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| RESUMEN
. :

Los estudios realizados sobre los polimeros conductores se iniciaron hace muy
poco tiempo, y se requiere de mucho esfuerzo y dedicacion para poder profundizar los
conocimientos de estos materiales. Por otro lado, la reciente preocupacién sobre
contaminacion ambiental , la buisqueda de mecanismos para mejorar la eficiencia en
una variedad de procesos de combustién, asi como la creciente necesidad de
monitorear gases peligrosos, han estimulado la investigacion y desarrollo en el campo
de sensores de gases '

La presente investigacion se llevd a cabo con el fin de encontrar si las peliculas
semiconductoras a base de polianilina (PANI), polipirrol (PPy} y politiofeno (PT)
tendrian aplicacion en sensores de gases, asi como desarrollar un modelo de la
cinética de sensado. Las propiedades y caracteristicas de los polimeros conductores
intrinsecos tales como PANI, PPy y PT los hacen materiales adecuados para varias
aplicaciones, incluyendo dispositivos sensores de gases, debido a que la resistencia
eléctrica y la transmitancia optica de los semiconductores poliméricos son muy
" sensibles a la adsorcion de los gases amblentales

Se han publlcado varios trabajos para sensar gases utilizando pellculas delgadas de
diversos materiales como elemento sensor, en los que tipicamente se emplean
métodos eléctricos para la obtencién de la respuesta de la pelicula al interactuar con
los gases a sensar. En este trabajo se empled como una alternativa la obtencion de la
respuesta 6ptica de las peliculas simples de polianilina, polipirrol y poli-3-octil tiofeno,
asi como peliculas compuestas de polianilina en matrices de polimetiimetacrilato
(PMMA) y' polivivilcarbazol (PVK) al gas amoniaco, también se da a conocer la
respuesta optica de ias peliculas compuestas de polianilina al gas HCI. El sensado
optico tiene diversas ventajas, entre ellas que no se requiere el contacto fisico con la
pelicula, aS| como el incremento de sensibilidad en los casos mas favorables. Cabe
mencionar.que en cuanto a PPy y PT no se habia hecho investigacion en sensores
opticos, por lo que respecta a PANI hay un trabajo donde miden propiedades opticas
de peliculas Langmuir-Blodgett de polianilina empleando el equipo de resonancia de
plasmon superficial, donde miden diferentes concentraciones de NO; y H:S, pero esta
técnica es diferente al puente 6ptico. '

Generalmente los polimeros conductores son insolubles, infundibles, fragiles e
inestables, para superar estas desventajas en este trabajo de investigacion se llevo a
cabo la preparacién de peliculas semiconductoras por dos rutas. Por un lado se
formaron peliculas de compositos embebiendo los polimeros semiconductores tales
PANI y PPy en polimeros aislantes tales como PMMA, PVK, PS, PVA y PVAc, que
brindan mejor estabilidad y propiedades fisicas y mecanicas a las peliculas. Por otro
lado, se incorpord una cadena lateral de 8 carbonos al anillo tiofeno para que sea
manejable el tiofeno. Como el mondémero 30T no es comercial se procedié a obtenerto
en el laboratorio. '



—_—

7,

L

Se determino el punto de percolacién en las peliculas de compositos de PANIy PPy
al medir su respuesta eléctrica con respecto a la concentracion del polimerc conductor.
Asi mismo, para encontrar las relaciones entre propiedades y estructuras, asi como los
- ‘diferentes fendmenos involucrados al.formarse-las peliculas semiconductoras; se llevd
7 gabo:Ja “caracterizacion.fisicoquimica . Esta.comprende: -caracterizacions-eléctrica,
establlndad quimica™y térmica; -éspectroscopia .infrarroja, mlcroscopla electronlca de
-barrido y finalmente: la caractérizacion: espectroscépica UV—wsmAdemas se: realizd la
vicaractérizacion del monémero preparado. 30T mediante ETIR; "H-RMN.y **C; RIVIN
PR VTS PO ST SR St P ST ESTE T g

Para determnnar si los polimeros semlconductores de pollanlllna poilptrrol ,y poll -3-
octil-tiofeno son buenos candidatos para su aplicacion como sensores opticos de
gases se estudio. su fespuestaza la presencia de NH; y, HCl,- empleando un meétodo
optico diferencial basado"en’jun puente 6ptico ac (métode’ de pulsos:y;deflujo). Asi
mismo, para disminuir el ruido de la respuesta optica y. reduciriel.costo;y.tamafno del
'equipo de prueba, se presenta el empleo'de un dispositivo!éptico diferencial de puente

‘nulo dc (método:de flujo).para.el"sensado de NH; en las. peliculas: semlconductoras
_ Finalmente, se obtuvieron lasecuaciones matematicas. correspondientes-a las leyes de

1T velocidad - ideédlos “procesos rde: adsorcion 'y : desorcion:ide NH; .en ~peI|cuIas

o SRR ARG 3

o

semiconductoras de PANI. A partir de la investigacion se encontré! que:Jas -peliculas
semiconductoras de PANI son muy prometedoras en la deteccion de gases reductores
a temperatura ambiente- empléando.un método optico. El.método 6pticorempleado es
una ‘buena alternatlva ‘para deteccion.de gases'.en adicion..al método -eléctrico. Se
hacen sugerenmas para continuar. con'este trabajo," tendiente asmejorar..el tiempo de
respuesta y de recuperamon aI gas NHg, de los materiales estudiados enesta tesis.
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ABSTRACT
. ' i

Although the intensive studies realized about conductive polymers were started
more than 20 years ago,' it still needs a lots of effort and dedication to explore these
materials. ’

On the other hand, the recent emergence of concern over environmental
poliution; the mechanisms search for improving the efficiency in a variety of combustion
processes, just as of increased awareness over a need to monitor hazardous gases has
stimulated substantial research and development in the field of gas sensors.

The present investigation tries to find the applications of the semiconductor
coatings, made of polyaniline (PANI), polypyrrole (PPy) and polythiophene (PT), as
sensing’ elements in gas sensors. The properties and characteristics of intrinsically
conducting polymers such as polyaniline, polypyrrole and polythiophene make them
suitable materials for several applications, including gas sensing devices. This is
because the electrical resistance as well as optical properties of these semiconductors
are very sensitive to the adsorption of the environmental gases.
in literature exist a lot of works reported -about gas sensors utilizing thin coatings
of diverse materials like sensor element. Most of them employ electrical methods to
monitor the interaction between the gas and the sensing elements. In this work, we
employ an optical bridge to measure the optical transmittance changes in the
conducting polymer films as a result of the adsorption of ammonium gas on the simple
films of polyaniline, polypyrrole and poly(3-octyi-thiophene), as well as composite
coatings of polyaniline in poly(methyl methacrylate) (PMMA) and poly(viny! carbazole)
(PVK) matrices. In the same time we also report the optical response of the polyaniline
composite coatings to the HC! gas. The optical sensing methods have several
advantages over the electrical ones. They don't need physical contact with the film, and
show a major sensibility in some favorable cases. And it is worth to mention that there is
no previous works about using optical bridge as a sensing method and PPy and PT as
sensing elements in gas sensors. There is a work about an optical gas sensor based on
polyaniline Langmuir-Blodgett films, where they employ the technique of surface
plasmon resonance for sensing NO, and H,S, but this is a different technique of optica

bridge.

" Generally the conductive polymers are insoluble, infuse, fragile and unstable. To
overcome these disadvantages we made in this work the preparation of semiconductive
coatings by two methods. On the one side we develop composite coating by embedding
the semiconductor polymers {(PANI and PPy), in-insulator polymers (PMMA, PVK, PS,
PVA and PVAc). It is shown that these composite coatings give good chemical and
mechanical stability to the conductive phase. On the other side, we tried to incorporate
a lateral chain of eight carbons to thiophen rings to obtain a more processable
polythiophene derivative. As there is no commercial 30T monomer, we proceeded to
obtain it in the laboratory.

il



We present in this thesis the determination of percolation point in the composite
coatings of PANI and PPy for measuring their electrical response with respect to the
concentration of conductive polymer. Also, we report the physical: chemistry
characterization for finding the relations between properties and structures, also the

““different phenomenon produced:to form-the. sémiconductive, coatings., It /includes the
2 . “‘electrical characterization, - ¢chemical: and :thermal® .stability, - infrared -1 spectroscopy,
scanning electron microscopy and finally the UV-vis spectroscopy characterization.
. Also:'we made the characterization of. 30T monomer obtained; in, our:laboratory with the
10 ’technlques FTIR,:RMN H and RMN -C./ove e ol doitae ar*"aeu“,-s"lw At ..o hiee
Tl SR VPRI B o te EPUOTCL I A ST L e ol IS vt TR S q
In the last part; of this.work we: present the; optlcal cresponses ofksemlconductor
polymer coatings of PANI, PPy and P30T as they are in touch with NH3 and HCl gases.
" The' detection method we.employed i$ a differential . opticalimethod_based on an ac
i \optlcal ‘bridge (pulses and.fiux (flow) methods). A differential-optical device: of dc;nulling
L optrcal bridge (flux:method) s used for diminishing:the:noise of.the optical response and
..the! price and the size.of the proof -device. during the: sensing: NH; gas: Finally we
i . pbtained ' the mathematics _equations that describe, the absorption and desorption
L« 'cKinetics of.NHj:gas:adsorption and desorption: in ¢he: semiconductor coatings of PANL.
We conclude that the semiconductor coatings .of -PANI are  very. promising:in the
detection of reduction gases with the optical method in environmental temperature. This
227 pptical method:is a good alterhative for gas detection in-addition to the electric method.
i ¢ Several suggestions are' made for continuing this work:and: to .improvein the future the
response rand “recuperation .times 'of the NHsr.gas:  all..this: about, .the,materials

oo syntheSIzed in this workm.* 300 st oo enting UG 0SSy 12
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INTRODUCCION
GENERALIDADES

Desde la prehistoria el ser humano ha usado los materiales poliméricos
organicos en forma de madera, piel y fibras. La gente inventaba poco a poco
técnicas para modificar estos materiales en la preparacién de papel, pinturas y
goma. El uso del hule natural por los indios en América se puede citar antes de la
llegada de Cristobal Coldén. Aunque como una ciencia basica la quimica organica
se inicia antes de los afics de 1700, la ciencia de los polimeros surge hasta los
afios de 1920 cuando Staudinger formuld por primera vez el concepto de las
macromoléculas como la estructura principal de“los plasticos, hule, fibras, pinturas
y madera. El: primer polimerc sintético fue la resina de fenol-formaldeido
(baquelita), inventado por Leo Baekeland en 1905. Durante la década de los afios
treinta empiezan a aparecer los primeros polimeros comerciales, como los
plasticos de polimeros vinilicos (poliestirenos, cloruro de polivinilo, y polimetil
metacrilato), el hule sintético, las resinas de epodxicas, los silicones y el teflon [1].

Desde el punto de vista funcional, los polimeros sintéticos que han sido
desarrollados desde los afos 30 hasta los 70 del siglo veinte han sido materiales
eléctricamente aislantes. Los llamados polimeros conductores en aquellos afios
eran compuestos de negro de carbon y ciertas resinas. El mecanismo de
conduccion es el tipico de un material composito formado por una fase conductora
(negro de carbén) y otra no-conductora (resina): el material conduce cuando el
porcentaje de la fase conductora en el composito es mayor o igual a un porcentaje
critico, que se llama el punto de percolacion del mismo. La conductividad del
composito es la misma de la fase conductora.

“ En 1977, A.G.MacDiarmid, A.J.Heeger y H.Shirakawa prepararon el primer
polimero conductor, el poliacetileno impurificado [2,3]. Se ha demostrado que ia
conduccion es electronica en este polimero y se lleva a cabo por los solitones y
polarones. Se descubrio posteriormente que casi todos los polimeros conjugados
se pueden convertir de aislantes a conductores 0 a semiconductores cuando son
impurificados con técnicas apropiadas. Dicho descubrimiento abre un nuevo
campo en la ciencia de los polimeros, y para diferenciarlos de los polimeros
compositos conductores en el sentido tradicional, se les llaman polimeros
conductores "intrinsecos". Hasta la fecha la investigacion en esta area ha
avanzado rapidamente tanto en el aspecto tedrico como en la sintesis y aplicacién
de nuevos polimeros conductores [4].

Desde el descubrimiento de los polimeros conductores intrinsecos, el
polipirrol (PPy), el politiofeno (PT) y la polianilina (PANI) [5] son, quizas, los
polimeros conductores o semiconductores mas estudiados debido a su aita
conductividad eléctrica y una estabilidad ambiental relativamente buena, aunque la
conductividad eléctrica de PANI| dopada con HCI es estable s6lo en medio acido
(esto se debe al facil desdopado por envejecimiento o por contacto con agua).
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Como todos los polimeros conjugados conductores, los anteriormente citados son
insolubles, no funden y son fragiles por la fuerte interaccién que existe entre los
electrones de enlace n en las cadenas conjugadas de los polimeros conductores
[6]. Se ha intentado aumentar la solubilidad de dichos polimeros por medio de unir
unas cadenas laterales a las cadenas principales de los mismos, de manera que
pueden ser procesados de soluciones y ofrecen la promesa de una combinacioén -
de propledades fisicas, mecanicas y electrénicas deseadas. Sin embargo, cabe
mencmnar que este proceso ocasiona la disminucion de conductividad eléctrica de
los. m|smos Por ejemplo, el politiofeno es. un polimero conjugado estable al
ambiente, tanto en forma neutra, como dopada, que puede alcanzar una
conductlwdad tan alta como 500 S cm™. Al introducir una cadena lateral flexible tal
COmo un grupo alquilo, con un namero de carbonos de 4 6 mas, sobre la posicion
3 del a'anlllo tiofeno, permite que el polimero sea soluble, fusible y tenga
procesamlento en dlsolventes organicos comunes, pero con. una  menor
conductl\ndad que esta entre 30-100 S cm™ [7]. e

