuda ¥ y posteriormente optimizada por Rivera et al Para ello, se emplearon
diferentes co-catalizadores y se mejoraron las condiciones de reaccion, obteniéndose

poli(etinilpirenos) con altos pesos moleculares (Figura 2.20). !

El poli(1-etinilpireno) (PEP) puede poseer altos o bajos pesos moleculares lo cual
determina las propiedades especificas de cada uno de esto, dependiendo de las
condiciones de reaccién empleadas durante la polimerizacién. El mejor resultado (Mw=
400,000 g mol™) se obtuvo usando el sistema WClg como catalizador y PhsBi como co-
catalizador con una relacion de catalizador/co-catalizador/mondmero 1:2:40. La
reaccion se llevo a cabo en tolueno a temperatura ambiente y se dejo durante 24

horas.

Z

C WClg
co-catalizador
_ Bu4 Sn

trans-PEP

)

(1-Me-Indenil})(PPh 5 JHi —=——ph

MAD

cis-PEP

Figura 2.20. Polimerizacion de 1-etinilpireno (EP) con diferentes catalizadores
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Cuando se emplean co-catalizadores como Bu4Sn, se obtienen pesos moleculares altos
del orden M= 277,000 g mol™ y polidispersidades amplias M,/M,=10. El PEP obtenido
bajo estas condiciones es de un color purpura intenso; dicho color se debe a un alto
grado de conjugacién de las cadenas de poliacetileno en el #rans-PEP. Estos polimeros
purpura oscuros son totalmente solubles en o-diclorobenceno, muy solubles en THF y

parcialmente solubles en CHCl3, ]

El uso de un sistema catalitico especifico determina una configuracion particular; es
decir, si se emplea el catalizador Rh,(nbd),Cl, se obtienen polimeros con geometria cis-
cisoidal, 138 los cuales son practicamente insolubles en disolventes orgénicos y tienen
una coloracién café oscuro. B! De acuerdo a la literatura, los poliarilacetilenos con
geometria ciscisoidal, normalmente presentan una solubilidad pobre en solventes
organicos. Por ello, sblo se pueden caracterizar por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

y no es posible caracterizarlos por otros métodos espectroscopicos.

Zargarian et al. llevaron a cabo la polimerizacién del mismo mondémero EP, usando un
nuevo catalizador a base de Ni, (1-Me-indenil)Ni(PPh3)(C=C-Ph) y metilaluminoxano
(MAO) como co-catalizador. °* Este método conduce a la formacién de polimeros PEP
cistransoidales solubles, con pesos moleculares del orden de M,, =24,000 g/mol y
polidispersidades alrededor de My/M, = 2. [*) Los polimeros cis-PEP obtenidos por este
método poseian un color café oscuro y fueron muy solubles en o-diclorobenceno,
medianamente solubles en THF y pobremente solubles en CHCls. Asimismo, se observo
que las propiedades de poli(arilacetilenos) dependen en gran medida de la geometria
de la cadena principal de poliacetileno. Finalmente Rivera et. al., llevaron a cabo un
estudio comparativo de propiedades térmicas, dpticas y electroquimicas entre el trans-
PEP preparado con WCls y cis-PEP obtenido con NiC/MAO. *!
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2.6.- Cristaloquimica del oxido de titanio (TiO,)

La importancia de los éxidos de metales de transicion en las aplicaciones tecnoldgicas ha
motivado varios estudios experimentales y tedricos. El éxido de titanio es particularmente
estudiado de forma sistematica y tedrica, ya que comparte el mismo estado de transicion

que los metales pero con diferentes estructuras cristalinas y propiedades fisicoquimicas. !

El oxido de titanio de formula general (TiO,) es uno de los dxidos metalicos mas
extensamente estudiados por las excelentes propiedades que presenta como resistencia
quimica, transparencia, buenas propiedades mecanicas, aislantes, alto indice de refraccién

y alta constante dialéctica. %

El 6xido de titanio (TiO,) es de gran importancia en varias aplicaciones tecnoldgicas
incluidas la fotocatdlisis, sensores, celdas solares y dispositivos de memoria por que
presenta propiedades Opticas y cataliticas originadas por la presencia de oxigeno,
vacancias o impurezas. 3! Dichas propiedades dependen de la distribucién de los dtomos
en su estructura cristalina. ¥ El TiO, presenta tres estructuras polimorfas: anatasa, rutilo y

brokita [ las cuales se muestran en la Figura 2.21.

Figura 2.21. Estructuras cristalinas del TiO,. 1) Rutilo, 2) Anatasa y 3) Brokita.
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En estudios realizados por Tarras et al.,, se encontrd que el rutilo es la fase que sirve
para las aplicaciones dpticas y eléctricas, mientras que la anatasa es la fase empleada

para el uso de fotocatalisis. ™

Sin embargo, se ha reportado que la anatasa, empleada como pelicula delgada
presenta propiedades Opticas y eléctricas diferentes a las del rutilo. La diferencia radica
en que la anatasa tiene una mayor absorcion-optica, una pequefia masa efectiva de
electrones, un alto nivel de Fermi y una alta movilidad de portadores de carga. Estas
propiedades se aprovechan para mayores aplicaciones en optoelectronica y otros

dispositivos. >}

Ambos polimorfos (rutilo y anatasa) presentan una banda prohibida de semiconductores
(3.2 eV y 3.0 eV respectivamente). En ambos casos, la banda de valencia esta hecha
predominantemente de O en estado 2p, mientras que la banda de conduccion la
ocupan orbitales 3d de 77 '8 Tanto la anatasa como el rutilo pueden perder oxigenos
de la superficie al ser calentados a temperaturas alredor de 500-700°C, esto da como
resultado un material semiconductor tipo “n” ya que la presencia de oxigenos genera

vacancias.
Las posiciones en las que se encuentran los iones de titanio son: (0,0,0) y (y%%),
y los cuatro iones de oxigeno estdn en las posiciones =+(x,x,0) y i(%ﬂc,%—x,%).

Las distancias entre los enlaces y los angulos se muestran en la Tabla 2.3 los cuales

corresponde a la celda tetragonal mostrada en la Figura 2. 22. ]

Tabla 2.3.Distancias angulares para el TiO,

numero de angulos

Enlaces Tipos de enlaces por celda unidad

O-Ti-O 1,1 (pequefio angulos) 2 80.8°

O-Ti-O 1,1, (grandes angulos) 2 99.2°

O-Ti-O 1,2 8 90° (por simetria)
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o Oxigeno (0)

{ Titanio (Ti)

Figura 2.22. Arreglo atomico de la estructura tetragonal y posiciones angulares
mencionadas en la Tabla 2.3

Las propiedades dpticas que presenta el TiO, obedecen al ancho de su brecha prohibida
(3.0- 3.23 eV), la cual variara dependiendo de si su estructura cristalina es rutilo o
anatasa. La respuesta Optica del TiO,, sélo es activa en el ultravioleta cercano (UVA),
por lo que el TiO, solo aprovecha alrededor de un 5% de la longitud de onda de la luz
visible (Figura 2.23). Por ésto se ha propuesto doparlo para extender la absorcion de

luz a mayores longitudes de onda. [¢”
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Figura 2.23. Espectro de la radiacion solar. El TiO, es activo en la zona rayada (por debajo de los
400 nm), que corresponden a 5% de la intensidad del espectro de la radiacion solar.
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2.6.1- Estructura cristalina de la anatasa

La Anatasa es un polimorfo meta-estable y puede sintetizarse a temperaturas

relativamente bajas 350°C. La transformacion de la anatasa a rutilo es irreversible y

generalmente ocurre a temperaturas superiores de 800°C. [61]

Como se menciond antes, la anatasa presenta mejores propiedades foto-cataliticas que

el rutilo. En la Tabla 2.4 se muestran algunas de las propiedades caracteristicas de la

estructura cristalina anatasa

Tabla 2.4. Propiedades de la estructura anatasa

Nombre de la estructura Anatasa

Sistema Cristalino
Densidad (kg/m?)
Movilidad de electrones,
H(cm*/V s)

Propiedades

Band Gap(Ev)
Capacidad de calor
(3/mol °C)

Contantes de red (nm)

Tetragonal
3830
~10

-Insoluble en acidos. Se disgrega con
HK SOs.

-Formacion de di-piramides
tetragonales.

-Por calentamiento se convierte en
rutilo, por lo cual aumenta su densidad
3.2

55.52

a=b=0.3733, c=0.937 ; c/a=2.51
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La estructura de la anatasa puede representarse con poliedros en términos de cadenas de
octaedros de TiOg, siendo la diferencia entre ellas la distorsién de cada octaedro y el

patrén de union de las cadenas.

En la estructura de la anatasa (Figura 2.24), cada octaedro se encuentra en contacto con

ocho vecinos (cuatro compartiendo una arista y cuatro compartiendo el vértice). (6%

Figura 2.24. Estructura octaédrica de la anatasa.

Los cristales de anatasa son muy distintivos y no se confunden facilmente con cualquier

otro mineral. Forman ocho di-piramides tetragonales enfrentadas que forman puntos

alargados vy afilados.

Tanto la anatasa como el rutilo han sido estudiados intensivamente y se emplean en gran

variedad de usos tecnoldgicos debido a las propiedades dpticas que presentan: los dos son

transparentes en el visible y absorben en el ultravioleta. 3!
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2.6.2- Estructura cristalina del rutilo

El rutilo es el polimorfo mas estable termodindmicamente;®" en general el rutilo se
obtiene mediante la transformacion de otras fases del 6xido de Titanio como la anatasa,
cuando se recoce a mas de 400°C.[°) La temperatura de transformacién de los

polimorfos del TiO, varia de acuerdo al método de preparacion empleado.

El rutilo se basa en un empaquetamiento hexagonal compacto de los aniones en el que
los cationes ocupan la mitad de los huecos octaédricos como se observa en la Figura
2.25, cada atomo de Ti esta rodeado de seis atomos de oxigeno (disposicién octaédrica)
y cada atomo de oxigeno se rodea de tres atomos de titanio (disposicién trigonal), de

forma que la estructura de tipo rutilo presenta coordinacién de 6:3. 6%

Rutilo

[001]

1.946 A Titanio

Figura 2.25. Estructura octaédrica del Rutilo.
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Como consecuencia de estas diferencias en las estructuras de red, el rutilo y la anatasa

tienen densidades de masa y estructuras de banda electrénica diferentes. En la Tabla

ANTECEDENTES

2.5 se muestran las propiedades caracteristicas para esta estructura cristalina.

Tabla 2.5. Propiedades de la estructura rutilo.

Nombre de la estructura  Rutilo
Sistema Cristalino Tetragonal
Densidad (kg/m®) 4240
Movilidad de electrones, ~1

H(cm?/V s)

Propiedades

Band Gap(eV)
Capacidad de calor
(3/mol °C)

Contantes de red (nm)

3.0
55.06

Exfoliacion [110] precisa.

Se encuentra comunmente en
forma negra o de color castafio
conocida como rutilo.

Es soluble en acido fluorhidrico
(HF), y en acido sulftrico
concentrado en caliente.

Se disuelve en hidréxidos de
metales alcalinos produciendo
titanatos insolubles en agua.

a=b=0.4584, c=0.2953; c/a= 0.644
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2.6.3.- Propiedades del oxido de titanio (TiO,)

Las propiedades del oxido de titanio juegan un papel importante en sus posibles
aplicaciones, sin embargo, se ha mencionado que éste presenta grandes diferencias
estructurales, las cuales permiten aplicarlas a distintos campos como la catalisis y la

electronica.

Por ello es importante mencionar que algunas de estas propiedades son distintivas para

el TiO, como: P°

e Tiene un indice de refraccién alto de 2.4, como el diamante, incluso pulverizado o
mezclado con otras cosas. Por la misma razon, es muy opaco; esta propiedad sirve
para proteger de la luz del Sol. Refleja practicamente toda la luz incluso
ultravioleta, y la que no refleja la absorbe.

e Es un foto-catalizador muy eficaz.

« El 6xido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacién
electromagnética cerca de la region UV.

» Es anfotérico, muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los
agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en acido sulfurico concentrado y en

acido fluorhidrico. (6%

Debido a estas propiedades particulares que presenta el TiO, y el amplio rango de
aplicaciones que tiene, varios grupos de investigacion se han dedicado a estudiar el
cambio de sus propiedades al sintetizarlo por diferentes métodos a escalas

nanomeétricas.
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Las fases cristalinas rutilo y anatasa presentan diferentes propiedades Opticas y
eléctricas, éstas juegan un papel importante ya que de ello dependera el tipo de
aplicacion que se busque. Asimismo el tratamiento térmico al que se someta

determinara el tamafio de grano final de las estructuras.

Plugaru et a./ estudiaron las propiedades Opticas de emision del TiO, nanocristalino
mediante el uso de catodoluminiscencia (CL), las mediciones fueron llevadas acabo en
un intervalo de temperaturas de 90-300 K usando un acelerador de voltaje de 20 kV. El
espectro de emision para el material nanocristalino (TiO,) se muestra en la Figura 2.26,
donde se observa una banda ancha de emision centrada a 520 nm la cual posee una

estructura vibrénica en la regidn que va de 420-650 nm (2.95-1.90 eV). [¢¢!

TiO

CL Intensity (3.u.)

T ¥ T ¥ T ¥ T

400 500
wavelength (nm)

T
300

Figura 2.26. Espectro de emision CL para el TiO2 nano-cristalino

Posteriormente, se realizo un tratamiento a 1100°C bajo atmdsfera de argdn, el TiO, se
transforma en un material del policristalino. Una imagen de la superficie policristalina
obtenida por SEM se muestra en la Figura 2.27 y el espectro CL correspondiente se
encuentra en la Figura 2.28, en la cual se distinguen dos bandas de emision situadas
entre 400-550 nm en la region visible, con un maximo a 480 y 500 nm. Algunas bandas

de menor intensidad se observan entre 550-650 nm, la principal banda de emisidn se

sita cerca de la regién del infrarrojo ((pico a 720nm) (1.72 eV)).
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El material nano-cristalino contiene una mezcla de anatasa y rutilo, las cuales

determinaron empleando difraccion de rayos x (DRX).

El material policristalino obtenido por el tratamiento a 1100°C contiene solo la fase del

rutilo

| Tratada a 1100 °C en atm. de Ar

TiO
- 2
1

3 ] ¥
- Y
z
1
3
5
g

T i T i T ) T 2 T o T ’ T
30 400 500 &00 700 800 900
wavelength (nm)

Figura 2.27. Imagen de SEM para

el TiO, policristalino obtenido en . -
atmosfera de Argdn a 1100°C por 30 Figura 2'28.' EspeC.tI'C.) de.eml[sgg]n CL para
min. L66] el TiO; policristalino.
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2.7. Materiales hibridos.

La combinacidon de las propiedades de compuestos organicos e inorganicos abre la
posibilidad de obtener materiales con propiedades especiales de acuerdo a su
funcionalidad y resistencia fisica. El concepto de materiales "hibridos" organico-
inorganico es reciente, naciendo como resultado de la busqueda de materiales cada vez
mas sofisticados para aplicaciones en tecnologias de punta. La palabra hibrido se refiere
precisamente a la combinacion en una dispersion a nivel molecular de ambos

componentes, organico e inorganico. (¢!

Estos materiales a menudo pueden considerarse como nanocompositos obtenidos
mediante la combinacion de dos o mas fases a escala nanométrica. La aparicion de
nuevas propiedades, diferentes a las de las fases constituyentes se debe a la naturaleza
de las interfaces, debido a su gran extension son determinantes para las propiedades
de los productos (Tabla 2.6).

Tabla 2.6 .Diferentes posibilidades para la composicion y estructura de
materiales hibridos.

cristalino-amorfo
Matriz: organico-inorganico
Tipo de Conformacion: moléculas-macromoléculas-particulas-fibras
Interaccion entre componentes  Fuertes- débiles

La combinacion de las propiedades de estos compuestos organico-inorganicos abre la
posibilidad de obtener materiales diferentes y Unicos. Antiguamente, la industria de los
polimeros habia logrado mejorar las propiedades de sus compuestos agregando rellenos
inorganicos tales como arcillas, cuarzo, talcos, etc. Estas “blendas” o compositos
poliméricos se han obtenido tradicionalmente mediante un proceso de mezcla del

polimero o pre-polimero con particulas inorganicas.
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Sin embargo, actualmente se ha logrado que la interaccidn entre ambas fases sea a
nivel nanométrico, lo que hace que la extension de las interfases genere materiales de

caracteristicas propias.

La naturaleza de la interaccién entre un polimero organico y la matriz inorganica, asi
como las proporciones relativas de ambos componentes, puede conducir a distintos
tipos de compositos(Figura 2.29).

La forma de asociacion y la naturaleza de las interfases es un reto importante para la

ciencia de materiales en la actualidad.
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Figura 2.29. Interacciones tipicas presentes en los materiales hibridos
y su fuerza relativa.

Para analizar las posibles estructuras que definen a estos compositos (materiales
hibridos), es necesario considerar varios aspectos como el acomodamiento de las

diferentes fases presentes (Figura 2.30).

A continuacién se resume la clasificacion realizada para catalogar o determinar la

formacion de este tipo de materiales.
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1. Las fases del composito (hibrido) pueden ser generadas ya sea

simultaneamente, o bien secuencialmente con la formacién /n sitv de la segunda
fase en el interior de la primera. Si la primera fase es el polimero organico,
entonces la segunda fase puede ser vista como un refuerzo debido a su
precipitacion en la matriz de polimero organico soportante. Cuando los dos
componentes se disuelven en un disolvente comuln y luego éste se evapora,
entonces, el componente presente en mayor proporcion forma posiblemente una

fase continua con otra precipitada en él (Figura 2.30a).

Cuando la fase inorganica esta presente en pequefia proporcion, ésta actla
reforzando a la fase organica Figura 2.30b. Por otra parte, grandes proporciones
de fase inorganica pueden conducir a la formacion de sistemas bi-continuos en
los que ambas fases son continuas, produciéndose una interpenetracion de
ambas. Si el polimero organico no estd entrecruzado en forma covalente,
entonces proporciones relativamente mayores de fase inorganica pueden
producir un cambio en las fases, dando una fase inorganica continua donde el

polimero queda en su interior como fase dispersa.

Cuando existe la posibilidad de una formacién de enlaces extensa, ya sea en
forma covalente o por enlaces de puentes de hidrogeno entre los componentes,
el proceso de formacidon ayuda a generar estructuras con redes interpenetradas
Figuras 2.30c y 2.30d. Cuando este enlazamiento es limitado o inexistente, el
sistema tiende a formar fases dispersas de una en otra, excepto en los casos en
que ambas forman fases continuas, dando como resultado estructuras en forma

de capas.
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En la Tabla 2.7 se resume la clasificacion y caracteristicas que presentan los
materiales hibridos.

Tabla 2.7 Clasificacion de los materiales hibridos.

Clasificacion materiales

hibridos tipo de interacciones
interacciones entre dos fases
Interacciones (van der Waals, enlaces de H,
Clasificacion I débiles interacciones electrostaticas débiles
interacciones quimicas fuetes vy
Clasificacion II Interaccion fuerte débiles

Clasificacion I (Materiales Hibridos)

Redes interpenetradas

(Materiales Hibridos)

Unidn covalente en bloques Union covalente ligada a un polimero

Figura 2.30.Diferentes tipos de materiales hibridos.

42



CAPITULO II ANTECEDENTES

En los ultimos cinco anos, se han obtenido nuevos materiales hibridos con diferentes y
mejores propiedades Opticas, cataliticas y de membranas, que las que presentan los
materiales organicos e inorganicos por separado, particularmente como: una excelente
eficiencia laser, buena fotoestabilidad, rapida respuesta fotocrémica, estable respuesta
optica de segundo orden no lineal los cuales tienen potencial de aplicacion como

sensores de pH y diodos electroluminiscentes.

Actualmente existen en el mercado materiales hibridos que son empleados en articulos
sol-gel dopados organicamente y vendidos por Spiegelau, enzimas atrapadas vendidas
por Fluka o televisores producidos por Toshiba, cuyas pantallas estan revestidas con

hibridos hechos del colorante indigo embebidos en una matriz de silicio/circonio.

Se espera que los hibridos moleculares de polimeros organicos muestren un gran
potencial como nuevos materiales. Es posible que estos presenten propiedades
intermedias, mejores o parecidas a la de sus predecesores lo cual se lograra variando la

la composicidn de las fases originales.
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Capitulo III

Desarrollo Experimental

En esta seccion se describira el procedimiento que se empled en la preparacion de las

muestras.
3.1.- Condiciones generales

Los espectros de 'H-RMN y 3C-RMN de los compuestos en solucién se registraron en
un espectrometro Bruker Avance 400, sonda BBI operado a 400 y 100 MHz SB con z-
gradiente; para 'H y 'C respectivamente; el disolvente utilizado fue dg-THF. Las
estabilidad térmica (T1) se determind mediante analisis termogravimétrico (TGA) en un
equipo TA Instruments Q600 SDT en el intervalo comprendido entre 20 y 800°C,
empleando una rampa de 10°9C/min, en crisoles de alumina. La temperatura de
transicion vitrea (Tg) y el punto de fusiéon (Tm) del polimero se determinaron mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los espectros de absorcién UV-vis del
polimero se registraron en un espectrémetro UNICAM UV-300, usando celdas de
cuarzo. El peso molecular del polimero obtenido se determind mediante cromatografia
de permeacion en gel (GPC) en un equipo Waters 2695 ALLIANCE Separacion Module,
acoplado a un difractdmetro modelo Waters 2414, con desgasificador en linea y un

banco de dos columnas Water; para ésto se utilizd un estandar de poliestireno.