En ‘anos recientes se han hecho varios intentos 'para superar -las .
desventajas de los polimeros conductores preparando mezclas de éstos con
pohmeros convencionales no- conductores. -Se pueden -alcanzar mejoras
adicionales de su estabilidad ambiental y de sus propiedades fisicas y mecanicas
a través\de la preparacion de compositos 0 mezclas. Los productos resultantes
pueden ser materiales compositos o mezclas, dependiendo de su compatibilidad
en el estado solido. Si los componentes originales tienen una . mejor
compatlbllldad se formaran unas dispersiones ‘macromoleculares (mezclas). al -
combinar; los polimeros conductores con polimeros aislantes. En caso contrario, se
formaran!cornposnos (mezclas segregadas) al combinarlos [8]. En los Gltimos 10
anos, algunos de los compositos de polimeros conductores que han sido mas
estudiados son los compositos de polipirrol, debido a que éstos mejoran las
propledades fisicoguimicas del polipirrol so6lo [9]. La Ref6 describe el
comportamlento del composﬁo polipirrol-polivinilacetato, obteniendo una
conductividad inicial de 10 S cm’', cuando se incorpora sélo un 5% de mondémero
pirrol. 'l : . _
Como se menciond anteriormente, los estudios realizados sobre los
polimeros!conductores se inician hace relativamente poco tiempo, y es necesario
todavia mucho esfuerzo y dedicacion para poder profundizar los conocimientos de
estos matenales en aspectos tales como las relaciones: entre propiedades y
estructura) la microestructura, la caracterizacion fisicoquimica y la factibilidad de
SuU uso para sensores de gases, entre otros. En cuanto a desarrollo de métodos
de smteS|s tambien queda mucho por hacer sobre ia dependencia de las

'propledades fisicoquimicas en funcién de ciertos parametros tales como potencial

y tiempo de oxidacion.
Por otro lado, la reciente preocupacién sobre Ia contamlnamon amblental

la busqueda de mecanismos para .mejorar la eficiencia en una variedad de
procesos de combustion, asi como la creciente necesidad de monitorear gases
peligrosos, than estimulado la investigacion y desarrollo en el campo de sensores
de gases. 'La mayoria de los aparatos de deteccion y/o medicién de gases,
involucran la aplicacién de propiedades de superficie o propiedades fisicas y
quimicas de volumen. Se sabe que la adsorcion de una especie extrafia sobre una

|
| 2
|
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- superficie semiconductora modifica los estados superficiales y las propiedades
- electricas de estas superftmes camblan como resultado de la absorcidn y/o
~reaccion [8-15]. . e : .
. Las propledades y caracterlstlcas de los pollmeros conductores intrinsecos
.-tales como polianilina, polipirrol y politiofeno los hacen materiales adecuados para
¢ varias aplicaciones, incluyendo dispositivos sensores de gases [16]. Debido a que
- la resistencia eléctrica de los semiconductores es. muy sensible a la adsorcion de
los gases ambientales, son .ampliamente usados como-elementos sensibles en
dispositivos sensores de gases [15]. Desafortunadamente, existen todavia:muchos
- -problemas. que resolverr en los sensores de gases basados en polimeros
conductores. Por. ejemplo; los semiconductores son sensibles a la presencia de
demasiados gases, incluyendo el vapor de agua,.lo cual afecta la interpretacion
. inequivoca-de los resultados del cambio de la resistencia eléctrica por la presencia
- de un determinado:gas. Ademas, el cambio de. la resistencia. es a ‘menudo
irreversible cuando el ambiente gaseoso se restaura a su condicion inicial. Hay
. otros problemas,,tales como -la velocidad de respuesta la estabilidad y el tlempo
: de vida de los aparatos [15} T
.. Se han reportado varios trabajos para sensar .gases, utilizando peliculas
- delgadas de diversos materiales como elemento sensor, en los que tipicamenté se
emplean métodos eléctricos para la obtencién de. la respuesta 'de la pelicula al
~interactuar-con los gases.a-sensar [10-19]. Por otro lado, existen trabajos sobre
- sensores: quimicos midiendo fas. respuestas opticas de los elementos sensores
"que no son polimeros conductores [20-26]. En estos trabajos se usaron diversas
_técnica opticas, pero.no se empled el -puente optico. Cabe mencionar que para
.PANI hay un trabajo.donde miden propiedades opticas de peliculas Langmuir-
Blodgett de polianilina empleando el equipo.-de resonancia de plasmon superﬂmal
donde mlden dlferentes concentracuones de NO; y H2S [26a] o A

,

N

i, . .
" .

AR En este trabajo se emplea como un método alternatlvo la obtencién; de la
respuesta optica de las peliculas' simples de polianilina, polipirrol y poli-3-octil
tiofeno, asi como peliculas de compositos de polianilina en matrices " de
polimetilmetacrilato.(PMMA) y. polivinilcarbazol (PVK) al gas amoniaco. También,
se reporta. la respuesta optica de los compositos de polianilina al gas .HCI. El
sensado opticotiene diversas ventajas, no es necesario el contacto fisico con la
pelicula, asi como una mayor.sensibilidad en los casos mas favorables.
AT S IS S e B X ‘ A LT Y I
OBJETIVOS -~ ... .. ‘ ARG B
AP R S S A D AR

El objetivo general del presente trabajo fue desarrollar peliculas
semiconductoras capaces de sensar gases oxidantes (HCI) y reductores (NH3), asi
‘como encontrar un modelo para el sensado. Para Iograr este objetlvo general se
propusnaron los siguientes objétivos particulares -

Al . !
a) Slntetizar peliculas semtconductoras de PANI PPy y PT por metodos

qU|m|cos O : v
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l

b) Mejorar la estabilidad quimica y térmica, asi como el procesamiento de las
peliculas de polimeros semiconductores simples.

c) Conocer los diferentes fendmenos involucrados al formarse Ias peliculas

. semaconductoras ~a través de su .caracterizacion -~ fisicoquimica
' (caracterlzacmn electrica, espectroscopica UV-vis, espectroscopia IR,
mlcroscopla electronica de barrido, estabilidad quimica y térmica).
- d) Determinacién del punto de percolacion. de los materiales composttos de
polianilina y polipirrol con polimeros aislantes. ‘

e) Establecer la factibilidad de uso de las peliculas semiconductoras en
sensores opticos de gases que impliquen riesgos ambientales o de
seguridad. Para esto se propuso

- Aplicar una técnica para el sensado éptico. '
- Determinar ia sensibilidad de las peliculas semlconductoras para
| los gases NH3 y HCI.
I - Determinar el tiempo de respuesta y de recuperacién

f) Encontrar un modelo matematlco que se ajuste a las curvas de sensado de

gases )

|
ESTRUCTURA DE LA TESIS - _

Generalmente los polimeros conductores son insolubles, no funden, son
- fragiles! e inestables; para superar estas desventajas en este trabajo de
investigacion se llevo a cabo la preparacion de peliculas semiconductoras por dos
rutas. Por un lado se formaron peliculas de compositos embebiendo los polimeros
semiconductores PANt y PPy -en polimeros aislantes tales como polimetil
metacrilato (PMMA), polivinil carbazol (PVK), poliestireno (PS), poli(vinil alcohol)
(PVA) y poli(vinil acetato) (PVAc), que brindan mejor estabilidad y propiedades
fisicas y mecanicas a las peliculas. Por otro lado, se incorpord una cadena lateral
de 8 carbonos al anillo tiofeno para darle procesamiento al tiofeno. Como el
monomero 3-octil-tiofeno (3OT) no es comercial, se procedlo a obtenerlo en el
Iaboratorlo

Asn mismo, para encontrar las relaciones entre propiedades y estructuras,
asi como los diferentes fenémenos involucrados ‘al formarse las pellculas
semiconductoras, se reporta la caractenzacuon flsrcoqwmrca

La presente investigacién se llevdé a cabo con el fin de encontrar si las
pelicula's semiconductoras hechas a base de PANI, PPy y'PT tendrian aplicacién
en sensores de gases, asi como desarrollar un modelo cinetico del proceso ‘de

sensado
]

E:ste trabajo esta organizado de la siguiente manera:

IE
:
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~ En el capitulo 1, se presentan los conceptos basicos -que incluyen un
panorama general de la revision de los polimeros semiconductores en los ultimos
anos. Se presenta |a .estructura. molecular, propiedades, mecanismo de
polimerizacion.y dopado,-asi como las técnicas para la elaboracion de peliculas
para cada uno de los polimeros conductores empleados en este trabajo. Por otro
lado, se presenta la teoria de bandas en sélidos cristalinos y su extrapolacion a
polimeros, se mencionan las propiedades eleéctricas, como punto de percolacién en
materiales compuestos y polimerizacion superficial y volumétrica. Finalmente se
presentan generalidades sobre sensores de gases y se da la teoria cinética de la
adsorcion y desorcidn de gases en una superficie sdlida. - |

En el capitulo 2, se describe el desarrollo experimental para la sintesis de
peliculas semiconductoras hechas a base de PANI, PPy y P30OT. Se presentan las
caracteristicas de la maternia_:prima y los métodos - experimentales para la
preparacion de las peliculas; ademas, se describen las formulaciones preparadas,
asi como las condiciones de proceso empleadas en cada una de elfas.

En el capitulo 3, se presenta la determinacion del punto de percolacién en
las peliculas de compositos de PANI y PPy al medir su respuesta eléctrica con

_respecto a la concentracion del polimero conductor, asi-como la caracterizacion
fisicoquimica que se realizé del producto, presentando los resultados obtenidos y
" analizandolos con diferentes formulaciones considerando los parametros de
proceso involucrados y su estructura.

La caracterizacion comprende: caracterizacion eléctrica, estabilidad quimica
y térmica, espectroscopia infrarroja, microscopia electréonica de barrido vy
finalmente la caracterizacion espectroscopica UV-VIS. Ademas, se realizé la
caracterizacion del monémero preparado 30T medrante FTIR, RMN 1H y RMN
13C.

- Enel capltulo 4 se regena el estud|o de ios materlales obtenidos para su
aphcamon como sensores de gases. Se presenta la respuesta dptica-de las
peliculas sem|conductoras al los gases NH; y HCI, empleando un método -6ptico
_diferencial basado en un puente 6ptico de corriente alterna, ac {método de pulsos
Y- de flujo). Asi mismo, para disminuir el ruido de la respuesta optica y reducir el
|tamano del equipo de prueba, se utilizé un dlSpOSItWO optico diferencial de puente
nqu dc. (metodo de flujo) para el sensado ‘de NH; en las peliculas
‘semiconductoras. Finalmente, se presenta la obtencidn de las ecuaciones que
describen las cinéticas de adsorcion y desorc:on del sensado de NHj en peliculas
semiconductoras de PANI.

En el capitulo 75, aparecen las conclusmnes obtenidas del analnsus y
evaluacion de la mformac:lon obtenida durante el desarrollo experimental,
caracterizacion y su aplicacion como sensores de gases,; asi mismo, se presenta
un .estudio basado,,en; publicaciones técnicas para identificar aplicaciones
ad:monales del producto -obtenido. Finalmente, -se dan las aportamones de -la
investigacion realizada y ¢l trabajo futuro. _ - St T



CAPITULO 1

| ,
ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS

LOs materiales sintéticos pueden clasificarse, segin sus propiedades
electncas como aislantes, semiconductores o conductores eléctricos. Entre los
sem:conductores se dice que son de tipo “n” cuando conducen principalmente por
electrones o0 que son de tipo “p" si dentro del material la mayoria de los
por‘tadores eléctricos son huecos con cargas positivas. Los polimeros conjugados
pueden‘ en principio, convertirse de aislantes a conductores o a semaconductores

electrlcos por medio del proceso de impurificacidn o dopado.

Ja caracteristica principal de un polimero conductor o semiconductor es su
cadena[conjugada gue puede estar sujeta a oxidacion o reduccion debido a la
presencia de especies aceptoras o donadoras electronicas, generando materiales
lmpurlfcados de los tipos p 6 n. El resuitado de la formacidén de un complejo entre
el pollmero y el dopante es un incremento considerable de ta movilidad de
etectron{es y, por lo tanto, de la conductividad eléctrica [27].

Los polimeros conductores organicos tienen una estructura casi
unldlmqnsmnal anisotropica. En ellos la conductividad es mayor a lo largo de la
d:reccmn de la cadena (debido al traslape de los érbitales moleculares n-n entre
mondmeros sucesivos en la cadena unidimensional). Por otro lado, la estructura
como cadena presente en los polimeros conductores, conduce al acoplamiento
fuerte de los estados electrénicos para las excitaciones conformacionales
(solltones polarones, bipolarones, etc.) peculiar para sistemas unidimensionales.
Los enlaces entre cadenas son relativamente débiles y permiten la difusion de las
moléculas dopantes dentro de la estructura (entre cadenas), mientras que los
enlacesE fuertes carbdn-carbén dentro de la cadena mantienen la integridad del
poiimer?.

Los polimeros conductores pueden dividirse de manera general en dos
tipos: aquellos con un estado base degenerado que tienen como excitaciones
|mportantes los solitones, y aquellos donde no hay degeneracion del estado base
asi que los polarones y bipolarones son las excitaciones importantes. El
pohacetlleno (CH), es el ejemplo ampliamente estudiado con un estado base
degenerado (los enlaces doble y sencillo pueden intercambiarse sin costo de
energra) Como ejemplos de polimeros conductores con estado base no
degenerado se encuentran el Poli(p-fenileno), poli(p-fenilenosulfuro), polianilina y
poliheterociclos (polipirral, politiofeno, etc.). Por ejemplo en el poli{p-fenileno) la
forma qiuinoide tiene una energia mas alta que la forma benzencide. Este trabajo
de investigacién involucra materiales con estado base no degenerado.



CAPITULO |

1.1. Teoria de Bandas.
1.1.1. Teoria de bandas en solidos cristalinos

La conduccion en solidos usualmente se explica en términos de la teoria de
bandas. Esta se basa en extender el modelo simple de un enlace eptre dos
atomos a un.sdlido cristalino completo. Cuando 2 atomos idénticos, cada uno
teniendo un 6rbjtal semilileno se aproximan suficiente para que sus orbitales se
traslapen, los dos orbitales interactuan para producir 2 nuevos orbitales,'uno de
menor energia y otro de mayor energia. La magnitud de esta diferencia de energia
se determina por la extension del traslape de orbitales. Los dos electrones se
ubican en el érbital de menor energia. En términos quimicos se Hama Teoria del
Orbital Molecular. El érbital de baja energia (lleno) es un érbital de enlace y el
orbital de alta energia (vacio) es un orbital de antienlace (Fig. 1.1) [28].

energia
S - = Banda de
Orb. antienlace - —_— Conduccion
' .'l‘ L N
__ Brecha de
—*——— e _ ~— Energia
T o % Banda de
S i % - ‘ . Valencia
vl . LA PR A ﬁ . . .
Lo . " Orb. enlace .- )
..n=1 .- n=2 n=4 - nFa

F‘ig.1.‘i.*0rbitales moleculares y bandas [28].

Si pasamos 'a un sdlido cristalino’ y aplicamos el mismo ‘argumento,
entonces se obtiene la ilustracion de banda. Un solido consiste de un sistema de N
atomos, donde los atomos se encuentran estrechamente empaquetados.
Tipicamente hay 102 atomos por cm® en un solido cristalino. El traslape de orbital
de N ( ~ 102 ) atomos produce N/2 orbitales de energia mas aitos y N/2 orbitales
de energia mas bajos. La diferencia entre niveles de energia dentro de estos dos
conjuntos de orbitales .es tan peguefa que las “bandas”-pueden considerarse
como continuas y los electrones pueden tomar cualquier energia adentro. Puesto
que hay N electrones y cada uno de los N/2 orbitales dentro de la banda de baja
energia pueden acomodar 2 electrones, esta banda de energia mas baja esta
llena. Esta banda llena se conoce como la Banda de “Enlace” o de “Valencia”. Si
se agregaran mas electrones, ellos deben ir a la banda no ocupada mas baja, la
cual esta vacia. Esta banda se conoce como la Banda “Antienlace” 6 “Conduccién”
(Fig. 1.1). Es decir, la banda dé energia ocupada mas alta se llama banda de
valencia (BV) y la banda de energia no ocupada mas baja es la banda de
conduccion (BC). La diferencia energética entre la banda de valencia y la banda
de conduccién se denomina brecha de energia [28,29).
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La naturaleza de las propiedades eléctricas de un sdlido éstan
determinadas por la extension de ocupacion de las bandas de energia y la
magnitua de la brecha de energia. Dentro de cada banda los electrones estan
deslocallzados Para cualquier movimiento neto de electrones (una corriente) debe
haber orbitales disponibles. En una banda completamente llena, no hay tales
estados,‘ y una banda vacia, no tiene electrones para que se muevan [28].
Solamente los portadores de carga con energias cerca del tope de la banda de
valencia| contribuyen a la conduccion electrénica por ser promovidos a la banda de
conducmon vacia donde ellos estan libres para moverse bajo la influencia de un
campo electr:co aplicado [29].

Los metales se caracterizan por no tener brecha de energia. Esto puede
darse por la presencia de una banda de valencia parcialmente llena o por un grado
muy marcado de traslape entre bandas de valencia y conduccion. Esto quiere
decir que los Orbitales estan libremente d|spon|bles para la conduccion (Fig. 1:2 a)
[28,29].

Por otro lado, los semlconductores y aislantes se caracterizan por tener una
brecha de energia grande. Por lo tanto, la facilidad de promover los electrones a
través de la brecha de energia para generar portadores de carga electrica méviles
en la banda de conduccién, depende de la magnitud de la brecha de energia. Los
semlconductores tienen brechas de energia pequefias (<3 eV), y la de los
a|slantes es grande (> 3 eV). En un semiconductor la magnitud de la brecha de
energia es tal que los electrones pueden ser térmicamente excitados a través de
esta, hama la banda de conduccién, donde ellos pueden conducir, y dejan
“huecos’| en la banda inferior, lo cual contribuye a la conductividad Fig 1.2 b. En un
aislante con su brecha de energia grande, no es posible la excitacion térmica de
portadores [28,29]. En la fig 1.2 se muestra el esquema de banda para un aislante,
un semiconductor y un metal.

BC

brecha

a) Metal b) Semiconductor c¢) Aislante

Figura 1.2: Representacion del esquema de bandas de un metal, un semiconductor-y un aislante,
BV vy BC: representan las bandas de valencia y conduccidn, respectivamente. Regiones
sombreadas denotan estados electronicos llenos, -mientras que las regiones no sombreadas

representan estados electronicos no ocupados.
]
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1.1.2. Teoria de bandas en polimeros conjugados [29].

. Ahora relacionemos’ IGs conceptos basicos anteriores con los polimeros
organicos conjugados, tal ‘¢como el poliacetileno y poliparafenileno. E! poliacetileno
es tal vez el tipo de polimero cohductor electrénico mas simple, al menos- desde
un punto de vista de estructura. Una ilustracién simple de enlace en poliacetileno
es como 'sigue. Dos delos tres orbitales 'p de los atomos de carbon en
poliacetileno estan en la forma de orbitales hibridos sp?, dos de los cuales dan
aparicion al esqueleto de enlace o del polimero, con el tercero entrando dentro de
un enlace covalente con orbitales’ de un atomo’de hidrégeno. El tercer orbital p
(etiquetado como p,) forma un sistema n éxtendido a lo largo de la cadena de
carbon. El ultimo puede producir en principio un material quasi-metalico con una
banda de conduccion llena a la mitad. Este seria el caso“si todos los enlaces
carbén/carbon en el polimero fueran idénticos. Por lo tanto, si todas las-longitudes
de enlace a lo, largo del esqueleto polimérico fueran iguales; con cada enlace
teniendd’un caracter de doble enlace parcial, entonces el polimero se comportaria
como un metal casi unidimensional teniendo buenas propiedades conductivas. Sin
embargo, éste no eés el caso. El andlisis de la fisica de los metales
unidimensionales lleva a la conclusion que ‘éste tipo de configuracion no es
estable, asi que el sistema uni{jim‘e_'nsionala experimenta distorsién de red por
alternacion de extension y compresion de'la’cadena lineal. El teorema de Pierels
plantea que un metal uni-dimensional es inestable y, forma una brecha de energia
en el nivel de Fermi debido a la distorsion de red (Figura 1.3), asi que el material
llega.a.ser tanto un semiconductor o un aislante. La aplicacion de esta idea a
poliacetileno es inmediata: en poliacetileno-trans hay una alternacion peritdica de
la longitud de enlace carbon/carbén a lo largo de la cadena polimérica resultando
en una estructura estable de baja energia. En términos simples el espaciado de
atomos carbon/carbén, en la' cedena polimérica es alterado para producir un
sistema de enlaces alternados largo y corto. En un camino aproximado podemos
visualizar este efecto como una secuencia de enlaces simple y doble alternados.
Sin embargo debemos tener en mente que los electrones p; no estan
.completamente localizados. :

[N
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Fig. 1.3. (a) Banda lienada a la mitad de poliacetiteno metalico, (b) Banda distorsionada-Peierls
llena de poltacetlleno semiconductor [29].

Podernos listar un niUmero de posibles estructuras para el poliacetileno
usando Ia idea de aiternancia de enlace. Esto se presenta en la siguiente figura
1.4, donde notamos que el poliacetileno tiene dos estructuras trans, lo cual lo hace
ser energetlcamente degenerado. Es decir ambas estructuras ‘son
energetlcamente equivalentes y termodindmicamente estables. En cambio para el
cis- pollacetlleno sus dos estados fundamentales no son energéticamente
equuvalentes por lo tanto el estado fundamental no estd degenerado. Esto se
represen!ta en la figura 1.4.

v
1
|
|

.
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Estructuras Trans: (a)
Degeneradas
N NN AN N N
’ Trans

NN N RN

Defecto solitdon en limite de fase

(b)

Estructuras no Cis
degeneradas 7
A7 /4
Cis

. o . ) 1 - . . .
Fig 1.4. (a) Estructuras degeneradas trans de paliacetileno (b} Defecto soliton en el limite de fase
y (¢) Estructuras no degeneradas cis [29].

Debido a que la forma trans de pohacetlleno tiene un estado fundamental
degenerado, esto implica la presencia de defectos estructurales o deformaciones
locales en la cadena polimeérica localizados en reglones donde se da un cambio en
el sentido de la alternancna de enlace (efecto de distorsion Peierls) (figura 1.3).
Este defecto, da apariciéon a un electron desapareado (localizado en un orbital de
no -enlace) entre las dos fases trans degeneradas de poliacetilenc donde se
invierte la alternancia de enlace (figura 1.4), sin embargo la carga total permanece
cero. A este defecto neutral se le llama soliton. Trasladando esta’ ilustracion
quimica hacia el lenguaje de Teoria de Bandas (figura 1.5), notamos que el
defecto genera un nuevo estado de energia que se localiza a la mitad de la brecha
de energia. E! nivel de energia es ocupado individualmente, y por lo tanto el
estado de defecto tiene un valor de spin asociado de ¥:. Bredas [28] notd, a partir
de calculos tedricos que este defecto esta deslocalizado sobre 15 atomos de
carbono. La presencia de estos solitones neutros da al poliacetileno trans las
caracterlstlcas electrlcas de un semiconductor con una conductividad intrinseca de
casi 107 a10®Scm’

La conductlwdad del polimero puede incrementarse considerablemente por
impurificado o dopado (via quimica o electroquimica). El nivel de energia solitén
puede acomodar de cero a 2 electrones, asi que el solitén puede también estar
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. b)

cargado positivamente - o negatlvamente Esto da origen a la observacion
mteresante de que los solitones cargados no tienen spin, mientras que los
sohtones neutros tienen spin pero no carga. Las tres clases de solitén se muestran
en la figura 1.5. Cuando el electron en el estado localizado es removido, por

~ ejemplo; por un dopante aceptor u oxidacion electroquimica, el solitén se carga

positivamente, con spin cero. De manera similar la ocupacién doble inducida por
un dopante donador & reduccion electroquimica. lleva .a un estado cargado
negatwamente de spin-cero. Los calculos tedricos indican que la formacién de
sohtones cargados en la impurificacion es mas favorabie energéticamente que la
formacnon de pares electron-hueco. Ademas cuando la carga es agregada a, o
removida de la cadena polimérica por impurificado, esto esta localizado en los
estados|a mitad de la brecha de energia, ya que el estado solitdn provee el orbital
molecular ocupado mas alto (HOMO) por inyeccién de carga y el érbital molecular
no ocupado mas bajo (LUMO) por remocion de carga. El defecto es movil y este
puede desplazarse facilmente a lo largo de la cadena. Por lo tanto, se observa que
la conductlwdad intrinseca del polimero puede modelarse en términos del
mowmlento de defectos a lo largo de Ia cadena [29].

. . + .o
D ANAYS ANAY NN

V

BC

BC

% %

solitén neutro soliton positivo sollton negatlvo

Carga cero carga +e : carga —e
spin Y2 ) -Spin cero o spin cero

. Figura 1.5. (a) Representacién- esquematica de estructiJras soliton (nedtro, positivo y negativo) en

poliacetileno. (b) Estructura de' banda esquematica para solitones neutral, positivo y negativo [29].-

La configuracion preferida energéticamente del poliacetileno, son los
solltones por lo tanto, el transporte solitdn puede usarse en términos generales
para racmnahzar la conductlwdad electrlca en poliacetileno.

J

Bredas ¥ SuUs cOIaboradores notaron que 2 solitones neutros localizados en

la misma cadena tienden a recombinarse sin dejar deformacion. Sin embargo, dos

solitones cargados tienden a repelerse y por lo tanto generan 2 defectos cargados
alsladosf Ademas un_ solston neutro- y uno cargado localizados- sobre Ia .misma
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‘cadena pueden alcanzar una configuracion 'de minima.energia por apareamiento.
Este apareamiento’da lugar'a un polaron; que en términos quimicos es un radical
i¢atidnico o aniénico. La geheracién de.un polarén da aparicion a dos estados de
energia en la brecha de energia que estan simétricamente colocados con respecto
a la energia de media brecha. Los estados polaron pueden interaccionar para
formar excitaciones doblemente cargadas, llamadas bipolarones + 6 -y que en
términos quimicos son.dicationes o dianiones' (cuyos estados:de energia estan
localizados en la brécha de energia); en la figura 1.6 se muestra la estructura
electrénica de polarones y bipolarones. Sepiensa que el modelo bipolarén puede
usarse para racionalizar:la conductividad ‘eléctrica de polimeros conjugados que

»

exhiban un éstado base’no degenerado. Co
R Lt v RN R VPR :
- @ - t' ' S 0 o (by ca
" Polarones  !d . IETEE "' . -Bipolarones '

1
i

. 7

P Tt
Q=+te . Q=-2¢
S=% - S=0
]
Fig. 1.6. Estructura de banda para (a) polarones + y - y (b} bipolarones + y -. )

E! poliacetileno trans es el Gnico que presenta la degeneracion de éste
estado base, todos los demas polimeros conjugados tienen estado base no
degenerado. No podemos en: estos casos usar el concepto de transporte soliton
ya que si dos regiones separadas por un defecto topoiégico no son
energéticamente  degeneradas,’ entonces  la configuracién  preferida
‘energéticamente es el apareamiento de solitones, que como ya se menciond da
origen a los polarones. y bipolarones. Esto se ilustra por considerar el
poliparafenileno (figura 1.7), que puede estar representado tanto por una
. estructura bencenoide o.quinoide (esta es de energia mas alta). Vemos que se
-generan electrones no pareados donde las estructuras bencenoide y quinoide se
reunen, lo que da aparicion a los. polarones.y bipdlarones. Una imagen general
para polimeros con un estado base no degenerado es como sigue: el polimero
neutro tiene banda de valencia llena y banda de conduccion vacia, separados por
una brecha de energia. El impurificado electroquimico remueve un electrén,
resultando la generacion de dos niveles polarén. La oxidacion adiciohatl resufta en
la remocién de un segundo electrén para generar un bipolarén. Sin embargo, a
niveles de impurificado altos, los bipolarones interactuan para formar bandas de



|
| . *

ANTECEDENTES ¥ CONCEPTOS BASICOS

t
'

{ ' N - -
energia bipolarén en el gap. de banda. Los defectos polarénico y bipolarénico
‘pueden estar deslocalizados sobre aproximadamente 5 unidades de anillos en la

cadena La conductividad electrénica de pollparafenlleno se racionaliza en
términos de "saltos" de bipolarones.

Polifenileno

Cation radical

{polardn) ) l

=\
\W/

Oication

(bipolaron)

\
|
|
|
" —O-6
E
|
l
|
|

|
|
|

BC

-

b) . . : +brech_a ; . B —

v

BV

Polimero neutro Generacion polardn - Generacion bipolarén  Oxidacién adicional

- BV llena, BC vacia via 1e-oxidacion via segunda _ genera bandas
{ 1e-oxidacion bipolaron
Polimero Polimero escasa- < Polimero con
No impurificado mente impurificado impurificado abundante

Fig. 1.7. (a) Generacién de defectos polaron y bipolarén en un polimero organico conjugado, tal
como poli{fenileno). Removiendo un electrén de poli(fenileno) forma un par catign-radical (llamado
polarén); remowendo un segundo electrén forma un dication (lamado bipolarén). (b) Estructura de
banda de un polimero conjugado como una funcién del nivel de impurificado ilustrando estados
polaronlcos y bipalarénicos en la brecha de energia [29].
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< . }los estados solitdn, polardn y bipolaron, generan las transiciones’ dpticas
.mostradas en .en' la ifigura .1.8." Por lo tanto,: al obtener sus espectros de
absorbancia éptica podemos detectar las estructuras electronicas responsab!es de
la conduccion de un maternial polimérico. T TR

o | 4t ‘f L &
—— @hxihws &) T G @ @0

T o hWI hw] s L
2) R . c)

Fig. 1.8 Posibles transiciones dpticas asociadas a (a) solitones neutro, positivo y negativo, (b)
polarén positivo y negativo y (c) bipolarén positivo y negativo.
. A

.