Por otra parte, una vez obtenidos los materiales hibridos se caracterizaron mediante
rayos X, en un difractdmetro Siemens D5000 A=Ka (1,2) con un Monocromador

secundario de grafito, los resultados fueron analizados con el software Diffrac Plus
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Release 2005. Mediante el analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus
siglas en inglés), se obtuvieron imagenes de la morfologia superficial del material; se
empled un equipo Leica-Cambridge Electron Microscope Mo. Stereoscan 400 equipado
con una ventana de berilio y deflector de rayos X. Para determinar los parametros de
red y estructura se empleo el microscopio electronico de transmision (TEM por sus
siglas en inglés) JEOL JEM-2000 EX-II equipado con un gonidmetro (permite definir los
sistemas de cristalizacion e identificar las fases), con una inclinacion de +60°. Este
instrumento funciona en un rango de voltaje de 80kV a 200kV y tiene un intervalo de
magnificacion 50x a 500,000x. Este microscopio permite seleccionar un area de
difraccion de 100 a 2,500 mm.

Las mediciones de conductividad se llevaron a cabo en un analizador dieléctrico TA
Intruments modelo BA 2970, empleando una rampa de calentamiento de 19C/min hasta
60°C, las lecturas de los materiales se realizaron a 40°C.

Las mediciones de Fluorescencia se llevaron a cabo en un espectrometro de
fluorescencia Perkin Elmer LS 55 integrado por un monocromador 55 que utiliza una
lampara de xenodn pulsada de 8.3 volts, con frecuencia de 50-60 Hz., equivalente en
potencia a 20Kw de operacion continua; los espectros obtenidos fueron analizados
mediante el sofware FLWinLab. Finalmente la determinacion de la banda prohibida para el
trans-PEP1 y trans-PEP2 se llevo a cabo en un Espectrofotometro Uv-vis Shimadzu
Modelo UV-260, con un accesorio de esfera de integracién para las lecturas de

reflectancia del polimero en solucién con THF.
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3.2.- Sintesis del monomero

Sintesis del 1-etinilpireno (EP)
El mondmero 1-etinilpireno (EP) se sintetiz6 a partir de 1-aminopireno, de acuerdo a la

siguiente ruta sintétical®:

| Ty, MH; | g |
2
| + NE'K"*I’Oz HClHL | S
o 50% e

HC=CSiMe.,
Pd(PPh,, ;. 235,
CulEL, m

K CD ?EDC
Methanul,fBenzene
50%:

Figura 3.1. Diagrama de Sintesis para el mondémero 1-etinilpireno EP.

SiMe,

1-Yodopireno (1). 1-Aminopireno (8.0 g, 37 mmol) se suspendié en 100 mL de HCI/H,0
(1:2) la mezcla se agitd vigorosamente a 0°C. Posteriormente, se afadié una solucién
de NaNO, (2.56 g, 37.1 mmol) en agua (12 ml) en pequenas proporciones. Después de
5 minutos, una solucion de KI (6.2 g, 37 mmol) se agregd a la mezcla de reaccién. El

bafio de hielo se retird, la mezcla de reaccion se agitd por 2 horas a temperatura
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ambiente y después se calentd a 60°C por 1 hora. El producto se separd por filtracion,
se disolvid en éter y se lavd con una solucion concentrada de Na,SOs.

La solucion de éter se secd con MgS0O, y se concentrd a vacio. El producto resultante se
purificd por una cromatografia en columna en silica gel, empleando como eluyente
hexano 100%. El 1-Iodopireno (1) se obtuvo como un producto sélido amarillo palido
(6.04 g, 18.4 mmol). Rendimiento: 50%. P°f 82—-83°C. IR (KBr): v =2982; 1570, 1425,
835 cm™. 'H-RMN (CDCl3, 400 MHz): J = 8.45 (d, 1H, Py-H (orto), J = 8.1 Hz), 8.44-
7.95 (m, 7H, Py-H), 7.79 (d, 1H, Py-H, J = 8 Hz) ppm. *3C-RMN (CDCls, 100 MHz): J =
136.55, 132.32, 131.18, 130.79,129.18, 127.79, 127.25, 126.89, 126.27, 125.77,
125.63, 125.42, 125.26, 124.81, 123.69, y 96.16 ppm (carbonos aromaticos).

1-(Trimetilsililetinil) pireno (2). A una suspension se agregaron Pd(PPhs)s (0.12 g, 0.10
mmol) y Cul (0.2 g, 1 mmol) en trietilamina (50 mL), 1-yodopireno (1) (2.0 g, 6.1
mmol) bajo atmosfera de argdn. Después de 10 minutos, se afadid trimetilsiliacetileno
(0.6 g, 6 mmol) a la mezcla de reaccién, la cual se dejo reaccionar a temperatura
ambiente por 5 horas. La mezcla resultante se extrajo con éter y se lavd con una
solucién saturada de NH4Cl, posteriormente se secé con MgSQO.4 se concentrd a vacio. El
producto deseado se purific6 mediante cromatografia en columna en silica gel,
empleando como eluente hexano 100%. 1-El (trimetilsililetinil)pireno (2) se obtuvo
como un solido amarillento (1.63 g, mmol). Rendimiento: 95%. T°f 98-99 °C. IR (KBr):
v= 3044, 2956, 2150 (C=C), 1598, 1250, 1183, 896, 846 cm™. *H-RMN (CDCl;, 400
MHz): o0 = 8.58 (d, 1H, Py-H (orto), J= 9Hz), 8.24-8.01 (m, 8H, Py-H) y 0.41 (s, 9H,
Si(CHs3)3) ppm. *C-RMN (CDCl;, 100 MHz): & = 132.12, 131.22, 130.99, 130.82,
129.75, 128.24, 128.04, 127.00, 126.01, 125.50, 125.42, 125.32, 124.22, 124.15,
124.02, 117.43, (carbonos aromaticos), 104.26 (=C-SiMe3), 88.18 (Py-C=), 0.08 (SiMe3)

ppm.

1-Etinilpireno (3). Una solucidén de 1-(trimetilsililetinil)pireno (2) (0.5 g, 2 mmol) y

K>COs (0.5 g, 4 mmol) en una mezcla 1:1 metanol/benceno (40 ml) se prepard y se

calentd a reflujo por 4 hrs. La mezcla resultante se filtrd y concentré a presion reducida.
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El producto bruto se purific0 mediante cromatografia en columna empleando como
eluente hexano 100%. Finalmente, se obtuvo un sélido beige 1-etinilpireno (3) (0.36 g,
mmol). Rendimiento: 100%. Tof = 110-112 °C. IR (KBr): v = 3296 (C=C-H), 2982,
2198 (C=C), 1594, 1182, 836 cm™. *H-RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8.60 (d, 1H, Py-H
(orto), J = 9 Hz), 8.24-8.01 (m, 8H, Py-H), 3.63 (s, 1H, C=C-H) ppm. *C-RMN (CDCls,
100 MHz): 6 = 132:31, 131.41, 130.98, 130.79, 129.97, 128.37, 128.22, 126.99,
126.10, 125.56, 125.51, 125.12, 124.20, 124.15, 124.00, 116.32 (carbonos
aromaticos), 82.64 (Py-C=), 82.45(=C-H) ppm.

3.3.- Sintesis del polimero
El polimero trans-poli(1-etinilpireno) (trans-PEP) se sintetizd de acuerdo a la siguiente

reaccion.

Z
Ry,
7 | WClg
co-catalizador
= Bu45|'|
benceno/metanal
= /
1-etinilpireno Poli{1-etinilpireno)

PEP

Figura 3.2. Reaccion de polimerizacion del ¢rans-poli(1-etinilpireno) PEP

El catalizador WClg (0.15 mmol) y el co-catalizador BusSn (0.3 mmol) se introdujeron
dentro de un tubo de Schlenk bajo atmdsfera de argdn. Una solucion de 1-einilpireno (6
mmol) en 30 ml de tolueno anhidro se anadié. La mezcla de reaccion se agitd a
temperatura ambiente por 24 hrs. El polimero obtenido se precipitd en un exceso de

metanol, se separd por filtracién y secé a vacio.

El polimero trans-PEP se obtuvo como un polvo purpura oscuro, el cual fue totalmente

soluble en o-diclorobenceno, muy soluble en THF, parcialmente soluble en tolueno y en
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CHCI;, y totalmente soluble en DMF. Para trans-PEP: IR (KBr): v = 3035.9 (=C-H
stretching), 1598 (C=C stretching), 1583, 1487, 1455.2, 1433, 1414 (C—H bending),
1297, 1242, 1176, 1141, 1080, 839 (C=C-H bending fuera de plano), 753, 719, y 681
cm™. *H-RMN (estado sélido, 700 MHz): & = 7 (protones aromaticos) ppm. *C-RMN
(estado sdlido, 175 MHz): J = 137 y 125 (carbonos sp?) ppm. UV-vis (THF): Amax= 345
y 565 nm.

3.4.- Preparacion de los materiales hibridos.

Se llevo a cabo un analisis termogravimétrico (TGA) para el polimero trans-PEP y el TiO,
a escala nanométrica (Aldrich 99.9%) a fin de determinar su termoestabilidad e
intervalo de descomposicion. Esto es importante para saber hasta que temperatura el
polimero se puede calentar durante la elaboracion del material hibrido tipo I, a base de

TiO, nanoestructurado y trans-PEP.

Una vez determinado el intervalo de degradacién del trans-PEP1 (Ts =534.5°C) y trans-
PEP2 (T5=320.2°C) el polimero y oligémero se hicieron reaccionar en estado sélido con
el 6xido de titanio en diferentes proporciones que se muestran en la Tabla 3.1 y 3.2.
Las muestras se prepararon mezclando mecanicamente ambos componentes en un
mortero de agata (material no poroso) (Figura 3.3). Las mezclas resultantes se
depositaron en cajas Petri y se calentaron en la mufla Thermolyne 48000 elevando la
temperatura lentamente de temperatura ambiente a una temperatura constante de

180°C, durante 7 dias en presencia de aire.

Tabla 3.1. Composiciones del material hibrido fransPEP1+T.

Composicién Composicién Nombre del material
trans-PEP1(polimero) TiO, hibrido
5% 95% S5PEP1+T
50% 50% S50PEP1+T
95% 5% 95PEP1+T
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Tabla 3.2. Composiciones del material hibrido fransPEP2+T.

Composicion Composicion  Nombre del material
trans-PEP2 (oligdmero) TiO, hibrido
5% 95% S5PEP2+T
50% 50% S50PEP2+T
95% 5% O5PEP2+T

El enfriamiento fue lento, se bajo la temperatura de la mufla hasta aproximadamente
30°C. Finalmente las muestras se retiraron de la mufla y los materiales hibridos
obtenidos se caracterizaron por varias técnicas para su analisis de estructura,

morfologia, tamano de particula y propiedades fisicoquimicas.

trans-PEP1 o
-I._ - ] ,r'; —
'|'|CJ2

1

tfiﬂs -PEP2 mezclado IH‘

Tio,

~ T, (O

=/

Tratamiento térmico, 180°C, 7 dias,
sin atmasfera controlada.

Figura 3.3. Esquema representativo de la ruta de sintesis de trans-PEP1+T
y trans-PEP2+T por reaccion quimica del estado sélido.
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

En el presente capitulo, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion del
polimero (trans-PEP1), el oligdmero (frans-PEP2) y de los materiales hibridos, asi
como el estudio de las propiedades térmicas, dpticas, morfologia y conductividad de los

mismos.
4.1.- Sintesis y caracterizacion del monomero

La sintesis del 1-etinilpireno se llevd a cabo de acuerdo a la siguiente secuencia

sintética (Figura 4.1):

| s T !
o + MO HoHo R
| kI ——— |
o 50% P
1
HCECSiM83
Pa(PPhy ), | 739
Cul/EE N
o .
T
[
T K2CO3 70T

L Methanol {Benzene
50%

Figura 4.1. Ruta de reaccion para la obtencion del mondmero 1-etinilpireno EP.
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La sintesis del mondmero 1-etinilpireno (3), se realiz6 empleando 1-iodopireno (1)
como materia prima (Figura 32). El yodopireno (1) se sintetizd a partir del 1-
aminopireno via una reaccion de diazoacion, seguida de una sustitucion nucleofilica con
KI. Posteriormente, se llevd a cabo una reaccion de Sonogashira, en presencia de
trimetilsililacetileno, usando un catalizador de Pd(0) para obtener el 1-
trimetilsililetinilpireno (2) con un rendimiento del 95%. Después, se removid el grupo
protector trimetilsili con K,COs en metanol/benceno para obtener el mondmero

deseado 1-etinilpireno (3).

4.2.- Sintesis y caracterizacion del polimero

La sintesis del polimero se realizd mediante una reaccion de metatesis, empleando WClg
como catalizador y BusSn como co-catalizador en tolueno anhidro como disolvente, bajo
atmosfera inerte, para obtener el polimero deseado trans-poli(1-etinilpireno) (trans-
PEP) (Figura 4.2). Se obtuvieron dos polimeros uno de alto peso molecular trans-PEP1,
el cual es un sdlido purpura-negro, y uno de bajo peso molecular trans-PEP2, el cual es
de color grisaceo, ambos con un rendimiento del 100%. Al realizar las pruebas de
solubilidad se encontrd que este polimero es parcialmente soluble en CHCl;, muy
soluble en THF y totalmente soluble en o-diclorobenceno. La estructura de frans-PEP se

confirmd mediante espectroscopia *H-RMN, utilizando CDCl; como disolvente.

I WClg
BusSn

Figura 4.2. Diagrama de sintesis para el polimero frans- poli(1-etinilpireno) frans-PEP.

trans-PEP
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Trans-PEP se caracterizO mediante espectroscopia FTIR en pastilla de KBr y se
observaron una serie de bandas a: 3035 (=C-H stretching), 1598 (C=C stretching),
1583, 1487, 1455.2, 1433, 1414 (C-H bending), 1297, 1242, 1176, 1141, 1080, 839
(C=C-H fuera de plano), 753, 719 y 681 cm™, debidas a todos los grupos funcionales
presentes en el polimero. Por otro lado, el espectro *H-RMN (estado sélido, 700 MHz)
mostré dos sefales anchas a § = 7 ppm debida a los protones aromaticos y vinilicos
presentes en trans-PEP. Finalmente, el espectro *C-RMN (estado sélido, 175 MHz) de
trans-PEP mostré dos sefales anchas a & = 137 y 125 ppm, debidas a todos los

carbones sp? presentes en la molécula.

El espectro UV-vis de los polimeros trans-PEP1 y trans-PEP2 en solucién de THF se
muestran en la Figura 4.3. Para el frans-PEP1 se observa una sola banda a A=350 nm
debida a las unidades de pireno, en éste la cadena principal de poliacetileno se alinea a
la planaridad con las unidades de pireno perpendiculares al plano de ésta. Los grupos
pireno adoptan por lo regular una orientacion paralela, dando lugar a un apilamiento
intramolecular de éstos. Una segunda banda aparece a A=567 nm, debida a una alta
conjugacién en la cadena principal de poliacetileno. Similarmente, el espectro de
absorcion de trans-PEP2, el cual presenta un menor peso molecular que su homologo
trans-PEP1, muestra dos bandas de absorcién, la primera a A=343 nm debida a los
grupos pireno en el estado no asociado seguida de una segunda banda desplazada
ligeramente a A=360 nm debida al menor grado de stacking o apilamiento de los
grupos de pireno en el oligdmero, asimismo se observa la misma banda a A=567 nm

debida a las secuencias conjugadas de la cadena principal de poliacetileno.
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CAPITULO IV
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Figura 4.3. Espectro de absorcion para los polimeros trans-PEP1 y trans-PEP2

La pureza del polimero se confirmd mediante analisis elemental: Calculado para

(CigH1o)n: C, 95.54%; H, 4.45%; encontrado: C, 94.29%; H, 4.39%.
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4.3.- Determinacion de los pesos moleculares de los polimeros.

El peso molecular de los polimeros se determind por medio de la técnica de
cromatografia de permeacion en gel (GPC), empleando dos columnas empacadas
Waters, usando CHCIl; grado HPLC como eluyente y un estandar de poliestireno como

referencia. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Pesos moleculares de los polimeros obtenidos.

- - PDI
Mw Mn (Mwi )
Muestra (g/mol) (g/mol) Mn
trans-PEP1 135,040 83,796 1.6
trans-PEP2 3,902 1,448 2.6

Mediante esta técnica, se determinaron el peso molecular peso promedio (Mw), el
peso molecular nimero promedio (Mn) y la polidispersidad (PDI=Mw/Mn) de los
polimeros sintetizados. El polimero trans-PEP1 mostré un peso Mw=135,040 g/mol y
una polidispersidad de 1.6, mientras que trans-PEP2 es un oligdmero con un peso
molecular promedio Mw=3,902 g/mol y una polidispersidad de 2.6. Como se puede

apreciar, el oligdmero resultd ser mas polidisperso que el polimero.

La polidispersidad nos indica la regularidad de tamafos de cadenas presentes en el
polimero y al alejarnos de la unidad, mayor sera la distribucidn de pesos moleculares
de las cadenas de polimero y mas ancha sera la campana de Gauss. Esto provoca que
el polimero presente dificultades en el empaquetamiento en estado sélido, una menor

cristalinidad y bajas temperaturas de fusion.
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En nuestro caso, las polidispersidades obtenidas para ambos compuestos se encuentran
cercanas a 1, es decir, tenemos un polimero con tamafos de cadenas regulares con lo
cual se espera que dicho polimero presente buena estabilidad térmica y una buena

mayor cristalinidad.

4.4.- Sintesis de los materiales hibridos

La sintesis de los materiales hibridos se llevd a cabo mediante una reaccidon en estado
sélido de los polimeros trans-PEP1 y trans-PEP2 con Oxido de titanio, empleando los
polimorfos: rutilo y anatasa en diferentes proporciones (ver seccion 3.4). La
temperatura a la cual se llevd a cabo el tratamiento térmico, se determind mediante
analisis termogravimétrico (TGA), donde se encontraron las temperaturas a las cuales
los polimeros (trans-PEP1, Ts=534.5°C y transPEP2, Ts=320°C) comenzaban a
degradarse. Dichos termogramas se realizaron bajo atmodsfera de nitrogeno (ver seccidn
4.6) y aire (ver anexo 7.2). Para garantizar que la degradacion del trans-PEP1y trans-
PEP2 fuera minima, se realizé una pequefia prueba de calentamiento a una temperatura
constante de 180°C; las muestras se pesaron inicialmente y se monitorearon por lapsos
cortos de tiempo, pesandose constantemente para registrar la perdida peso. Con ello se
corroboré que la degradacién del polimero y el oligdmero bajo estas condiciones no era
drastica.

Las muestras se prepararon mezclando ambos compuestos mecanicamente y las
mezclas resultantes se calentaron en una mufla a una temperatura constante de 180°C
durante 7 dias sin atmosfera controlada. Después del tratamiento térmico, las muestras

se enfriaron a temperatura ambiente y se caracterizaron mediante diferentes técnicas.
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4.5.- Caracterizacion de los materiales hibridos

Los materiales hibridos se caracterizaron mediante diferentes técnicas tales como
difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de
barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM). Por otro lado, se
determinaron las propiedades dpticas de estos materiales, mediante espectroscopia de
absorcion y fluorescencia; ademas se midieron las conductividades en pastilla

comprimida.

4.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica brindo informacidn valiosa sobre la pureza y la distribucidon del tamafo de
cristal, asi como para analizar un posible cambio de fase durante el tratamiento
térmico. Los difractogramas se obtuvieron a temperatura ambiente. Los compuestos
fueron identificados con la base de datos Joint Committee for Powder Diffraction
Standard (JCPDS).

En la Figura 4.4 se muestran los difractogramas de rayos X para los polimeros trans-
PEP1 y trans-PEP2, en los cuales se observa la coexistencia de regiones ordenadas
representadas por pequefios picos y desordenadas, las cuales producen un

ensanchamiento de los maximos de difraccion.
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Figura 4.4. Rayos X para los polimeros trans-PEP1 y trans-PEP2.

A continuacién, se muestran los difractogramas de rayos X para el polimero trans-PEP1
y los hibridos PEP1+T (Figura 4.5), en el cual podemos observar una serie de sefiales
que corresponden a las estructuras de los Oxidos presentes en la muestras, rutilo y

anatasa. Asimismo, se observa una banda ancha que nos indica la presencia del
polimero como un material amorfo.
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Figura 4.5. Rayos X para el material hibrido fransPEP1+T.