1.2. Polianilina (PANI)

Entre los polimeros conductores la polianilina tiene un interés particular
debido, a su facilidad de sintesis, su alta conductividad, alta reversibilidad redox,
cambio répido en el color de la pelicula con el potencial, estabilidad térmica y que
es soluble en el disolvente NMP (N-metil pirroidinona) [30, 31]. Ademas la PANI
es de especial interés porque puede ser polimerizada en soluciones acuosas [32].
Por lo tanto la polianilina es un material prometedor para electrodos de baterias,
dispositivoé electrocrémicos, aparatos electronicos y sensores de gases [31].

1.2.1. Estructura molecular y diferentes estados de oxidacion de
. PANI.

La poiianilina (PAND, representa una clase de macromolécula cuya
conductividad  eléctrica puede  variarse de aislante a metalica por
proceso redox. Es.una amina . poliaromatica .y . su féormula general es
[(-B-NH-B-NH)y(-B-N=Q=N-)1.v]x en elcual By Q denotan los anillos-CgH, en las
formas benzenondeyqummde respectlvamente o
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Aqui 1-y describe el estado de oxidacion, 1-y = 0 quiere decir polimero reducido
(leucoemeraldina); 1-y = 0.5 quiere decir polimero oxidado a la mitad (emeraldina);
1-y = 1.0 polimero completamente oxidado (pernigranilina) [33]. La polianilina es
conductc‘gra solo en su estado oxidado. El estado conductor de la polianilina puede
obtenerse en su estado oxidado al 50% (emeraldina) (y=0.5) en un acido acuoso
como el iHCI y el material resultante es la sal emeraldina (ES) de polianilina, que
tiene un!color verde obscuro [33,34]. Si esta sal se pone en contacto con una
solucion basica, se transforma en la fase de base emeraldina (EB), que es un

|
material ialslante con un color de azul-violeta.

i.
1.2.2 Protonacion de PANI.

La forma reducida de anilina contiene 2 anillos benzenoide, mientras que la
forma oxidada contiene un anillo benzenoide y uno quinoide. En ambos casos
tanto un'o o ambos atomos de nitrogeno en la unidad repetida pueden ser
protonados, dependiendo del pH de la solucién a la cual el polimero ha sido
expuesto| Como puede verse del esquema 1.1, la conversion de la unidad repetida
(-B-NH- B NH-) a la unidad repetida (—B-N—Q—N-) claramente involucra la
OX|daC|on es decir la pérdida de dos electrones y dos H*

oxid

[B-NH-B-NH], +—— [-N=Q=N-BJ, + 2H" + 2¢"
i red.
For:ma reducida _ forma oxidada

Esquema 1.1 Conversion de la forma reducida a la forma oxidada de PANI [5].

Debe notlarse en estas formas base libres, que ambas unidades oxidada vy
reducida ‘lno llevan carga. Todas las unldades repetidas base (emeraldina,
Ieucoemerald:na y pernigranilina), en principio pueden convertirse a las formas sal
mono- o d1 protonadas mediante e! tratamiento con un &cido de fuerza apropiada
[5]. A valores de pH casi igual a cero se obtiene la emeraldina diprotonada. Con un
pH mayores de cero se obtiene la unidad monoprotonada, y con un pH>4, base
emeraldina no protonada [5].

La |sal emeraldina puede sintetizarse facilmente por la polimerizacion
oxidativa de la anilina en medio acido acuoso, por una variedad de agentes
oxidantes; l el mas comunmente usado es el persulfato de amonio (NH4)252,05 en
HCI acuoso [34]. El producto es un precipitado verde obscuro. Tiene la
composmson empirica aproximada que se muestra en el siguiente esquema 1.2:

N = ' |
E @ NJ [@ %N}*o.qH*Cl'x

Esquema 1.2 Composicion empirica de la sal emeraldina [34].
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donde g¢ = 1.68. Tal composicion se describe como base emeraldina protonada
42%. es decir, el 42% de todos los atomos de nitrégeno en el polimero, sin
importar si son amina o imina, son protonados. Este polimero puede ser
desprotonado por-hidréxido de amonio acuoso para dar un’ azul obscuro. Este
polimero se clasifica como base emeraldina. EI' grado de protonacion vy
conductividad resultante puede controlarse facnmente camblando el pH de la
solucion acida dopante [34]: -
i .

No existe evidencia definida para mostrar si los nitrégenos aminos o iminos
son protonados preferencialmente por el tratamiento de base emeraldina con un
acido proténico. Sin embargo, se creyé que tenia lugar una protonacion
preferencial de sitios iminos. Estudios mas recientes muestran, que dependiendo
del pH del acido, algunos sitios aminos son también protonados para dar grupos (-
NH,)" antes de que todos los grupos iminos sean protonados [34]. ' .

- Se cree qué‘los atomos de nitrogeno aminico tienen una fuerza basica mas
grande que los atomos de nitrégeno iminico, por lo tanto podria esperarse que los
atomos nitrégeno .aminico serian preferentemente protonados. Sin embargo Jin-
Chih Chiang et al. [5] creen que los &tomos de nitrégeno iminico son
preferentemente protonados para dar la sal emeraldina, a un pH de
aproximadamente cero. Por esta razon en esta |nvest|gaC|on hemos trabajado la
sintesis de polianilina a un pH de cero. S

La protonacién maxima ocurre de acuerdo con las Refs.5, 33 y 34,-segun el
siguiente esquema 1.3:

A

QﬂHCI o | : o

[(BNHBNH)(BNQN)]x — [(BNHBNH)(BNQN-)]x
b
R R | S cr o

Base emefaldina " - hidrocloruro de emeralding

Esquema 1.3 Protonacnén méxima de la base emeraldina (3, 33 y 34]
T,

Este proceso lmpllca un nuevo tlpo de dopado de un pollmero conductor. Es decir,
hubo una adicién de protones al polimero original (base emeraldina) y no la
oxidacion parcial de su sistema n, como es el caso en el dopado-p de ofros
polimeros conductores. En otras palabras, el numero de electrones asociado con
el polimero conductor-(hidrocloruro de emeraldina) no experimenta cambio durante
el proceso de dopado con el acido protonico [5, 33].
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La estructura final del polimero protonado de sal emeraldina es un catidon
radical polisemiquinona. Su forma de resonancia consiste en dos polarones
(cationes radicales) separados, como se muestra en el esquema 1.4 [34]. Los
mecanismos de transferencia para llegar a esta estructura se discuten mas
adelante

1

Cr

Esquema 1.4 Estructura final de la polianilina protonada [33, 34].

E‘sto puede verse de la forma de resonancia alternativa donde la carga y el
spin son colocados sobre el otro grupo de atomos de nitrégeno de tal manera se
espera que fa estructura total tenga deslocalizacion de spin y carga extendida,
que da Iugar a la aparicién de una banda de conduccidn polarén, con la mayoria
de la carga positiva residiendo sobre los atomos de nitrogeno. Este exhibe una
densidad de estados finita a la energfa de Fermi [33, 34].

|

123 Nllecanismo de electropolimerizacion y dopado.
‘ .
Mecanislmo de Ia electropolimerizacion de anilina:

EI"I la referencia [31], basados en resultados experimentales ESR
(resonancua de spin electrénico) in-situ de la polimerizacion electroquimica de
PAN! empleando la técnica de voltametria ciclica, sugieren el siguiente
mecanismo de polimerizacion electroquimico (esquema 1.5), donde A representa
los catro?es radicales de anlllna yPel producto (pollanlhna)

{
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@Nﬂ2 + H* =—— @NH3+ )
. + ... . A + .
Oy—mi+a — (D)—wa. . o
[ .
NH;Q - ¢ — » Nl-l2 + H* + @ (3)

- .- . ) PR - -

P | oL .\ . . - PR v

-““-2-- ‘-"'NH:*."C'"-—‘T P @

Esquema 1.5. Mecanismo de electropolimerizacion de PANI propuesto por Shaolin Mu et al.,
donde A denota los cationes radicales de anilina y P el producto [31).

La radical anilina existe en 3 formas de resonancia [49]'

Gf o O

Estos pueden combinarse en varios caminos. E! mas rmportante mvolucra el
acoplamiento cabeza a cola 6 sustitucion 1-a-4 llevando a p-aminodifenitamina

o T = — I $

Mecanismo de dopado

Se cree que la forma de sal emeraldina de la PANI muestra alta
conductividad a causa de la conjugacion pi extendida a lo largo de la cadena
polimérica. La conductividad depende del grado de oxidacion y de protonacton [5].
De acuerdo a la referencias 33, 35 y 36 la protonacién de la base emeraldina lleva
a la formacion de un cation radical polisemiquinona como se traza en el esquema
1.6 por las columnas A y B. Cuando se dopa la base emeraldina con acido



, R ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS

protonico, la protonaciébn toma lugar sobre sitios de nitrogeno iminicos e
inicialmente se generan bipolarones. Sin embargo, la configuracion bipolarén es
mestable con respecto a una reaccion redox interna espontanea, lo que lleva a
formacion de polarones. Los dos polarones adyacentes se separan para minimizar
las repulsiones electrostaticas entre las cargas positivas. Esto resulta en una
banda c?e conduccion polarén.

|
|
|
|
|

/ . B . H
/ i i N N \ O H
\ IATNTARY M
AYOTYAYE /*
_ ‘{\ // \\:”r \ / \ /1\ //
N/ i i . i/
n R u H ¥
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(Gad Y (SEPARACION DE POLARDNES)
L H H
@ v () N \ N " \
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N @ N noGO
=, _3\_\ A\ A /\; _ A ;/ .
+8:/‘::‘/”‘/=" §—<+ — \‘\/Q — \/ Q —)
S ol oW Vol

(2 BIPCLARONES: (4 POLARONES SEPARADDS)

RI=ZOION REDDX INTERNA

| Columne = BANDA D CONGUCCION POLARDKICA

Columno B

o . (Columna B sigue a la columna A)

\
Esquema 1.6 Mecanismo de dopado de la forma base emeraldina de PANI propuesto por A. G
Macdiarmid et al. [33). La protonacion de la base emeraldina lleva a la formacion de un catién
; radical polisemiquinona.

i
|
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Estudios recientes de resonancia Raman son consistentes con este modelo
y muestran . que la sal emeraldina consiste predominantemente de anillos
. bencenoides para-disustituidos contenlendo algun’ caracter quinoide -residual
[33,35]. La vibracion de estlramlento C-N-C conteniendo algiin caracter pi es casi
simétrico. Se cree que 'la carga positiva de los atomos de nitrégeno se redistribuye
" desigualmente sobre todos los atomos de nltrogeno del polimero como se muestra
en el esquema 1.7 [33], con azb. Se espera que (a+b) < +1 ya que algo de la
carga positiva indudablemente estara deslocalizada sobre el anillo CgHa.

b O

/ N

ngi

\\N/ (D ;I ;“i

il
+a 10 FO

Esquema 1.7 Carga positiva es desigualmente distribuida en los atomos de nitrégeno en el
polimero. axb y a+b<1 [33].

Otros estudios [5] han mostrado que ta maxima conductividad ocurre
cuando la anilina es la mitad oxidada en solucién acida. Esto es consistente con la
formulacion de la sal emeraldina descrita arriba. Si el polimero protonado

consistiera de por ejemplo,

A N B e N e N
O OO —=O=;

entonces la conjugacion quedaria fuertemente interrumpida y es dIfIClI imaginar
como tales especies pudieran exhibir la conductividad de 5 S cm™ encontrada
experimentalmente [5].

La PANI| dopada es eléctricamente conductiva a causa de que los polarones
pueden moverse a través de los enlaces conjugados n, llamados polarones
deslocalizados. Puesto que los polarones son portadores de carga para la
conductividad eléctrica, su concentracién y mobilidad determina la conductividad

eiéctrica [35].

>

'
i
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1.2.4 Estructura de Bandas de PANI [36]

Base Emeraldina
|

| o . i .
La: celda unitaria de la base emeraldina contiene 4 unidades de anillo

nitrc')geno' En la parte reducida de EB, cada anillo-nitrégeno tiene un nimero par
de electrones n. seis por anillo y dos por nitrégeno. Sin embargo, debido a la
oxldamon quimica (parte oxidada en EB, esquema 1.1}, hay 2 electrones n menos
por 2 umdades anillo-nitrogeno. Los nitrégenos iminicos solo contribuyen con un
electron =, que yacen dentro delf plano molecular. En el esquema 1.8, contando
desde el lado izquierdo, las unidades anillo-nitrégeno contienen 8 87 vy 7
electrones n respectivamente.

SSaeYoae!

E Esquema 1.8 Celda unidad de la PANI{EB) [36]. .

La estructura de banda VEH (Hamiltoniano efectivo de valencia) de EB se
representa en la figura 1.9. Tomando en cuenta que fa celda unidad contiene 4
unidades an|llo nitrégeno, la banda ocupada superior es dividida en 4 bandas,
ethuetadas como ramas a, a’, b y b". Puesto que no hay simetria en el plano de
desllzamlento debido a que aparece un anillo con geometria quinoide entre los
nltrogenos iminicos, no hay degeneracion en el extremo de la zona de Birillouin y
asi se abren brechas entre todas las ramas a, a’, b y b". Ademas, debido al
proceso de oxidacion, la banda b" esta vacia y constltuye la banda no ocupada
mas baja de emeraldina. Por ende EB puede considerarse como un sistema de
banda Ilenado Ya.