Por otro lado, se distinguen pequefios desplazamientos al incrementar los angulos
26~540 y 570 para la fase rutilo y 26~ 389 y 550 para la fase anatasa respectivamente,
pero estos sdlo se ven afectados en ciertos planos para cada una de las fases. Por ello,
se calcularon las distancias interplanares y se compararon con las reportadas en las
fichas JCPDS 01-089-4921 (anatasa) y 01-089-4920 (rutilo) para corroborar si los
desplazamientos son significativos. En la Tabla 4.2 se muestran los parametros de red
calculados para una estructura tetragonal donde a=5b=c, en ella se observa que los
desplazamientos angulares no son significativos para las muestras 50PEP1+T vy
95PEP1+T, ya que se encuentran dentro del intervalo de error del equipo (£0.01). En

cambio para el hibrido 5PEP1+T, se observa un pequefio cambio en la direccién ¢ tanto
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planos esta ocurriendo una intercalaciéon del polimero y el 6xido de titanio.

Tabla 4.2. Calculo de los parametros de red a partir de los planos de difraccion del éxido de titanio
para el hibrido PEP1+T.

Calculados Desplazamiento Reportados
Planos
Muestras anatasa a c a Cc Anatasa
S5PEP1+T 211-004 3.7831 9.0501 0.00611 0.4509 a 3.777
S50PEP1+T 211-105 3.779%4 9.4997 0.00242 0.00626 c 9.501
O5PEP1+T 101-004 3.777 9.501 0 0
Calculados Desplazamiento Reportados
Planos
Muestras Rutilo a c a c Rutilo
S5PEP1+T 211-220 4.584 2.7480 0 0.20497 a 4,584
S50PEP1+T 101-110 4.584 2.953 0 0.00001 c 2.953
O5PEP1+T 101-301 4.583 2.9537 0.0004 0.00077

En la Figura 4.6, se muestran los difractogramas de rayos X para el material hibrido
PEP2+T. Para la muestra 95PEP2+T, la cual contiene mayor proporcion de polimero,
observamos picos mejor definidos, que determinan la estructura del dxido de titanio.
Esto se debe probablemente a que la longitud de la cadena principal del polimero es
menor Yy la interaccidon con el 6xido aumenta y es mas estrecha, no asi para la muestra

95PEP1+T, donde se tiene un polimero de mayor peso molecular.
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CAPITULO IV
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Figura 4.6. Rayos X para el material hibrido PEP2+T.

Asimismo, observamos un comportamiento similar al del hibrido PEP1+T, las sefales
del éxido de titanio se observan levemente desplazadas hacia angulos mayores 26~48°,
540, 620 para la fase anatasa y 206~549, 640, 69° para la fase rutilo. De la misma
forma, se calcularon las distancias interplanares para poder discernir si dichos

desplazamientos eran significativos; en la Tabla 4.3 se muestran los resultados

obtenidos para el PEP2+T.
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Tabla 4.3. Calculo de los parametros de red a partir de los planos de difraccion del
oxido de titanio para el hibrido PEP2+T.

Calculados Desplazamiento Reportados
Planos
Muestras anatasa a c a c Anatasa
S5PEP2+T 105-004 3.7769 9.501 0.0001 0 a 3.777
S50PEP2+T 211-204 3.777 9.501 0 0 c 9.501
95PEP2+T 200-004 3.777 9.0501 0 0.45509
Calculados Desplazamiento Reportados
Planos
Muestras Rutilo a C a C Rutilo
S5PEP2+T 301-101 4.5836 2.9537 0.0004 0.00077 A 4.584
S50PEP2+T 211-310 4.584 2.953 0 0 C 2.953
95PEP2+T 220-301 4.584 2.94686 0 0.00614

De acuerdo con los resultados mostrados las muestras 5PEP2+T y 50PEP2+T, no

presentan cambios de desplazamiento para ninguna de las dos fases ya que se

encuentran dentro del intervalo de error del equipo (£0.01). Por el contrario, para la

muestra 95PEP2+T se ve un pequeio desplazamiento en el parametro de red ¢ para la

fase anatasa, debido probablemente a una distorsion de la red cristalina de la misma,

la cual tiene una estructura tetragonal alargada, lo que podria provocar mayor

deformacién de la celda. En cambio para la fase rutilo, no se observan cambios

significativos.
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4.5.2 Identificacion de las fases de dxido de titanio mediante

microscopia electronica de transmision (TEM)

Mediante la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM), se corroboro la
presencia de las fases cristalinas (rutilo y anatasa) previamente determinadas por DRX
en cada una de las muestras. En la Figura 4.7 se muestra el patron de difraccion de
electrones obtenidos para los hibridos PEP1+T y PEP2+T. En éstos podemos observar

pequenas circunferencias que nos indican la presencia de estructuras nanocristalinas.

A) B)

Figura 4.7. Patrones de difraccion de electrones de las muestras
A) PEP1+Ty B) PEP2+T

En la Tabla 4.4, se presentan los resultados obtenidos a través de los patrones de
difraccion electronica. Se observa que las fases cristalinas (rutilo y anatasa)
corresponden a una estructura tetragonal, debido a que las distancias interplanares
obtenidas experimentalmente coinciden con las distancias interplanares de la ficha
JCPDS (01-089-4921) para anatasa y (01-089-4920) para rutilo con variaciones no

mayores al 1.4 %.
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Tabla 4.4. Fases cristalinas presentes en PEP1+T y PEP2+T. Se calcularon las distancias
interplanares por medio de los patrones de difraccién de electrones obtenidos.

Distancias
Distancias interplanares (A)
interplanares Namero de ficha Fase Error

experimentales (A) (JCPDS) cristalina %

PEP1+T
2.564 2.426-(01-089-4921) anatasa 0.9
1.666 1.663-(01-089-4921) anatasa 0.9
2.381 3.509-(01-089-4921) anatasa 0.9
2.222 2.182-(01-089-4920) rutilo 1.0
1.852 1.684-(01-089-4920) rutilo 1.0
3.030 3.241-(01-089-4920) rutilo 0.9

PEP2+T
1.7545 1.684-(01-089-4920) rutilo 0.9
2.222 2.182-(01-089-4920) rutilo 0.9
3.333 3.241-(01-089-4920) rutilo 1.4
1.852 1.888-(01-089-4921) anatasa 0.9
1.960 2.050-(01-089-4920) rutilo 0.9
1.587 1.490-(01-089-4921) anatasa 1.0

Por otro lado, en la Figura 4.8 se presentan las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de transmision para las muestras PEP1+T y PEP2+T. En las imagenes A
(campo claro) y B (campo oscuro) correspondientes al hibrido 5PEP1+T y 50PEP1+T se
observan aglomerados de polimero y pequefas particulas de oxido de titanio
(destacadas en negro), las cuales parecen estar intercaladas en la matriz del polimero y
en la superficie de éste. De la misma forma ocurre para el hibrido 5PEP2+T y
50PEP2+T imagenes C (campo claro) y D (campo oscuro). Los tamafios de particula
oscilan en alredor de 100 nm.

Las micrografias para ambos materiales hibridos PEP1+T y PEP2+T sugieren la
obtencion de un material hibrido tipo I ya que la fase inorganica presente actla

reforzando la organica formando mezclas o redes interpenetradas.
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Figura 4.8. Micrografias de TEM de las muestras A-B) PEP1+T y C-D) PEP2+T.
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4.5.3. Morfologia de los materiales hibridos mediante microscopia

electronica de barrido (SEM)

Por medio de microscopia electronica de barrido, se obtuvieron imagenes de electrones
secundarios para estudiar la morfologia de las superficies y determinar el tamafio de las
particulas, asi como imagenes de electrones retrodispersados para identificar Ia
presencia de fases en la region superficial. Todas las muestras fueron cubiertas con una
pelicula de oro para evitar que se cargaran, debido a que no son eléctricamente
conductoras.

En la Figura 4.9, se presentan las micrografias para el A) trans-PEP1, B) 95PEP1+T, C)
S5PEP1+Ty D) 50PEP1+T.

En la micrografia A) se muestra la morfologia del trans-PEP1, en la cual se observa una
superficie granular poco homogénea, con aglomerados grandes. En la Figura B, se
presenta el material hibrido 95PEP1+T, donde se observan aglomerados grandes y
pequefios granulos de oxido de titanio, que se encuentran inmersos en la matriz del
polimero. En la Figura 4.9 C (5PEP1+T), se aprecian aglomerados de particulas de
morfologia granular poco homogénea. Finalmente, en la Figura 4.9 D (50PEP1+T) al
igual que en C vemos la presencia de cimulos de granos de morfologia poco uniforme

intercalados en el seno del polimero.
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Figura 4.9. Micrografias electronicas de barrido para las muestras, A) fransPEP1 B) 95PEP1+T,
C) 5PEP1+T y D) 50PEP1+T
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En la Figura 4.10, se muestran las micrografias del oligobmero A) transPEP2 y los
hibridos B) 95PEP2+T, C) 5PEP2+Ty D) 50PEP2+T.

En la micrografia 4.10 A, se muestra la morfologia de trans-PEP2, donde se denotan
granulos grandes en forma de hojuelas mas definidos, debido a que el oligdmero
presenta cadenas poliméricas mas cortas. En la Figura B, se observan cristales y
aglomerados de particulas de morfologia irregular debida a la diferencia en tamaiios de
los granulos del TiO, y las hojuelas del oligdmero, mientras que en la Figura C se
observan cristales cubiertos en la superficie por aglomerados de éxido de titanio debido
a la mayor concentracion de éste en la muestra. Finalmente, en la micrografia D,
observamos una combinacidon semi-homogénea entre los cristales del oligdmero y
particulas de menor tamafio (0xido de titanio), aparentemente estas particulas cubren
los espacios existentes entre cada hojuela de polimero logrando una superficie mas

homogénea comparada con las otras.
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Figura 4.10. Micrografias electronicas de barrido para las muestras; A) trans-PEP2, B) 95PEP2+T,
C) 5PEP2+T vy D) 50PEP2+T
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4.5.4 Tamaio de grano para los materiales hibridos

Cuando se analiza a detalle el perfil de los picos de difraccidn, se observa que no sélo
su posicion puede desplazarse sino que éstos pueden estar ensanchados. Si el
ensanchamiento de los picos se debe al tamafo del cristal, este efecto esta descrito por
la ecuacion de Debye, que relaciona el ancho del pico a media altura (f) con el
diametro promedio del cristal (D) (ver anexo 7.5).

Los tamanos de grano promedio para los hibridos PEP1+T y PEP2+T se muestran

en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Tamanos de grano promedio para los hibridos
PEP1+T, PEP2+T.

Tamanos de Grano

Anatasa Rutilo
Muestra (nm) (nm)
S5PEP1+T 60 59
50PEP1+T 136 131
95PEP1+T 91 102
Anatasa Rutilo
Muestra (nm) (nm)
S5PEP2+T 98 91
50PEP2+T 133 141
95PEP2+T 128 129

Los tamafios de grano de los hibridos PEP1+T se muestran graficados en la Figura
4.11a, donde la muestra 5PEP1+T mostrd un valor pequefio para ambas fases
aproximadamente de 60 nm, debida a que se tiene en mayor proporcién el TiO, por
tanto los tamafos de grano son pequefios en comparacion con las subsecuentes
muestras. Para la muestra 50PEP1+T, observamos un maximo en el tamafio de grano
para ambas fases, en ésta composicion se tiene una mayor interaccion entre el 6xido de
titanio y el polimero, la cual podemos confirmar mediante las micrografias de SEM que
mostraron que para este hibrido se obtiene una superficie mas homogénea que las
otras. Para el hibrido 95PEP1+T, observamos un mayor tamafo para la fase rutilo y

menor para anatasa, los tamanos de grano promedio fueron calculados a partir de
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rayos X y para esta muestra los picos mas notorios se deben a la fase rutilo, por ello se

obtiene una diferencia en los tamafos de grano.
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Figura 4.11. a) Grafica comparativa de los Figura 4.11. b) Grafica comparativa de los
tamafios de grano para los hibridos PEP1+T. tamanos de grano para los hibridos PEP2+T.

El hibrido PEP2+T presenta menor tamafio en las cadenas, por ello la interaccion con
las particulas de TiO, es mayor. Sin embargo, éste sigue un comportamiento similar en
los tamafios de grano a los mostrados en el hibrido PEP1+T; en la muestra 5PEP2+T se
presenta un mayor tamafio de grano debida a que este material presenta mayor
proporcion de Oxido de titanio que al ser incorporado con el polimero ayuda a
incrementar el tamafio de grano promedio. En el hibrido 50PEP2+T, se observa un
mayor aumento en el tamafno de grano en la fase rutilo, al contrario de lo que ocurre en
su homdlogo, debido a que con este contenido se obtiene una mayor interaccion entre
el TiO, y el polimero, observandose superficies mas homogéneas. La muestra
95PEP2+T mostré tamanos de grano similares para ambas fases de aproximadamente
130 nm; en este caso el tamano de grano disminuye debido al alto contenido de
polimero, lo que hace que la estructura se vuelva mas amorfa teniendo como limite de

crecimiento esta parte amorfa.
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4.6.- Propiedades térmicas de los materiales hibridos

Los materiales hibridos se caracterizaron mediante analisis termogravimétrico (TGA); en
la Figura 4.12 podemos observar la degradacién térmica del polimero trans-PEP1 y de
sus respectivos materiales hibridos. Cuando se tiene Unicamente el trans-PEP1, se
observa una perdida del 5% en peso a los 534°C sin llegar a degradarse totalmente,
debido a que posee un alto grado de conjugacién y un peso molecular elevado. Por otro
lado, para la muestra 95PEP1+T, se observa un ligero aumento en la estabilidad
térmica con respecto a la del polimero; en el caso de la muestra 50PEP1+T ésta
presenta un aumento considerable en la estabilidad, debida a la contribucion del éxido
y el alto peso molecular del polimero, es decir, con esta composicion se puede obtener
un material con mayor resistencia a la degradaciéon. En la muestra 5PEP1+T no se
presenta degradacion apreciable, debido a que la estabilidad depende en gran medida

de la composicién de éxido presente, lo que evita la rapida degradacién del material.
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Figura 4.12. TGA de las muestras A) trans-PEP1, B) 95PEP1+T, C) 5PEP1+T,
D) 50PEP1+T
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En la Figura 4.13, observamos el material hibrido que contiene el polimero de bajo peso
molecular trans-PEP2, el cual presenta una pérdida del 5% en peso a 320°C y una
perdida del 10% a 376°C. En el caso de este polimero, notamos una degradacion a
menores temperaturas, debido a su menor grado de conjugacién y bajo peso molecular.
Para el material hibrido se observa que al aumentar el contenido de dxido de titanio se
incrementa la estabilidad térmica. Para la muestra 95PEP2+T que contiene 5% de TiO,,
la estabilidad aumenta considerablemente comparada con la del polimero; cuando se
tiene la composicion intermedia 50PEP2+T la estabilidad mejora y no se presenta una
degradacion notable. En el caso del hibrido 5PEP2+T, tenemos una alta estabilidad
debida a que el polimero es de menor peso molecular y el contenido de oxido es mayor.
Este cambio en comportamiento térmico se debe a que el frans-PEP1 por tener alto
peso molecular es mas termoestable, mientras que frans-PEP2 posee menor peso
molecular, lo que provoca una mayor degradacidon, por lo que en el caso de los
materiales hibridos PEP2+T la estabilidad térmica depende fundamentalmente del

contenido de TiO..

Hibrido PEP2
100 SPEP2+T
S50PEP2+T
95PEP2+T

o

$

& 804

X
PEP2

60 . : . : . : .
200 400 600 800

Temperatura °C

Figura 4.13. TGA de las muestras a) trans-PEP2, b) 95PEP2+T,
c) 5PEP2+T, d) 50PEP2+T
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4.7.- Determinacion del ancho de banda prohibida y de la

conductividad.

Para calcular el ancho de banda prohibida se emplearon dos métodos de aproximacion,
uno de ellos se basa en los datos de reflectancia del material. Esta aproximacion permite
obtener la brecha energética del material conociendo las longitudes de onda a las cuales
transmiten los polimeros transPEP1 y trans-PEP2 y hace uso de la ecuacion de

cuantizacion (ver anexo 7.6).

En la Tabla 4.6 se muestra los resultados de conductividad obtenidos para los polimeros.
Se encontrd un ancho de banda prohibida aproximadamente de 3.4 eV para trans-PEP1
correspondiente al polimero de alto peso molecular y de 3.6 eV para trans-PEP2, el cual

presenta menor conjugacion.

Tabla 4.6. Ancho de banda prohibida para los polimeros
trans-PEP1 y trans-PEP2.

picos Energia
Muestra (nm) (eV)
trans-PEP1 357.2 3.4
trans-PEP-2 345 3.6

Sin embargo, dicha aproximacidn es cualitativa; el segundo método posee una mejor
precision para los valores obtenidos de la brecha energética del material; esta utiliza los

datos de absorbancia, empleando la ecuacion 4.1 (ver anexo 7.6).

azzC(hu—Eg) (4.1)

Dondea es el coeficiente de absorcion, C es la constante que relaciona el coeficiente

de absorcién « con la energia del fotdn Av y £,
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La ecuacion relaciona la region de maxima absorcion «®, la cual se comporta de
manera lineal con respecto a #v. En la Figura 4.14 se muestran las graficas de o’
contra v, en ellas se muestra la aproximacion realizada mediante una tangente, la

cual se extrapola al de las abscisas, donde se encuentra el valor de hv=E,. Los

valores obtenidos para el ancho de banda prohibida del frans-PEP1 es de 3.9 eV y para
el trans-PEP2 es de 3.3 eV, cuyos valores corresponden a un material semiconductor y

son congruentes con los tamafos de cadena y la conjugacién que presenta cada

polimero.
100+ trans-PEP1 v 8.
80 trans-PEP2
6
604
3 Ny 4
40
3.92eV 2 |
20
0""""""0'2'0'2'5'3'0'3'5
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 . . : :
hv (V) hv (eV)

Figura 4.14. Gréficas de o® contra /v para obtener el ancho de banda prohibida para los
polimeros trans-PEP1 y trans-PEP2.

Asi mismo el segundo método permite ver la posible existencia de estados localizados
presentes en el material. El polimero frans-PEP1 muestra la aparicién de una pequefa
banda antes de darse el cambio de baja a alta transmisidn. La existencia de estados
localizados en el material puede generar huecos en la banda de valencia o electrones

en la banda de conduccion que permitiran una mayor conduccién en el material.
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Ambos métodos sirven para obtener de manera aproximada el ancho de banda
prohibida del material, con lo cual se espera obtener un material semiconductor en el
estado no dopado. Usualmente se considera a los semiconductores organicos como
materiales que exhiben conductividades electrénicas entre la de los metales (10°-10’

S/m)y la de los aislantes (1023-10"1* S/m), es decir, en el rango de 101°-10* S/m. 68!

En la Tabla 4.7 se muestran las conductividades obtenidas para los polimeros trans
PEP1, trans-PEP2 y para el oxido de titanio en el estado no dopado, las mediciones se
realizaron a 40°C.

Tabla 4.7. Medidas de conductividad para los polimeros trans-PEP1,

trans-PEP2 y TiO,
Conductividad | Conductividad
Muestra (pmho/cm) S/m
trans-PEP1 123.5 1.2x 10°®
trans-PEP2 96.9 9.7x 107
TiO, 9992 1x 10°®

Los resultados para ambos polimeros confirman lo obtenido mediante reflectancia, se

tienen materiales semiconductores.

En la Tabla 4.8 se presentan los resultados de conductividad para los materiales
hibridos PEP1+T y PEP2+T, las lecturas se realizaron de igual manera a una

temperatura constante de 40°C.
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Tabla 4.8. Medidas de conductividad para los materiales hibridos
PEP1+T y PEP2+T.

Muestra | Conductividad (pmho/cm) [ Conductividad S/m

PEP1+T PEP1+T

S5PEP1- T 44974 4.5x10°®

S50PEP1-T 48140 4.8x10°®

95PEP1-T 247 2.5x 108
PEP2+T

SPEP2-T 22921 2.3x10°®

S50PEP2-T 24503 2.5x10°®

95PEP2-T 102 1x 10°®

En la Figura 4.15 se presentan los datos graficados de la Tabla 4.8; en ésta también se
muestran las micrografias que indican como se encuentra la superficie de los materiales
y la relaciona con el tamafio de grano. Esto servira para obtener una mejor
comparacion entre las conductividades que presentan las muestras. Para los materiales
hibridos que corresponden a PEP1+T y PEP2+T, se tienen valores de conductividad
medios (4.5x10° y 2.3x10° S/m), debido a que las superficies de ambas muestras
presentan una superficie rugosa con fronteras de grano grandes, debidas a los granulos

del polimero, lo que dificulta el paso de electrones por la superficie del material.

Los hibridos 50PEP1+T y 50PEP2+T presentan un maximo de conduccién (4.8x10°y
2.5x10® S/cm); debido a la morfologia de esta composicion para ambos materiales
hibridos se tiene una area superficial mayor, es decir, al tener tamafios de grano
grandes la resistencia disminuye y los electrones se pueden mover mas facilmente. Esto
se debe a que los granulos del polimero y del dxido de titanio forman una especie de

red que minimiza las fronteras de grano, lo cual ayuda a la movilidad de electrones.