Las| ramas llenas a, a’ y b tienen contribuciones de O6rbitales atomicos
Iocahzados en los 3 anillos que poseen una geometria aromatica (es decir en los
anillos en los que todos los enlaces carbon-carbén son cercanamente iguales);
ellos estan deslocalizados sobre estos 3 anillos. Por otro lado, la banda b’ no
ocupada esta mayormente localizada sobre el anillo qum0|de La .transicion

electronlca involucra la formacién de un hueco distribuido sobre los anillos.

aromatlcos y un electron localizado mayormente sobre el anillo quinoide. La
brecha de| energia entre los estados b y b° en la banda de valencia de la
emeraldlnq base es del orden de 1.4 eV. Esto esta relacionado tanto a efectos
internos (tipo Peierls) y externos (estructura quimica). De la Fig.1.9 se puede
observar que la brecha de la banda entre las Gitimas bandas de valencia (b" y b) y
la banda mas baja de conduccion es del orden de 4 eV.

| , 2
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Fig. 1.9 La estructura de banda VEH (Hamiltoniano efectivo de valencia) de Base Emeraldina {36].
A /’

Efecto de dopado (dopado protén-dcido de emeraldina)

La base emeraldina, es un semiconductor con una brecha de energia
grande y uha conductividad eléctrica de alrededor 107° S cm”' debido a las
transiciones entre las bandas de b y b". En la protonacién de nitrogenos iminicos
para formar ia-forma sal emeraldina (ES), la conductividad se mcrementa sobre 10
érdenes de magnitud, alcanzando en algunos casos 100 § cm™. Esta transicién
de semiconductor a conductor en emeraldina es extraordinaria puesto que esto
toma lugar sin ningtin cambio en el nimero de electrones sobre las cadenas. '

En la figura 1.10, se muestra la estructura de banda VEH de emeraldina
" protonada para la'red bipolaron (Figura 1.10(a)) y la red polaron (Fig. "1.10(b})..
Puesto que la celda unidad de la red bipolaron es dos veces mas grande que
aquella de la red polaron (ver esquema 1.6), aparece el doble de bandas en la
primera zona de Brillouin. Es importante mencionar que hay dos (cuatro) bandas
no ocupadas planas extremadamente cercanas en energia que ellas parecen estar
en una curva Unica, localizada alrededor —2.7 eV en la estructura de banda del
polaron (bipolarén). Esto refleja la ausencia de cualquier amplitud de funcién de
onda’significante a los smos mtrogeno y los atomos de carbén adyacentes para
estas bandas.

Para la red’ blpolaron la fig. 1. 10(a) la banda c corresponde a la banda
ocupada mas alta, mientras la bahda c¢’, fa primera banda no ocupada. Para la red.
polarénica, la banda‘c ocupada a la mrtad constituye la banda polarén. El ancho
de esta banda polardn se calculo que es de 1.1 eV, en acuerdo excelente con 1.0
eV estimado de la absorcion'ptica dentro de banda de baja frecuencia. En-ambos
casos, hay aparentemente solo una banda defecto (polarén o bipolarén) en la
brecha. En otros polimeros conductores, hay siempre dentro de la brecha de
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energia‘ 2 bandas defecto distintas, que aparecen de una desestabilizacién de la
banda iocupada mas alta (llevando a la banda de defectoc mas baja) y una
establhzac:lon de la banda no ocupada mas baja (llevando a la banda de defecto
mas alta) La presencia aparente de una banda defecto Gnica dentro de la brecha
de energla en 50% de emeraldina dopada con protones se puede entender en la
base de la carencia total de simetria electron-hueco, donde la banda no ocupada
mas baja (banda d) es extremadamente plana (con un ancho mas pequefio que
0.05 eV) Aunque la formacion de la red polarén o la bipolarén lleva a una banda
de defecto superior, banda d’, esta banda es escasamente estabilizada con
respecto a la banda d a causa de la planura de esta banda. Por lo tanto, la banda
superlor polaron plana, banda d’, es cercanamente degenerada con la banda de
conduccron banda d.

Una de las consecuencias de esta pecullandad de la banda defecto superior
en emeraldma protonada se encuentra en el espectro de absorcion optica. En
otros pollmeros conjugados las absorciones relacionados al dopado se deben a
transmones electronicas involucrando ambas bandas defecto; en emeraldina, las
transiciones a la banda defecto superior d° no se pueden distinguir de aquellas a
la banda de conduccidn d. Asi solamente una banda defecto (ia banda de defecto
mas baja c), juega un papel en la absorcidn. Asi el analisis detallado de la
estructura de banda emeraldina establece una ilustracion modificada para las
transncmnes dentro de la brecha. ,

La estructura de banda de red polarén produce transiciones electrénicas
que estan de acuerdo en 4 puntos con los datos de absorcién optica para la
emeraldma con 50% de impurificado-proton [36):

(1;) La banda polarén esta solamente ocupada a la mitad, lo que permite

gque se den absorciones dentro de la banda.

(2) Se calculd que las transiciones opticas directas de la banda b a la

| banda polarén ¢ son de 1.8 eV, lo que se compara favorablemente con
la primera absorcion optica alrededor de 1.5 eV.

(3) Se calculé que Ias transiciones Opticas directas de la banda ala

i banda polaron “¢”.son de 2.6 eV, lo que esta en muy buen acuerdo con
| la segunda absorcidn optica a 2.8 eV.
(4) Las primeras transiciones electrénicas involucrando la banda defecto
superior ¢ y ia banda de conduccién d son predichos ocurrir a 4.1 eV, en
acuerdo con fa localizacion de la tercera absorcion.

u ]

Ademas,: el ancho de banda polaron calculado esta en buen acuerdo con los
estimados experimentales. Por lo tanto se sugiere que en la sal emeraldina de
PANI laj estructura de banda deberia ser la polarénica (Fig.1.10b) y no
bipolarénica.
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Fig. 1.10 Estructuras de bandas VEH (Hamiltoniano efectivo de valencia) dé Sal Emefaldina: (a)
- -+« ¢ red bipolaron; (b) red polardn [36]. :
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1.2.5 Técnicas para la elabd'ra'cién‘de beliculas de PANI.- g

Obtencion de los precipitados y recubrimientos de PANI por métodos
guimicos. - - SRR . _

1

Se sabe que el estado conductor de la polianilina (sal emeraldina, ES) es
dificilmente soluble en disolventes organicos comunes, mientras que la base
emeraldina (EB) puede disolverse facimente en N-metilpirrolidinona (NMP). Asi
para preparar un recubrimiento ES, se obtiene primero el precipitado de'la base
emeraldina por bafo quimico, -y se disuelve en NMP. Después se forma el
recubrimiento de la EB y se dopa para convertirlo en ES. -

La formula del bafio quimico que mas se usa en la literatura para obtener el
precipitado de la sal emeraldina es la que menciona en la Ref. [5]. Consiste por
ejemplo en préparar la siguiente disolucion: 15'mt HC! 2M en solucién acuosa, 0,2
ml de anilina, 30 mi de (NH4)2S:05 0.1 M en solucidn acuosa. La base-emeraldina
se obtiene a partir de la sal emeraldina, anadiéndole una solucion basica.
Finalmente, se preparé una solucion de EB disolviendola en NMP. '

El recubrimiento de EB se puede obtener por. métodos de moldura o de
spin-coating a partir de la solucion de EB. Finalmente, se convierte el
recubrimiento aislante de EB en el conductor de ES al sumergir el primero en una
solucion acuosa de HC! [37,38]. El recubrimiento ES resultante es estable en aire,
pero Hega a perder su conductividad por la humedad o calor. Se cree que las
especies dopantes (HCI) son tan volatiles que se pueden evaporar fuera del
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polime#o [37-40}. Como una alternatlva varios 'ac:ldos macromoleculares se han
usado como dopantes para EB, tales como &cido poliacrilico [38,40], y acido

pohest:r!ensulfomco [40], entre otros.

Para incrementar la eficiencia de protonacién del la PANI dopada con un
acido pollmerlco es conveniente evitar un mezclado directo entre el poliacido y
las solucnones EB. La sintesis de PANI| guiada por matriz consiste en disolver el
monomero de anilina en la solucion acida polimérica, y entonces polimerizar el
monomero para conseguir un composito polianilina-polidcido [41-43). La fuerte
dependenma morfologica observada del composito sugiere un proceso de
pollmerlzamon quimico guiado por matriz que involucra el enlace de los
monomeros dentro del poliacido, seguido por ia polimerizacion de los monémeros
atado a la matriz (patron) poliacido. Estos compositos tienen propiedades
especuales tales como solubilidad en agua y en otros disoiventes, asi como una
mejor establhdad con el tiempo. Los compositos obtenidos son usuaimente
dlsueltos en o precipitados de la solucién.

La idea principal de usar los acidos poliméricos como dopantes para la
pohamhna es para evitar la volatilidad de las moléculas pequefias de HCI en el
proceso de impurificacion [44]. En la referencia 38 se reportaron las peliculas de
pohanlllna dopada con el acido poliacrilico (APA), donde la protonacién de la EB
se alcanzo por mezclar la solucidon EB en NMP con &cido poliacrilico.
Efectwamente la presencia de APA mejoré la estabilidad térmica de las peliculas
(de 130 °C a 170 °C), y su resistencia por cuadro es alrededor de 10* a 10° ohm
por cuad{o, tipica para una pelicula semiconductora.

Técnicas‘ para la elaboracion de peliculas de compositos de PANI:
I

EXIsten varias técnicas para el preparado de las peliculas semiconductoras
a base de los materiales anilina. Es importante usar un acido volatil en la sintesis
del pollmero si se desea estudiar la forma sal emeraldina del material. Si se usa
una solumon de acido no volatil tal como H,SO4 entonces, en el secado en vacio
el agua sera removida dejando una pelicula deigada de H.SO, concentrado
sobre la superflc:le de las particulas sal emeraldina. La pelicula puede también
reaccmnar al menos en parte, tanto reversiblemente o irreversiblemente con el
polimero.| Si se intenta remover el acido libre lavando con agua, ocurriria la
desprotonacion parcial o completa de la sal emeraldina, dependiendo de las
condlcmnes de lavado, resultando en su conversién completa o parcial a la base
emeraldlna [S].

Por otro lado, puede agregarse HCl a concentraciones variadas de
formaldehudo a soluciones acuosas de PVA (poli(vinil alcohol)), posteriormente
agregaron persulfato de amonio y anilina, y finalmente se seca la solucion para
obtener peliculas [45). La desventaja que le vimos a esta técnica fue que la
pelicula obtemda puede presentar en su composicion flnal persulfato de amonlo y
HC! como impurezas.

|

i
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Otro método que se emplea para la preparac:on de peliculas de composnos
de polianilina es el llamado método de pohmenzacnon en fase de vapor Este
método consiste en que se expone la pelicula matriz pollmerlca conténiendo
cloruro férrico al vapor anilina, empleando esta técnica obtuvieron PANI-Nylon
[45,46]. | R -

En la Ref39 se presenta un miétodo aiternativo' para preparar
recubrimientos de compositos de pollanlllna semiconductores y qmm:camente
estables. E! monomero de anilina .se disuelve en soluciones de’ pollmetll
metacrilato (PMMA) y polivinil- carbazol (PVK), y pollmerlzado mas tarde en una
‘atmésfera oxidante para formar recubrimientos de compositos de PANI-PMMA y
PANI-PVK. Los resultados indican que la conductividad eléctrica de las peliculas
de las mezclas es mucho mas estable en medios basicos (hasta pH 13) que’la
pelicula 5|mple de polianilina. En este trabajo de investigacion se empleo este

método para la preparacién de compositos de PAN!. X ' .

T '....l')

13 Polipirrol (PPy) y Politiofeno (PT) o _' Lo

| Los pollmeros conductores tales como PPy y PTs son tamblen de Ios mas
estudiados debido a su respuesta altamente sensible y rever3|ble a temperatura
ambiente y a sus bajos limites de deteccmn [47). v e

El polipirrol ha atraido gran 'atencic')n debido a su alta conductividad eléctrica
y buena estabilidad térmica y quimica, ademas de facilidad de preparacion y baja
toxicidad. La clave de su amplio uso también es la habilidad para preparar
derivados que tuvieran un amplio intervalo de conductividades, ademas del grado
de libertad disponible para modificar propiedades fisicas y eléctricas al recurrir a
los derivados, copolimeros o aniones partlculares para alcanzar cualquier matriz
deseada de propledades poliméricas [48] . o o S

S

s, 1

: Por otro Iado lo atractivo dei poht|ofeno y sus. derivados hac:a aphcacuones
practlcas ‘Eomo un pollmero conductor, és la notable estabilidad de su forma
conductora oxidada (dopado-p}. y su forma alslante neutral (no dopada} tanto en
aire y agua El aspecto mas importante de este heteromclo es la facilidad de
sustitucion 3, lo que puede usarse para preparar nuevos polimeros con
propiedades excitantes. Al adicionar cadenas flexibles largas en 'la posicién 3, se
puede decrecer la interaccion entre cadenas y alcanzar aita. SO]UbIhdad
(procesabilidad), con algun sacrificio en conductividad. Se han preparado varios
politiofenos sustituidos en la posicion 3 (llamados poli-3-aiquil nofenos) solubles en
disolventes organicos y aun solubles en agua con altas conductividades. Por
ejemplo,. el poli(3-hexil-tiofeno) tiene una conductividad a temperatura ambiente de
30 S cm’, eI poli(3-metil-tiofeno) . tiene una conductividad mucho  mas alta
(=500 S cm’ Y. El polltlofeno principal tiene una conductividad a temperatura
ambiente de 50-100 S cm™ con una brecha de energia de 2 eV [49].

1
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1.3.1. Estructura molecular'{; mecanismo de polimerizaciéon y
dopado :

Estructura molecular y prop:edades a

|
La estructura general de los poli(heterociclos de 5 miembros) corresponde

al acopl;amiento de las unidades monomericas a través de sus posiciones 2,5
(a,a”), lo cual conserva la aromaticidad en el polimero (comprobado en IR) [48]

| X = NH (pirrol), S (tiofeno),
| O (furano)

La adicion de un grupo donador como un grupo alquil en la posicion 3, Heva
a una cadena polimeérica mas regular. La estructura de los poli-3-alquil-tiofenos
(PAT) se da a continuacion:

| CaHzns1 W
L {
1&? 7.

| . . s Y
Los PATs pueden sintetizarse quimicamente o electroquimicamente. Un
pohmero sintetizado quimicamente se produce en su estado aislante no dopado y
puede doparse quimicamente o electroquimicamente a su estado de conduccion.

Los polimeros con unidades heteroaromaticas tales como PT y PPy y sus
derlvadqs son no degenerados en su estado base y poseen dos posibles tipos de
estructura la estructura aromatica (A) y la quinoide (Q), ver el esquema 1.9 [48]:

Esquema 1.9 Estructuras aromaticas (A} y quinoide (Q) de PT [48].

' (= Ty
H \s/ o ZQ’Q“
‘ X X
|

El politiofeno (PT) y el polipirrol (PPy) pueden verse como una cadena de
carbono .spzpz en una estructura analoga a aquella de cis-(CH),, pero estabilizada
por el azufre ¢ NH, que eniaza covalentemente a carbonos vecinos para formar el
heterocicT,loi El azufre puede también incrementar el acoplamiento intercadena a
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través del traslape del orbital "d” y asi mejorar la transferencia electrénica entre
cadenas necesaria para la conductividad. Después del dopado “p”, el politiofeno
es relativamente estable en aire, debido al menos en parte al efecto de resonancia

del azufre, el cual actia para estabilizar un i6n carbonio en la cadena polimérica.

Mecanismo de electropohmenzac:on de pirrol y tiofeno

‘La pollmerlzamon de poh(heteroc:clos) de 5 mlembros por metodos
electroquimicos se da en el esquema 1.10 [48,50].