Para los hibridos 95PEP1+T y 95PEP2+T se tiene una conductividad baja (2.5x 10% y 1x

108 S/cm™) comparada con los hibridos que tienen mayor composicién de dxido en las
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mezclas. Esto debido a que se tienen una superficie poco homogénea y fronteras de

grano grandes que dificultaran el flujo de electrones.

Conductividades

60000

——PEP1+T
——PEP2+T

50000
40000 -
30000 -

20000

Conductividad (S/cm™)

10000

Figura 4.15. Grafica comparativa de conductividad relacionada con el tamafio de grano.

Sin embargo, los resultados obtenidos nos indican la relacion que existe entre la

conductividad y la temperatura.

Si incrementamos la temperatura tendremos una mayor conductividad, que es el

comportamiento clasico de los semiconductores, por lo que puede esperarse que a
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temperaturas elevadas estos compuestos (particularmente los que contengan mayor

proporcién de déxido de titanio) presenten algln valor mas alto de conductividad. (8!

Por otro lado, la presencia de granos de tamano grande provoca que puedan existir
discontinuidades en la red cristalina, es decir, en las fronteras de grano, ya que al medir
la conductividad éstas pueden causar una disminucion del movimiento de electrones en

el material.

Sin embargo, el contener una superficie mas regular, es decir, con una distribucion
homogénea de granulos grandes y pequefos, ayudara a crear una especie de red
donde se minimizan las fronteras de grano, lo que favorecera un mayor movimiento de

los electrones y una menor resistividad.
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4.8.- Propiedades oOpticas de los materiales hibridos

El analisis de fotoluminiscencia se llevod a cabo en estado sdlido en pastilla comprimida
para todas las muestras. Todos los espectros se registraron excitando las muestras a
Aexc= 234 nm. En la Figura 4.19 se presenta el espectro de emision del polimero trans-
PEP1, en el cual se aprecia una banda de emisidon centrada a A= 430 nm, seguida de
una segunda banda centrada a A=480 nm y una tercera banda menos intensa a A= 525
nm, correspondiente al excimero. Dichas bandas corresponden a una emision en la

region azul-verde.

16 -
14 1
124

10

Intensidad Relativa (u.a.)

T T T T T T T T T U N T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.16. Espectro de emision para el polimero trans-PEP1, excitado con
una longitud de onda Ax=234 nm

En la Figura 4.17, se muestra el espectro de fluorescencia del polimero trans-PEP2, el
cual muestra una banda de emision a A= 456 nm y no se observa la presencia de
excimeros, debido a que es un oligdmero y las interacciones pireno-pireno a lo largo de

las cadenas de polimero son pequefias.
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Figura 4.17. Espectro de emision para el polimero trans-PEP2, excitado con
una longitud de onda Ae,=234 nm

Los espectros de emision de los materiales hibridos PEP1+T y del éxido de titanio, se
muestran en la Figura 4.18. El espectro del TiO, muestra bandas bien definidas a A=

421 nm, un hombro a 490 nm y una segunda banda a A=544 nm.

Para la muestra 95PEP1+T, se observa una banda a A=419 nm, seguida de una
segunda banda a A= 482 nm y una tercera a A= 537 nm; la eficiencia de emision es
pequena y dichas bandas se deben a las interacciones del polimero con el oxido de
titanio. En el hibrido 5PEP1+T observamos una mayor eficiencia de emision, debida al
aumento en el contenido de oOxido; éste presenta una banda a A=419 y una serie de
bandas poco intensas a A=481, 493 y 519 nm. Finalmente, el espectro de emisién del
hibrido 50PEP1+T presenta una banda emisién mas intensa a A=418 nm, seguida de
una segunda banda a A=481, un hombro a A=494 nm y una tercera banda a A=527
nm. Este hibrido presenta mayores emisiones que el resto, debido a que los centros
luminiscentes del polimero y del TiO, contribuyen a una mejor definicion de las bandas.
Asimismo, se observa que al incrementar la proporcién de 6xido de titanio aparecen

nuevas emisiones en la region azul-verde del espectro.
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Figura 4.18. Espectro de emisién para el polimero PEP1 y los materiales
hibridos PEP1+T, excitados con una longitud de onda A,=234 nm

En la Figura 4.19 se muestran los espectros para el polimero trans-PEP2, el 6xido de
titanio y los materiales hibridos PEP2+T. Al igual que los hibridos anteriores, éstos
muestran una mayor eficiencia de emision al incorporase el Oxido. Asimismo, la
contribucion de contener un polimero de menor peso molecular ayuda a una mejor

interaccion entre los centros luminiscentes de ambos compuestos.

El hibrido 95PEP2+T muestra una banda bien definida a A= 418 nm debida a las
interacciones de los grupos pireno con el TiO, y una menos intensa a A= 482 nm. Sin
embargo, la muestra 50PEP2+T presenta una mayor eficiencia de emision a A= 417

nm, seguida de una segunda menos intensa a A= 456 nm y una tercera a A= 482 nm.
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El hibrido 5PEP2+T presenta las misma bandas de emision pero con una mayor
eficiencia, una banda a A= 417 nm, un hombro a A= 444 nm y tres bandas mas a A=
482, 493 y 517 nm, debidas al mayor contenido de TiO;, por lo tanto se dan mayores

interacciones organico-inorganico en el material hibrido.
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700 - ——50PEP2+T
95PEP2+T |
= TiO 1204
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Figura 4.19. Espectro de emision para el polimero PEP2 y los materiales
hibridos PEP2+T, excitados con una longitud de onda A,,=234 nm

En la Figura 4.20 se muestran los hibridos PEP1+T y PEP2+T donde se pueden
comparar las bandas de emisién; ambos hibridos muestran las mismas emisiones en la
region azul-verde, pero existe una diferencia notoria en las eficiencias de emision, es
decir, para los hibridos PEP1+T son menores, debido a que el polimero es de mayor

peso molecular y presenta mayor conjugacion, ademas de que las mediciones fueron
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tomadas en pastilla y reducen la posibilidad de interaccion de los grupos pireno. En
cambio, los hibridos PEP2+T al contener un polimero con cadenas mas pequenas

permiten una mejor interaccion presentando una mayor eficiencia en la emision.

——50PEP1+T
—95PEP1+T
1 ——50PEP2+T
1500 4 ——95PEP2+T
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400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.20. Comparacion de los espectros de emision para las hibridos; 95PEP1+T,
50PEP1+T, 5PEP1+T T vy los hibridos 95PEP2+ 50PEP2+T y 5PEP2+T.
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Capitulo V
Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron exitosamente el
monomero 1-etinilpireno (EP), el polimero #rans-PE1 con un alto peso molecular
(135,000g/mol) y el oligdmero trans-PEP2 de bajo peso molecular (3,000 g/mol),
ambos con un rendimiento del 100%, los cuales se emplearon en la sintesis de

los materiales hibridos.

Se lograron sintetizar materiales hibridos tipo I, que se encuentran en la
clasificacion de mezclas o redes interpenetradas, los cuales presentaron

propiedades térmicas, dpticas y eléctricas diferentes a las de sus componentes.

Mediante rayos X se observd que el polimero presenta una fase amorfa
representada por bandas anchas y una fase cristalina, en la cual se observan
pequenos picos. Los difractogramas de rayos X para los materiales hibridos
mostraron pequefos desplazamientos en los parametros @y ¢ en ambas fases
rutilo y anatasa para la muestra 5PEP1+T, debido a que en ésta muestra el TiO;
funge como la matriz y el polimero se encuentra en pequefas proporciones. Por
otro lado, el hibrido 50PEP2+T mostrd desplazamiento en el parametro de red ¢
para la fase anatasa, dicho desplazamiento de debe a que la estructura

tetragonal para la fase anatasa es mas alargada.
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En el analisis morfoldgico de la estructura de los materiales hibridos mediante la
técnica TEM, se observd que existen pequefias particulas de oxido depositadas
tanto en la superficie como en el interior de la matriz (polimero) con un tamaio
promedio de entre 50 y 100 nm. Asimismo, se corrobord la presencia de las
fases rutilo y anatasa mediante la indexacion del patrén de difraccion de

electrones.

Mediante el uso de la técnica SEM se complementd el analisis morfoldgico para
los materiales hibridos y para los polimeros (trans-PEP1 y trans-PEP2), donde se
observaron granulos de tamafio grande (2000 nm), en cambio los materiales
hibridos presentan estructuras poco homogéneas, con dispersion de particulas de
oxido de titanio sobre la superficie. Al aumentar la composicion de éxido estas
tienden crear una superficie mas rugosa donde se distinguen los granulos del

polimero y los de déxido de titanio.

El tamafio de grano promedio calculado mediante la ecuacién de Debye-
Scherrer, mostré que los hibridos 5PEP1+T y 5PEP2+T al contener mayor
proporcidon de éxido de titanio presentan menor tamafio de grano promedio. En
cambio los hibridos 50PEP1+T y 50PEP2+T presentan un tamafo de particula
optimo, debido a la mayor interaccion entre el TiO, y los polimeros. Los hibridos
O5PEP1+T y 95PEP2+T, presentan una disminucion en el tamano de grano
comparadas con 50PEP1+T y 50PEP2+T, debido al mayor contenido de polimero
presente, es decir, el limite para que los granos crezcan sera cuando ya no
tengan forma. Asimismo, para los hibridos PEP2+T se observa una tendencia en
el incremento del tamano de grano para la fase rutilo, en cambio para los
hibridos PEP1-T, que contienen el polimero de mayor peso molecular, no se

observa una preferencia de fase en el aumento del tamafio de grano promedio.
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El analisis termogravimetrico realizado a los polimeros trans-PEP1, trans-PEP2 y
los materiales hibridos presentaron diferencias significativas. El polimero trans-
PEP1 mostrd una Ts a 534°C sin llegar a degradarse totalmente. El polimero
trans-PEP2 mostrd una Ts a 320° y una Ty a 376°C; dicha diferencia se debe a
los pesos moleculares que presentan cada uno. Los hibridos PEP1+T y PEP2+T
exhibieron un aumento en la estabilidad térmica comparados con los polimeros
libres de impurezas, es decir, al incrementar la composicién de TiO; en el

material éste muestra una mayor estabilidad térmica.

La determinacion del ancho de banda prohibida se llevd a cabo empleando dos
métodos distintos, uno utiliza la técnica de reflectancia, con la cual se obtuvieron
las longitudes de onda caracteristicas de los polimeros, dando como resultado
una longitud de banda prohibida de 3.4 eV para el frans-PEP1 y 3.6 eV para el
trans-PE2. Dicho método permite obtener la brecha energética sin calculos
meticulosos. El segundo método es analitico y hace uso de los datos de
transmitancia, con lo cual se grafica el coeficiente de absorbancia contra 4v, a
ella se aproxima una tangente que se extrapolada al eje de las ordenadas, lo
cual dara el valor del ancho de banda prohibida para cada material. Para el
trans-PE1 es de 3.92 eV y para el trans-PE2 de 3.31 eV; dichos valores indican
que los polimeros se encuentran en el intervalo de los semiconductores. Ambos
métodos ofrecen una buena aproximacidon para encontrar la brecha energética
existente en el material, sin embargo, el segundo método es mas preciso y
permite percatarse de la existencia de estados localizados entre la banda de
valencia de la banda de conduccién en el material. Sin embargo, es necesario

realizar otro tipo de analisis para asegurar realmente lo que ocurre.
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Conjuntamente, se determind la conductividad para los polimeros (frans PEP1 y
trans-PEP2), el 6xido de titanio y los materiales hibridos. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se observd un aumento en la conductividad del material
hibrido con respecto a la de los polimeros. Sin embargo, se encontré una
relacion entre los tamanos de grano, la morfologia superficial y la conductividad
ya que para las muestras 50PEP1-T y 50PEP2-T que mostraron mayor tamafo
de grano y una superficie mas uniforme con respecto a las otros hibridos
presentan una mayor respuesta a la conductividad, debido a que las fronteras de
grano se minimizan, lo que ofrece menor resistencia al flujo de electrones y por
tanto un incremento en la conductividad. Ademas, puede ocurrir que al aumentar
la temperatura los materiales hibridos presenten una mejor respuesta de

conduccion.
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Capitulo VII

Anexos

7.1 Espectros de resonancia magnética nuclear 'H-NMR

En la Figura 7.1 se muestra el espectro de *H-NMR para el monémero 1-etinilpireno.

Protones aromatios
(b,c,d,e..etc.)

~

i o [

& 8BD 75 A 65 & 35 X 435 4b 35 25 240 j

Figura 7.1. Espectro de 1H-NMR en CDCls, para el mondémero 1-etinilpireno (EP).
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trans-PEP

S

AL

Figura 7.2. Espectro de 1H-NMR en CDCl;, para el frans-poli (1-etinilpireno) ({rans-PEP).
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7.2. Espectroscopia infrarrojo

En la Figura 7.3 se muestra el espectro de infrarrojo para el mondémero del 1-

etinilpireno (EP) realizada en KBr.

Transmitancia

1-etininilpireno (EP)

3296

| | |
2500 3000 3500
cm’’

| | |
1000 1500 2000

Figura 7.3. Espectro de infrarrojo para el mondmero (1-etinilpireno) (EP) obtenido en
estado sdlido.
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La figura 7.4 muestra el espectro de infrarrojo para el polimero trans-PEP, llevada a

cabo en pastilla de KBr

trans-poli(1-etinilpireno) (frans-PEP)

Transmitancia

1055

I ' I ' I ' I ' I ' I
1000 1500 2000 2500 3000 3500

cm-1

Figura 7.4 Espectro de infrarrojo para el polimero frans-poli (1-etinilpireno) (¢rans-PEP)
obtenido en estado sdlido.

7.3.-Termograma de frans-PEP sin atmosfera controlada

En la Figura 7.5, se muestra el termograma para el polimero PEP-2 realizado sin
atmosfera controlada. El TGA Unicamente se realizo para este polimero, ya que al
poseer menor peso molecular se degrada mas rapidamente, y en base a los resultados
obtenidos se pudo establecer la temperatura a la cual se llevaria a cabo la sintesis en

estado solido de los materiales hibridos.
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PEP2
100 A

90

80
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70 H

60
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100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Figura 7.5. Termograma para el polimero trans-PEP sin atmosfera controlada.

7.4 Calculo de desplazamientos en DRX

La ecuacion de la distancia interplanar (dna) en funcion de los parametros de red y de

los indices de Miller (h, k, I), para una estructura tetragonal esta dada por”®:

Donde a=b+#c

1 W+kr 7

?:T—i—? 7.1)
Por ejemplo, para la muestra 50PEP2+T determinaremos la distancia interplanar
usando la ecuacion 7.1) para los planos 211, 204. En la Tabla 7.1 se muestran las
distancias interplanares correspondientes a la Anatasa (01-089-4921), las cuales
utilizaremos para determinar la distancia interplanar experimental para los materiales

hibridos.
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ANEXOS

Tabla 7.1. Planos y distancia interplanar para la fase anatasa

correspondientes a la ficha JCPDS (01-089-4921)

hkl d Anatasa (01-089-4921) d?

211 1.66305
204 1.47822

2.76574
2.18513

Sustituyendo los valores hkl en la ecuacion 7.1), tenemos

L_Q@F+0P )
d? a’ c?
1 5 1
PR
Acomodando las literales,
e 5c*d}
¢’ —d}
1 _@F+(0) @
d a’ c’
14 16
=t

Ordenando literales

a’ (02 ~16d; ): 4c*d;

7.2)

7.3)

Sustituimos 7.2 en 7.3 y los valores correspondientes para las distancias tedricas (d)

presentadas en la Tabla anterior, tenemos una ecuacidon de cuarto grado. En términos

del parametro c.

5.08818¢* —459.306¢

Resolviendo esta ecuacion se obtienen dos soluciones reales:

7.4)
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¢, =9.50101

7.5)
¢, =-9.50101

Una vez obtenido el valor de ¢, podemos obtener el valor del parametro a sustituyendo

los datos en la ecuacién 7.2), la cual dié como resultado,

a=3.777

Finalmente, se tienen las distancias interplanares experimentales para los materiales

hibridos

a=3.777
c=9.50101

De la misma forma, se realizaron los calculos para determinar las distancias
interplanares en la fase rutilo, para esto se empled la ficha JCPDS (01-089-4920) y

diferentes planos en los que se observaron cambios.

7.5 Indexacion de patrones de electrones mediante microscopia
electronica de transmision (TEM).

La indexacidn de los patrones de electrones se llevd a cabo midiendo la distancia radial,

es decir, desde el origen a cualquier punto presente en la micrografia.

Asimismo, sabemos que SEM, TEM y DRX son técnicas complementarias, por lo que se
utilizaron los datos de las fichas JCPDS (01-089-4920) para la fase rutilo y JCPDS (01-
089-4921) para la fase anatasa.
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Las mediciones se muestran en la Figura 7.6. Una vez obtenidas las mediciones se

emplea la siguiente ecuacion;

d==* 7.6)

Figura 7.6. Patron de electrones para 50PEP1+T indexado.

Donde [A esta dada por la constante de camara cuyo valor experimental es

0
LA=3.3336 A*cm y R son las mediciones tomadas de la micrografia.

Conocemos todos los valores para poder usar la ecuacidon 7.6 y obtener las distancias
interplanares y poder confirmar las fases cristalinas presentes en las muestras. En la
Tabla 7.2 se muestran los valores para d calculados y los tedricos, asi como la fase
cristalina a la que corresponden. Con ésto se confirman los resultados obtenidos por

DRX, la presencia de dos fases cristalinas para el oxido de Titanio (rutilo y anatasa).
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Tabla 7.2. Calculos para obtener las distancias interplanares y conocer las fases
presentes en las muestras.

medida d d Fase
(cm) |experimental tedrica Planos cristalina

R: 1.9 1.7545 1.68401 211 rutilo
R, 1.5 2.222 2.18293 110 rutilo
R; 1 3.333 3.24138 110 rutilo
R4 1.8 1.852 1.8885 200 anatasa
Rs 1.7 1.96 2.05003 210 rutilo
R 2.1 1.587 1.4903 213 anatasa

7.6 Calculo de tamaiio de grano.

Cuando se analiza a detalle el perfil de los picos de difraccion, se observa que no sélo
su posicion puede desplazarse sino que éstos pueden estar ensanchados. Si dicho
ensanchamiento de los picos se debe al tamafo del cristal, este efecto esta descrito por
la ecuacion de Debye (expresion 7.7), que relaciona el ancho del pico a media altura (5)

con el didmetro promedio del cristal (D) ["*:

A

D= 7.7)
pcosl

donde A es la longitud de onda de la radiaciéon X en Angstroms, 6 el angulo de
difraccidon (en grados) correspondiente al pico estudiado y B el ancho del pico a media
altura medido en radianes después de haberle sustraido al ancho del pico experimental
B, el ancho debido al instrumento (es decir el ancho del pico debido a una muestra de
cristales infinitos, b, mediante la ecuacién siguiente, conocida como férmula de
Anantharaman y Christian:

(8*-1)

7.8
3 )

B=
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Para llevarlos a cabo hay que digitalizar las intensidades del pico de difraccion y recurrir
a los programas de cémputo 7). Se empleo el software DIFFRAC”“* EVA, el cual nos
permitid conocer los valores de B y 6, para cada uno de los picos de las distintas fases,
éstos se sustituyeron en la ecuacion 7.7) y se obtuvo el tamafio de grano promedio

presente en los materiales hibridos.

7.7 Calculo del ancho de banda prohibida.

Mediante la reflectancia se puede medir la cantidad proporcional de luz reflejada por
una superficie como funcién de las longitudes de onda. El espectro de reflectancia de
una muestra se puede usar conjuntamente con el espectro de absorcion para encontrar

la longitud de la banda prohibida. "%

En la Figura 7.7 se muestran los espectros de reflectancia para los polimeros A) trans

PEP1 y B) frans-PEP2, en donde podemos observar las bandas a las cuales el material

refleja la luz con la cual se esta irradiando.

A) PEP1 B) PEP2

} 'h w"' *

i g
e
Reflectancia (u.a)

reflectancia (u.a.)

T i T ]
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 7.7. Espectros de reflectancia para los polimeros A) PEP1 y B) PEP2.
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Una vez conocidas las longitudes de onda podemos emplear la ecuacion de cuantizacion

_he
2

E 7.9)

1

Donde /4 =4.14x10"eVs es la constante de Planck, ¢=3x10°ms™"' es la velocidad de la

luz y A es la longitud de onda.l’

El segundo método empleado para determinar el ancho de banda prohibida hace uso de
la transmitancia la cual se define como la fraccion de luz incidente, a una longitud de

onda especificada, que pasa a través de una muestra.[”*!

Su expresion matematica es:

T:L 7.10)

donde f es la intensidad del rayo incidente e 7es la intensidad de la luz que viene de la

muestra.

La transmitancia de una muestra estd normalmente dada porcentualmente, definida

como:

%T:IL-IOO% 7.11)

0

La transmitancia se relaciona con la absorbancia A como:

A :—long:—logm(ILJ 7.12)

0
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Con los datos de absorbancia y empleando la ecuacién 4.1 se grafica el coeficiente de
absorbancia contra la frecuencia y al trazar una tangente a esta grafica se extrapola

hasta el eje de las ordenadas, esta indicara el valor de la brecha energética del
material.
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