X X X
H ' v
- S . = H ==
~/

t\ >' T 2H

2 +x +x Hx.+ )
oy
2 Wy () W G v R
X X : X X X

polimero desdopado neutro ... .+ polimero dopado.oxidado - i

X -2xH X
= WO, = KO,

Esquema 1.10 Mecanismo de la electropolimerizacion de poli( heteromclos de b mlembros) [48,50].

La trayectoria que se sigue en la polimerizacion es:. primeramente el
monémero se oxida a un catién radical, después se combinan dos cationes
radicales para dar un dimero, el cual pierde dos protones para alcanzar su
neutralidad eléctrica. Este dimero, que es mas facilmente oxidado .que su
monomero padre, es oxidado a un catién radical, el cual puede reaccionar con
otros cationes radicales. La repeticion de este proceso.incrementa |a longitud de la
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cadena!polimérica. Directamente se obtiene el polimero en el estado conductor
oxidado.

La reaccion de polimerizacion involucra la remocién de 2.25-2.50 electrones
por molécuta de poliheterociclo y el polimero resultante se produce en el estado
oxidado con 0.25-0.50 centros cation por unidad de heterociclo, dependiendo de
la reaccion electroquimica.

La cadena polimérica final lleva una carga positiva por cada tres o cuatro
anillos de pirrol o tiofeno. Esta carga es contrabalanceada por el anién de la sal
electrolito.

Mecanismo de dopado de pirrol y tiofeno

El polimero puede ser ciclado entre el estado oxidado y el reducido a través
de un dopante (A) como se muestra en el esquema 1.11:

Esquema 1.11 Dopado de poli(heterociclos de 5 miembros) [38].

El pohmero oxidado o dopado, corresponde a la transferencia de un electron,
produc:endo un hueco [48].

En la polimerizacion quimica del mondmero pirrol empleando como

ox1dante y dopante el FeCls, el ion dopante de polipirrol es CI' . La reaccion del
pirrol con FeCl; se considera como sigue:

. +
n ﬂ +2.33 nFeClz—» [\ +0.33 CI' [+ 2.33 nFeCl; +2nHCI

H ‘ H

n .

De esta reacciéon un atomo de cloro acepta un electron de 3 unidades
monomencas pirrol para ilegar a ser un anién dopante [51].

La reaccion de impurificacién del politiofeno cuando la impurificacion
procede lwa la reaccion de oxidacién electroquimica con perclorato de litio, el idn
lmpurlflcante es ClO,4 [52]:

m + yLiClO, *W (ClO7 ), + yLi
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La conduccién para todos los polimeros conductores orgarnicos
(poli(heterociclos) de 5 miembros ocurre‘a lo largo de las cadenas de carbon como
se indica en el esquema1 12[48]. T R Sy -

. PR Ly
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Esquema 1.12 La conduccién para todos los polimeros organicos (poli( heterociclos) de 5
miembros) ocurre a lo largo de las cadenas de carb6n [48].

El dopado de estos polimeros, lnduce la transferenma de carga a Io iargo de
las cadenas lo que lleva a relajaciones locales s:gmflcatlvas Para entender la
transicion aislante-conductor, contrariamente al caso de poliacetileno, que tiene un
estado base degenerado, el PT, PPy y sus derivados, poseen estados bases no
degenerados (energetlcamente no equwalentes),como se ilustra en el esq%ema
1.13: - A

.
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Esquema 1.13 Dos estructuras de poll(heterocnclos de 5 mlembros) que no son energéhcamente
equwalentes
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La remocién de un electrén del sistema conjugado, provoca una distorsion
local de la cadena y la aparicién de dos estados en la brecha de energia
correspondientes a un polarén. La interaccion de un polaron con un spin de % con
especies idénticas favorece energéticamente la formacién de un bipolaron
doblemente cargado y sin spin. Cuando la concentracion de polarones se
incrementa se producen los bipolarones. Por lo tanto los bipolarones (estados de
enlace doblemente cargados sin espin 'de 2 huecos) son los responsables de la
conductividad en estos polimeros [48,53,54]. En otras palabras, a bajas
concentraciones de dopado se forman polarones, que tienen carga y espin. Estos
polarones y sus espines. desaparecen a altos niveles de dopado porquée los
polarones son inestables en relacion a los blpolarones sin espin 6 dicationes. Esto
se representa en el esquema 1.14 [48]. Por dltimo, Ia longitud de bipolarén
calcuiada es. a!rededor de 4 amllos de pirrol. ‘ s

Colaaar . . . e N
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Esquema 1.14 Una distorsion polarén y bipelaron en una cadena pelimeérica [48]..

1.3.2. Estructura de Bandas de polipirrol y politiofeno.

Los procesos de transferencia de carga (o excitaciones electronlcas)
provocan modificaciones locales significantes (relajaciones) de la geometria de la
cadena.| \En sistemas organicos, la geometria de equilibrio en el estado ionizado (o
exmtado) es usualmente bastante diferente de aquel en el estado base. Ademas,
las modlflcamones de ia geometria local de la cadena, afectan marcadamente la
estructura electronica por inducir estados electronicos localizados en la brecha de
energia. iEstos niveles se atribuyen a modificaciones inducidas de transferencia de
carga del sistema n del polimero y son intrinsecos al material padre, es decir, el
pohmero organico. Notar que esto estd en contraste a la situacion de
semlconductores inorganicos dopados donde los estados en la brecha de energia
son n1ve1es dopantes [55].

Se examino la evolucion de las estructuras de banda electrénicas para el
estado dopado de PPy y PT, a través de calculos del Hamiltoneano-efectivo de
Valenc:a (VEH). Se considerd solo el dopado tipo-n con un atomo metalico alcali
(Na) tanto en PPy y PT por las limitaciones computacionales. ‘Es importante
indicar que en el dopado tipo-p, los cambios en ia geometria a lo largo de la
trayectoria de carbon deben ser muy similares, mientras que el alargamiento del
enlace C-N puede ser mas pequefio. Por lo tanto, las conclusiones obtenidas de
los célculos dopados con sodio deben ser completamente aplicables al proceso de
dopado tipo-p [55).
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Estructura de banda de Polipirrol [28]

Para cadenas de polipirrol desdopadas, se determino por calculos del VEH
un valor del gap de banda de 4.0 eV. Este valor esta en acuerdo razonabile con la
brecha de energia de energia de 3 2 eV, que se estimo expenmentalmente para
PPy neutral.

En el dopado de polipirrol con sodio, la |nfluenc1a de las modificaciones
geométricas sobre la estructura electronica es tal que, en comparacién al caso
desdopado, aparecen dos estados bipolarones en el gap: el nivel HOMO es
empujado hacia arriba (pushed up) en energia y el nivel LUMO es empujado
hacia abajo {pushed down). Los cambios de los niveles HOMO y LUMO no son
similares. El calculo VEH indica que el cambio hacia arriba de HOMO es 0.45 eV y
el cambio hacia abajo de LUMO es 0.9 eV, los demas niveles permanecen a
energias casi idénticas. Esta asimetria en las localizaciones de los estados
bipolarén con respecto al centro del gap, puede entenderse por el hecho que las
contribuciones del orbital atdmico a los niveles HOMO y LUMO del PPy
desdopado son bastante diferentes: e! nivel HOMO no tiene contribucion del érbital
n del nitrégeno; el nivel LUMO tiene contribuciones . importantes de todos los
orbitales n de carbones y nitrogeno.

La evolucién de la estructura de banda de PPy en el dopado con Na se
presenta en la figura 1.11. Como ya se menciond, para una cadena de PPy
desdopado, se obtiene una brecha de energia de energia de 4.0 eV (figura
1.11(a)). A niveles bajos de dopado, se forman los.polarones sobre las cadenas de
PPy. A niveles de dopado intermedios, las interacciones entre polarones ilevan a
la formacion de. bipolarones. Esto esta soportado por los:datos de resonancia de
spin electronico (ESR). Entonces aparecen los estados bipolaron en la brecha de
energia y se localizan a 0.45 eV.sobre el eje de la banda de valencna (BV) y 0. 9 eV
abajo del eje.de la banda de conduccion.(BC) (figura 1.11(b)). .

-~ Se hizo un célculo de estructura de banda VEH sobre una cadena de PPy
cuya geometria corresponde a un nivel de dopado de 33 % por monémero (nivel
alcanzado experimentalmente en la. polimerizacién' electroquimica -de . pirrol en
electrolito AgClO4). Para este nivel de dopado. (figura 1.11 (¢)) se observa la
formacion de 2 bandas bipolaron. Estas bandas tienen un ancho del orden de,0.25
eV. Un mecanismo de conductividad-basado en:el movimiento de bipolarones sin
spin en estas bandas es consistente con la ausencia de sefiales ESR en PPy
altamente conductivo ciclado eléctricamente. Si se considera un nivel de dopado
mayor,. tal-como un dopante por monomero (figura 1.11 (d)), los calculos VEH
indican la fusidn de las bandas bipolarén con la BV y BC. La conductividad con
spin puede entonces ocurrir. Notar que la brecha de energia original de 4.0 eV no
se cierra pero decrece a 1.4 eV como resultado de un camblo ‘hacia arriba de 1.0
eV de-la BV y un cambio hama debajo de 1.6 eV de ia BC.-- . - :

-
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Figura 1.11 Evoiuvion de la estructura de banda VEH sobre el dopado de polipirrol: (a) desdopado,
{b) nivel de dopado intermedio, (c) nivel de dopado de 33 % por mondémero (nivel
experimentalmente alcanzado sobre el dopado electroquimico), y (d) 100 %
de dopado por monomero [28].

L

La presencna de las dos bandas bipolarén es consistente con la aparicion de
dos bandas de absorcion dentro de fa becha de banda (alrededor de 1.0y 2.7 eV)
en el |espectro optico de peliculas de polipirrol (dopado tipo-p). Estas bandas
pueden estar relacionados a las transiciones de la BV a, respectivamente, las
bandas bipolarén inferior y superior. En la referencia 52, se determinaron los
espectros de absorciéon épticos de polipirrol dopado con ClO,; por método
electroqwmlco como una funcioén de la concentracion dopante, hasta un 33 % en
mol. Egtas peliculas con baja concentracion de dopado presentaron una banda de
absorcién fuerte a 3.2 eV atribuida a la transicién « - ©* de los electrones = en el
orbital molecular ocupado mas alto y 3 bandas de absorcién muy débiles a 0.7, 1.4
y 2.1 eV atribuidas a la presencia de polarones. Sin embargo, a concentracaones
de dopado intermedias, la absorcion a 1.4 eV desaparece y se presentaron
bandas de absorcion a 1.0, y 2.7 eV, atribuidas a bipolarones y un hombre débil a
3.6 eV debido a las transiciones n - n*. Mediciones ESR mostraron una
correlamon entre la aparicion de espines adxmonales y la presencia del pico 1.4
eV, lo cual sugirié que los picos 0.7, 1.4 y 2.1 eV estan relacionado a polarones
(catlones radicales) que eventuaimente se recombinan dentro de bipolarones mas
estables termodinamicamente (dicationes).

¢

Estructura de banda de Politiofeno [55]

Los calculos de VEH sobre cadenas de PT desdopado, mostraron un valor
de la brecha de energia de 2.2 eV. Esto estd en acuerdo con valores
experlmentales del orden de 2.0 eV de la brecha de energia para PT. Al igual que

|

|

!
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el PPy, el nivel HOMO de PT no tiene contribucion de los orbltales atomicos = de
los atomos de azufre.

La evotumon VEH de la estructura de banda de PT en el dopado, se
muestra en la figura 1.12. La brecha de energia en el sistema desdopado es de.
2.2 eV (figura 1.12 (a)). A bajos niveles de dopado, aparecen los estados bipolaron
dentro de la brecha de energia, a 0.61 eV sobre el eje de la BV y 0.71 eV debajo
del eje de la BC (figura 1.12 (b)). Por otro lado se calculd la estructura de banda
VEH para un nivel de dopado de 33 %mol que corresponde al nivel alcanzado
durante la polimerizacion electroquimica (figura 1.12 ¢)). A estas concentraciones
altas de dopado, los estados bipolarones se traslapan y forman dos bandas dentro
de la brecha de energia, con 0.24 y 0.19 eV de ancho. La brecha de energia
original se incrementa de 2.2 eV en el estado desdopado a 2.9 eV en el estado
dopado. Las dos bandas en PT estan en ecuerdo excelente con los espectros de
absorcion oOptica, que muestran la presencia de dos picos dentro del gap
localizados, respectivamente, alrededor de 0.60-0.65 eV sobre eleje dela BV y a
0.65-0.70 eV abajo del eje de la BC.

Para un nivel de dopado hipotético de 100 % en mol, los calculos VEH
indican, que las bandas bipolarén inferior y superior se funden con las BV y BC,
respectlvamente (Figura "1.12 (d)): Por otro 'iado, el gap entre los gjes de la BV y
BC casi se cierra, alcanzando un valor predicho de 0.14 eV. Esto es consistente
con los datos de absorcion optica que indican que el gap de banda desaparece y
se suglere un comportamiento metalico. :

t
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Flg 1.12 Evolucion de Ia estructura de banda VEH de polltlofeno dopado con Na: (a) désdopado

(b} nivel de dopado intermedio con estados blpolarén presentes en el gap, (¢) nivel de dopado 33
% en mol, formacién de bandas bipolarén, y (d) nivel de dopado hipotético 100 % en mol [55].

En la referencia 52, se determinaron los espectros de absorcién .épticos de
politiofeno durante el dopado electroquimico con ClOs, como una funcién de la
concentracion dopante, hasta un 33 % en mol. Cuando se incrementa el nivel de
dopado, decrece continuamente la intensidad de la transicién entre bandas (2.5
eV) y aparecen dos bandas de absorcién abajo del gap (0.65y 1.5 eV), cuya
intensidad se incrementa al aumentar el dopado. Estas dos absorciones aparecen
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de transiciones electronicas entre la banda de valencia y dos niveles de energia
=Iocalizaqbs dentro de la brecha (bipolarones). Por otro lado, a un dopado mayor
del 20%) se obtiene una absorcién caracteristica del espectro de portador libre del
estado metalico (1 eV). ' |

1.3.3. Técnicas para la elaboracion de peliculas de polipirrol
y| politiofeno. '

El monémero pirrol es rapidamente polimerizado para dar un polvo
conductor negro. La quimica es facil y toma lugar con un gran nimero de agentes
oxidante:s tales como KMnQ, y FeCl;, entre otros. La polimerizacion puede tomar
lugar tanto quimicamente como electroquimicamente. En general, las peliculas de
compositos de PPy depositadas electroquimicamente muestran una conductividad
eléctrica| alta, pero una transparencia optica baja, mientras que los compositos de
PPy prelparados quimicamente son menos conductores y mas transparentes.
‘Quimicamente el pirrol puede ser ‘polimerizado por oxidacién tanto en fase vapor
como en solucién. Aunque la oxidacion quimica lleva usualmente a polvos, las
peliculasI se pueden obtener al permitir que la oxidacién tome lugar en una
superficie solida 6 liquida. [48].

Para obtener peliculas de compositos de polipirrol altamente conductoras
se debeh seleccionar las condiciones de polimerizacion adecuadas tales como
’potenciall de oxidacion, disolventes, temperatura de reaccion, tiempo de reaccion y
concentracion de FeCl3[51,56-58). El potencial de oxidacién de la solucion acuosa
de Fe(:l:,I puede controlarse por la seleccién del disolvente o por usar el oxidante
(ejemplo{ FeCls), junto con un reductor (ejemplo FeCl,). Por supuesto, también es
posible variar el potencial por cambiar la concentracion de oxidantes o ia
temperatura de reaccion [9]. Los estudios SEM de las peliculas sintetizadas
indican que las condiciones de polimerizacion que llevan a altas velocidades de
reaccion:a menudo producen peliculas de estructuras agregadas que tienen bajas
conducti\{idades [56]. ' '

Se ha hecho la preparacién de compositos basados en PPy y polimeros
convencionales por diferentes procesos, tales como induciendo la polimerizacion
oxidativa! de pirrol liquido o gaseoso sobre una pelicula de polimero convencional
o fibras, por otro lado, se preparan mezclas hechas mecanicamente de polvo de
PPy como una sustancia de relieno conductora con un polimero convencional
mediante: fundido o en solucién [59].

i

En una de las técnicas se recubre un sustrato de tereftalato de polietileno
con PMMA que fue disuelto en disolvente. Después de secada se le sumerge en el
monomero pirrol por 5 segundos. Posteriormente se transfiere a la solucion de
FeCl; en agua destilada controlando su potencial de oxidacién, y en esta solucion
de FeCl; se sintetiza el polipirrol. La polimerizacién se llevd a cabo a una
temperatura de 0°C. Se obtuvo una conductividad de 110 S cm’’ [56]. La
desventaja que presenta esta técnica es que el compuesto semiconductor no se
da homogéneamente en todo el volumen de la matriz. ‘

[ ! ‘
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, " Otro método que se emplea para la preparacion de compositos de polipirrol

-.es el llamado método de polimerizacion en fase de vapor. Este método consiste en

"que se expone la pelicula matriz polimérica conteniendo cloruro férrico al vapor
pirrol, obtuvieron polipirrol-PVA [45,46].

Por altimo, se reporta en la literatura [6] el método de‘preparacién de
materiales compositos de polipirrol —-PVAc de |a siguiente manera: se preparé una
solucién de cloruro ferrico (oxidante) y poli(vinil acetato) (PVAc) en metanol.
Después se agregd pirrol a la mezcla y se prepard una pelicula de polimero
conductor depositando-la mezcla sobre un sustrato. La polimerizaciéon se da a
través de la evaporacuon del disolvente. La polimerizacion de pirrol ocurre debido a
que la evaporacnon del disolvente causa un incremento en -el potencial de
oxidacion de la solucién depositada | En aquella referencia se obtuweron peliculas
de 10 Scm™' de conductividad con 5% de mondmero pirrol. Estd fue la técnica que
se empled en este.'trabajo del|nvest|ga§:|on para preparar los compositos de PPy.

© Al igual que el PPy, el PT puede obtenerse tanto por métodos quimicos y
electroquimicos. Por métodos quimicos el tiofeno ha sido polimerizado por una
variedad de iniciadores: acido sulfarico, cloruro de fierro (Ili) y catalizadores
Ziegler [48]. Yamamoto et al. [48] han publicado una nueva sintesis con el
acoplamiento catalitico del reactivo de Grignard de 2,5- dlhalogeno tiofeno por una
sal de niquel. E} procedimiento general consiste en agitar 2,5- dlhalogeno tiofeno
con THF recién destilado y magnesio. La mezcla cambia de color. El catalizador
acetilacetonato de niquel, cloruro de mquel o cloruro de cobre, es disuelto en THF
e introducido a la mezcla anterior. Despues de 4 horas, la mezcla se enfrla y se
vierte en metanol con HCI. El sélido obtenido se lava con metanol y se seca.’

Otra ruta de "sjntesis es con compuestos AsFs. Se han sintetizado
poh(heterocrclos) de 5 miembros por mezclar el mondmero o el dimero. con AsFs.
Los polimeros generados son generalmente negros e insolubles [48]. o

Por otro lado, se prepararon poli-3-alquil-tiofenos (PATs) por la o>(|dacaon
quimica del 3-alqui-tiofeno . correspondlente Se _disolvid el mondmero en
cloroformo destilado, poster;ormente se agrego a la solucién el reactivo de
oxidacion FeCls.'La mezcla fue agitada bajo unflujo de hldrogeno por 6 horas. La
solucién polimérica se virtio en metanol y posteriormente se filtrd. El polimero se
purificd por extraccion soxhlet (disolvente:metanol y acetona) y por. 3’ veces
reprecipitacion de una solucién cloroformo a metanol [60, 60a]. “"Los PATs (n =
4, 6, 8, 10, 12) se pueden preparar en cloroformo ‘con FeCls anhidro mientras se
burbujea aire seco a traves de la mezcla de reaccmn [54].

lL.a polimerizacién electroqu:mlca del tiofeno fleva a ‘Una’ forma ox1dada
conductora de politiofeno, que es generalmente de mayor calidad y pureza que la
preparada quimicamente. La sintesis electroquimica de pollt:ofeno (PT) se puede
llevar a cabo facilmente insertando "un electrodo de trabajo, 'un contra electrodo y
un electrodo de referencia en un electrolito no acuoso, con una concentracion
0.1-1.0 M de tiofeno, postenormente se mcrementa el potencial de la celda a mas
de 1.6 V (contra SCE). El electrolito tipicamente consiste de 0.5-1.0 M de una'sal
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tal como perclorato de litio, tetrafluoroborato, hexafluorofosfato o trifluorometi
sulfonato disuelto en un disolvente .tal como acetonitrilo, benzonitrilo,
diclorometano & tetrahidrofurano [49]. . . . g

1.4 Propiedades eléctricas de materiales compositos.
|
1.4.1. Punto de percolacién en materiales compositos.

Lal conduccion de electricidad a través de un sistema de dos fases, donde
solo una |fase es conductora, depende de la concentracion de la fase conductora.
En una concentramon baja, las particulas de la fase conductora permanecen
aisladas en una matriz aislante. Una corriente puede solamente fluir si existe una
trayectorlla a través del soélido, por lo tanto la muestra es aislante cuando las
particulas de la fase conductora estan aisladas. Cuando la concentracion de la
fase conductora se incrementa, tal trayectoria se formara y la conductividad de Ia
muestra mostrara un gran incremento. Esta concentracion critica, que se ltlama el
punto de percolacion, depende de la estructura de los componentes dei composito
[28]. Porl|lo tanto, para que un material composito conduzca electricamente, el
porcentaje de la fase conductora en el composnto debe ser mayor o igual al punto

de percolamon (P.) del material comp05|to

No dopado Parcialmente dopado Parcialmente dopado
: ‘ (semiconductor) (metalico)

Fig. 1.13 Percolacién [28].

La teoria de percolacion clasica predice que para un composito de dos
materiales con conductividades eléctricas oy y o2 (con oy >> 63), la conductividad
efectiva cr.'3 exhibe una ley exponencial (en el limite en el cual o, tiende a cero) de

. : _ _ ‘

! Ce = 01(p‘p<:)t-

donde p és la fraccion volumetnca o masica del material 1, p. es el punto de
percolamoln del material 1 y el exponente t se cree que depende de las
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dimensiones del composito, y €s. de alguna manera universal para los mismos
materiales [38]. .. ., - .

La interaccién entre un pOlIme!'O conductor y la matriz’ pollmenca es a nivel
molecular, una baja concentracion de fase conductora puede dar una trayectorla
eléctrica para conducirse a través de la mezcla,

- *
. - 3

1.4.2. Polimerizacién superficial y volumétrica.

Mlcroscoplcamente hablando eI cambio def estado alslante al estado
conductor sucede cuando las’ partlculas 0 conglomerados de la fase conductora
dentro del matenal composﬂo forman una red o,un camino continuo que permlte el
paso libre de los electrones (0 una menor resnstenma al movimiento de los
electrones) Esta red puede estar concentrada en’la zona cercana a la supert~ cie
de la pelicula, o bien, puede estar homogeneamente distribuida dentro de todo el
volumen de la pellcula En ambos casos se puede tener el mismo valor de la
résistencia por.,, cuadro si la muestra esta en forma de peliculas o recubrimientos,
ya que ésta es una. med!cmn promedra macroscoplca de la fase conductora y no
de su distribucion dentro del matenai composito. Sin embargo, la formacion del
tipo de red depende de Ia ‘miscibilidad entre las.dos fases de la pelicula del
composito. Si hay una buena miscibilidad entre los mondmeros y la matriz
polimérica, éstos se van a polimerizar homogéneamente dentro de todo el
volumen de la pelucula En este. caso, la red conductora se forma cuando la
concentracién de la fase conductora liegue a su punto ‘de- percolacion, que le
llamaremos como P,. El valor de éste es independiente del area superficial de la
muestra, puesto que la geometria de la pelicula no afecta la distancia entre las
particulas o conglomerados del polimero conductor dentro del material composito.
En la figura 1.14 se muestran dos muestras de un material composito (en forma de
pelicula) que'tienen el mismo volumen de muestra y la-misma-concentracion de Ia
fase conductora, y existe una buena miscibilidad entre la fase conductora y la
matriz polimérica. Como se observa, las medidas de las muestras no afectan a la
distribucién interna de la fase conductora debido a la buena miscibilidad ‘entre los
dos componentes del matenal composito. Por consiguiente, el punto de
percolacion de la muestra.chica, P, es. igual al punto de. percolacion de la
muestra grande, P..’. En este caso, decimos que la pollmenzamon de la fase
conductora en el material composito es volumeétrica.

(a) Muestra gran&e I {b) Muestra chica

Fig. 1.14 Distribucion de la fase conductora en un material composito. Caso de ia buena
miscibilidad entre la fase conductora {puntos negros) y la fase aislante (blanco continuo).
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Sm embargo si los mondmeros de la fase conductora tienden a separarse
de la matrlz polimérica aislante, aquellos se concentraran en la zona cercana a la
superﬂcue de la peiicula. Y cuando se polimerizan los monémeros, se quedaran en
la mlsma zona cercana a la superficie de la pelicula. En este caso la distribucion
de la fase conductora ya no es homogénea dentro de todo el volumen de la
pelicula; |Ias zonas cercanas a la superficie tienen una mayor concentracion de la
misma que las zonas lejanas. Si Ps es el punto de percolacién de! material
composﬂo entonces la zona cercana a la superficie de la pelicula llegaria a este
valor mucho antes que las. zonas mas lejanas, formandose de esta manera una
red cond]uctora “bidimensional” en la zona cercana a la superficie de la pelicula.
Ahora, Ia cantidad relativa de fase conductora requerida para formar dicha red
bldlmensmnal" depende del area superficial de la muestra: mientras sea menor el
area, se reqwere menos cantidad de la fase conductora para formarla. En la figura
1.15 se observan dos muestras de un material composito que tienen el mismo
volumen de muestra y la misma concentracion de la fase conductora, suponiendo
que la m:’smbahdad entre la fase conductora y la matriz polimérica no es buena. En
este caso las particulas conductoras tratan de concentrarse en la zona cercana a
la superﬂcne de las muestras. Se puede imaginar que en este caso la separaciéon
entre las partlculas de la fase conductora esta mas espaciada si la superficie de la
muestra es mayor, por. lo tanto se requiere mayor cantidad de la fase conductora
para poder formar una red conductora bidimensional. En cambio, para la muestra
chica, la cantldad requerida para formar tal red es menor. Por lo tanto el punto de
percolacuon de'la muestra chica, P. ™", es menor que el punto de percolacion de la
muestra. grande P.s°. En este caso, demmos que la polimerizacion de anilina en
el matenal composito es superficial.

(a) Muestra grande | (b) Muestra chica

Fig.1.15 Distribucion de la fase conductora en un material composito. Caso de la mala
mscnbmdad entre la fase conductora {puntos negros} y la fase atslante {bianco contlnuo)

1.5. Sensores de Gases
1.5.1. Descripcion general

Los sensores quimicos se pueden clasificar de acuerdo con las diferentes

propiedades que se usan para la deteccién de las especies correspondientes [61].

Los transd'uctores recubiertos con materiales sensibles monitorean la interaccién

de moleculas de la fase gaseosa o liquida por cambios de

+ la conductancia (dc) de electrones o IOI‘IES bajo condm:ones de corriente
directa, o S -

. Capacnancua .

. Conductancna (ac) en diferentes frecuencias (impedancia compleja)
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- Funcién de trabajo; coe R
Temperatura, - B ’
Espesor optico, :

-Absorcién y transmitancia optlca S _ o

o Masa - . YA [ N A

La |dent|f|caC|on molecular- ocurre en dtsposmvos de pehculas delgadas
‘semiconductoras utilizando' uno de-los posibles mecanismos para’ convertir la
informacion quimica a informacién ‘electronica U optica con el uso de "los
transductores adeclUados [61]. En el desarrollo de sensores, Su respuesta se
monitorea como una’ funcién del tlempo (cmehca) pero tamblen es posible bajo
condiciones de equilibrio (termodlnamlca) durante fa exposmion a un gas en
diferentes concentraciones y temperatiuras.

" Para obtener’ sensores de alto desempeno se” necesnan dos tlpos de
trabajos de investigacién: (1) la optlmlzacmn de''nuevos materiales sensibles,
incluyendo su sintesis controlable y la preparacmn de peliculas delgadas sobre
transductores adecuados, y (2) Ia comprensuon teonca de Ios mecanlsmos de
sensado [61].

-El tipo de interaccién entre las moleculas libres y el matenal sensible
depende del tipo de moléculas a:sensar. La adsormon ‘de una especie ‘extrana
sobre’ una superficie semiconductora modifica los estados ‘superficialeés del
material y las propiedades eléctricas de estas superficies camblan como resultado
de la adsorcion y/o reaccién [11! 61-63]. Existen varias opmones por las que el
ambiente gaseoso puede cambiar la conductividad de los semiconductores,
Algunas de estas no son aceptables para nuestros propdsitos; por ejemplo; el
crecimiento de una pelicula de Oxido, o cualquier. otra reacciéon .o absorcién
superficial irreversible: que cambie la resistencia del material. La corrosién del
semiconductor es otro ejempio de una reaccion de superficie no aceptable. Sin
embargo, hay muchas reacciones gue son aceptables y se han usado en ios
intentos para hacer sensores de gas semiconductores. Por ejemplo, reduccion u
oxidacidbn de la muestra, intercambio anidnico por una especie gaseosa,
adsorcion tanto de enlace en la superﬁme descubierta o adherencia a las especies
adsorbidas previamenté. Cada uno de estos procesos es reverS|bie y cada uno se

puede usar para sensar gases [11].
Las caracteristicas necesarias para sensores de gas son: -

1. Ser selectivo. Porque luego son sensibles a la presencia de demasiados
gases, incluyendo vapor de agua.

La respuesta debe ser revers:ble cuando el amblente del gas se restaura _
a su condicion inicial.

Que el cambio de ia respuesta no sea demasiadd | pequeno o
Velocidad de respuesta adecuada. C
Buena estabilidad y tiempo de vida:
Que no haya absorcion y reacciones irreversibles, ni corrosion del
semiconductor [11].
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7| Que pueda trabajar en un intervalo de temperatura apropiado para
| obtener un tiempo de respuesta rapido [64].
8\ La interaccion debe ser sensible a bajos niveles [11 64, 65).
|
- La velocidad de respuesta refleja qué tan rapido la concentracnon del gas a

sensar dentro del elemento sensor alcanza un estado estacionario [66]

, Lell deteccidn del gas amoniaco es una tarea importante en muchos campos
tecnologicos tales como procesos industriales, diagnéstico clinico y monitoreo
ambiental. En los ditimos afios se han desarrollado muchos sensores de gases
basados principalmente en peliculas delgadas de oxidos metalicos y/o_peliculas
gruesas |con dopantes y catalizadores, pero necesitan temperaturas de trabajo
elevadas, entre 250 y 500 °C, para activar el fenémeno de adsorcion y desorcion
de: los gases de prueba [67]. Actualmente estos son los sensores de gases
comerciales.

Elldescubrimiento de las propiedades sensoras de gases de los pollmeros
conductores fue hecho por Nylander et al. en 1983, ellos usaron papel filtro
impregnado con PPy para medir la respuesta al vapor amoniaco [68]. Las
pellculas organicas y en particular los polimeros conductores tales como el PPy
tienen grandes ventajas en comparacion con los dispositivos de éxidos metalicos
por su mayor sensibilidad a los gases toxicos, por lo tanto un limite detectable
mas bajo en el intervalo de ppm, y por su posibilidad para operar a temperatura
amblente (68, 69]. Los detectores para sensores de NH; gaseoso (que utilizan una
vanac:on de la conductividad eléctrica) incluyen SnO,, p-cloranil, polianilina,
polipirrol y vinil carbazol impurificados electroquimicamente [13,70). ‘

|

Los gases que son agentes fuertemente oxidantes o reductores afectan la
conductlwdad eléctrica de las peliculas poliméricas. Debido a que la polianilina,
polipirrol y politiofeno son semiconductores tipo-p, es decir conducen por huecos,
el comportamlento esperado es el incremento en conductividad con gases acidos
(aceptores de electrones) y un decremento en el caso de gases basicos
(donadores de electrones) [16, 70, 71]. Es decir, cuando PANI, PPy y PT dopados
estan en contacto con gases acidos 6 basicos se da un cambio en la
concentracmn de polarones y bipolarones que se refleja en su conductividad [33].
Si se aumenta el area superficial del polimero conductor, la respuesta a tales
gases puede ser mas pronunciada. El composito de 2 polimeros tales como
pollanlhna policarbonato (PANI-PC) conduce a una area superficial mas grande
[16]. Rementemente se ha reportado que una pelicula de polianilina composito
obtenida electroqwmmamente posee una conductividad estable al ambiente y una
buena detectabilidad y selectividad frente al NH; a temperatura ambiente. Sin
embargo, l la produccion cuantitativa de polianilina composito obtenida
electroquimicamente esta limitada por la complejidad del control de densidad de
corriente y la seleccion del electrolito. MacDiarmid et al. desarrollaron un método
de sintesis de polianilina a través de la polimerizacién oxidativa quimica, que:
permite obtener peliculas faciimente de espesor variable. La pelicula de polianilina
obtenida por la técnica de polimerizacion oxidativa quimica tiene una alta
sensibilidad para el NH; detectable en la forma de un fuerte incremento de su

|
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resistividad (49.8 ohm/ppm). El elemento sensor muestra también selectividad y
estabilidad para el gas NH; a temperatura ambienté sin calentamiento, dicha
sensibilidad permanece constante adn-en la presencia de 1000 ppm de gases
tales como Hz, CO y Os. En otras palabras, la pelicula de polianilina tiene una
selectividad para el NH; en el intervalo de’ temperatura de 15-40 grados

G

centlgrados [13)..  °-.¢ TnLond N L L T

Por otro lado se ha usado un sensor de polipirrol interdigitado ‘capacitor
conductor (IDC-PP) "para detectar CO gaseoso. En la f“gur'a>1 16 se muestra un
diagrama esquematico del sistema de medicion usado para- ‘estudiar la respuesta
del sensor al CO. -Eil gas acarreador (aire) y el gas de prueba (CO’+ aire) se
pasaron a través de ‘dos controladores de fiujo y después se mezclaron en el
controlador de la mezcla de gas. La mezcla gaseosa fluye a través'de la camara
de prueba en la cual se: monta.el sensor a estudiar. La concentracion-de CO enla
camara de prueba puede variarse por un ajuste en la velocidad del gas usando
controladores de la velocidad” de flujo. La camara de prueba se mantiene a
temperatura deseada por un horno eléctrico con’ controlador de temperatura.”Se
usé un circuito de puente Wheatstone y un multimétro para detectar la senal del
sensor cuando el gas ipasa a-través de la camara: Los datos: se registradon y
procesaron por computadora. La ‘estructura del sensor IDC-PP estudiado -se
muestra -en la figura 1.17.- Se usé un substrato Capacitor-interdigitado. La -capa
sensitiva de PPy fue crecida electroquimicamente sobre la superficie de’ los
electrodos del substrato IDC. Las propiedades eléctricas de la capa senSIbIe
cambiaron con la concentracnon de CO [72] ‘ .
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Fig. 1.16 Diagrama esquematico para la medicién del sensor [72).
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Fig. 1.17 Estructura del sensor IDC-PP [72].

Como hemos visto hasta ahora se ha hecho poco trabajo de la aplicacion
de polimeros conductores como PANI y PPy en senscres de gases, ademas todo
lo que se h'@ reportado es en base a la variacion de su respuesta eléctrica. En este

trabajo se itpropone un nuevo método para analizar la respuesta optica de un
sensor de gas a base de PANI, PPy y P30OT.

|
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1.5.2. Teoria cinética de la adsorcion y desorcion de gases ideales
en una superficie sdlida.

Iniciaremos primero con la Ley de los gases ideales que es la base para el
entendimiento de la cinética:

a) Ley de los gases ideales [73] o .

Se define un gas ideal como aquel para el que PV/nT es constante a todas
las presiones. La presion P, el volumen V y la temperatura absoluta T del gas
estan relacionados por la siguiente ecuacion:

PV = nRT, ()

t

en donde R es la constante universal de los gases (R= 8.314 J mof' K1), n los
moles del gas. Si N, es el numero de Avogadro (nimero de moléculas en un
gramo-mol) y N el nimero de moléculas que tiene el gas, entonces

No=N/n=6.02252x10% moléculas/gmol | (1.2)

Ahora introduzcamos la constante de Boltzmann que se encuentra
experimentalmente que tiene el mismo valor para cualquier clase o cantidad de

gas.
k = R/N, = 1.381 x 102 J/K (1.3)

Sustituyendo la ec. (1.2) en la ec.(1.3) k=(Rn)IN entonces

y

Rn=Nk - ; (1.4)

-

Si sustituye a su vez la ec.(1.4) en la ec. (1.1), entonces la ley de los gases ideales
también se puede escribir como

PV=NKT L e (1.5)

b} Teoria cinética de los gases [73] .

Desde el punto de vista microscdpico, que es el de la Teoria cinética de los
gases, la presion de un gas es el resultado de las colisiones entre las moléculas
del gas y las paredes del re0|p|ente Se obtiene la energia cinética media E., de
las moléculas mediante la expresion

Ecm = ((172) M)y = (3/2)KT (1.6)
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|
La temperatura absoluta es una medida de la energia cinética de traslacién
media de las moléculas. Usando la ley de los gases ideales,  se obtiene la energia
cinética de traslacion total de n moles de un gas que contiene N moléculas
! i :
Eb = N((1/2)mv®)m = (3/2) NKT = (3/2) nRT (1.7)
;
El valor li"nedio de V¥ es,
(v Jm = 3kT/m = (3N KT)/(Nom) -

Usando la ley de los gases ideales y la definicion de Ng (ecuacmnes 1.2y 1. 5)
L .
(vi)m = 3RT/M (1.8)
en donde M=N,m es la masa molar. La raiz cuadrada de (v*)m es la raiz cuadrada
media (rcm) de la velocidad:

|
Viem = (3kT/m)*2 = (3RT/M)"2 _ (1.9) .

La| distribucién de velocidades moleculares de un gas ideal, f(v), es la
funcién de distribucién de Maxwell-Boltzmann. Se define de la forma siguiente: si
el nt]merp total de moléculas es N, el numero dN de las que tienen velocidades
comprenﬁlidas en el intervalo entre v y v + dv, viene dado por

le‘ = Nf(v)dv 7 .(1.10)

La funcron de distribucion de Maxwell-Boltzmann puede obtenerse utilizando Ia

mecanuca‘estadlstlca El resultado es

!

f(v);dv = (m/2nkT)¥? 4nv? exp(-mv?/2kT) d’v )

Obwamente esta distribucion es isotropica en vy, Vy ¥ Vz; no sdlo eso, podemos
escribir en la forma de un producto de tres distribuciones idénticas vy
estadisticamente independientes: -

|

f(V)fiv = g(vx) dvx - g{vy) dvy g(v;) dv, (1.12)

|

en donde l
(V) dvy = (M/27kT)"? exp(-(1/2)mv,Z/kT) dvy ' (1.13)

1
con las expresiones idénticas para los componentes y y z.

1
|
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¢) Energias de activacion [74] .

La fraccion de atomos en el estado excnado viene dada por la constante de
equilibrio de fa ecuacion :

Xo &> «— X (1.14)
donde * denota activacién. La energia de’activacién esta relacionada con la
reacmon de atomos actlvados por:

.

X Xo exp ( AG'IRT), ' . (1.15)

donde X0 es la fraccion de atomos en el estado base, X la fraccion en el estado
excitado, y AG  la diferencia en la energia libre de Gibbs entre estos estados.
Notese que dado que AG = AH - TAS en un proceso isotérmico, en la exprésién
anterior podemos reemplazar la diferencia de energia libre de GibbS por la
diferencia de entalpia ignorando la diferencia de entropia. '

< '
oo

Teoria cinética de adsorcién y desorcion de gases:
- [ ' ) 1 +

ro : 1
" .

a) Isoterma de adsorcion [75]

Pasando a la adsorcion y reaccién heterogénea, en 1916 |. Langmuir,
derivd varias relaciones entre la cantidad de gas adsorbido en un sdlido vy la
presién parcial de dicho gas. En un caso simple, &l "cons'ideré'usar el modelo
siguiente: supuso gue las moléculas son independientemente adsorbidas sobre
sitios de adsorcién; en el equilibrio a una presion dada, una fraccién 0 del nimero
total de sitios ha adsorbido moléculas, mientras que (1-0) de los sitios estan
vacios. Se considera que la velocidad de desorcion es proporcional a 6, o igual a
Kob, y la velocidad de adsorcnon es proporcional a (1-6) y a la presién P, o igual a
KaP(1-0). En el equilibrio, las velocidades de adsorcion y desorcion son iguales,

Kpb = KaP{1-6) [E L - {1.16)
0 = (Ka/Kp) P(1-0) = (P/b)(1-0), con  b=Kp/Ka (1.17)
Factorizando 0, 8(1+P/b)=P/b, de donde
= (Plo)(1+P/D)  « . : (1.18)
gue es la expresion para la isoterma de adsorcion de Langmuir. Nétese que la

unidad de la constante b debe ser la de la presion P, ya que el cociente P/b es
adimensional.
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|

| _ ‘
b) AQSoi'cién de gases y vapores en solidos [76]

En el equilibrio, la velocidad de evaporacién es igual a la velocidad de
condensacion: .

KDle = KaP(1-0)
0 = (Ka/Kp) P(1-0) = (P/b)(1-0), con  b=Kp/Ka
|

Lal constante de velocidad Kp puede estar relacionada al concepto del
tiempo de adsorcion. Considerando que una molécula en la fase gaseosa
estuwera\ acercandose a la superficie del solido, si no hubiera fuerzas atractivas
entre la molécula y el solido, entonces el tiempo de permanencia de la molécula
en la vecindad de la superficie seria del orden de un tiempo de vibracién
molecuiar alrededor de 10" segundos, y su coeficiente de acomodacion seria
cero. Esto quiere decir que la molécula retiene su energia original. Una molécula
activa golpendo una superficie inactiva debe entonces rebotar con su energia
original y ; su reflexion de la superficie seria eslastica.

Si estan presentes fuerzas atractivas, entonces de acuerdo a la ecuacion de
Frenkel, el tiempo promedio de pemmanencia 1 de la molécula sobre la superficie
sera:

|
t =10 €T (1.19)

donde 1o es de 1077 a 10™"° segundos y Q es la energia de interaccion, que es la
energia de adsorcion. Si t alcanzara el valor de varios periodos vibracionales,
seria razonable considerar que la adsorcion hubiera ocurrido. En este caso se
alcanzaria la temperatura de equilibrio entre la molécula y la superficie y, en la
desorcion!| la molécula dejaria la superficie en una direccion independiente de
aquella de su llegada; ahora se dice que el coeficiente de acomodacion es la
unidad. Asi, Kp es simplemente el reciproco del tiempo de adsorcion:

Ko T (1/z0) exp(-QIRT) (1.20)

i <
En la evaluacion de Ka, si un sitio puede ser. considerado como una caja
potencial b| dimensional, entonces la velocidad de adsorcion sera dada por la
velocidad de moléculas chocando sobre el area de sitio S. De la teoria cinética de
los gases supongamos que el area S se encuentra en el origen del plano xy y que
tenga una forma circular. De acuerdo con la teoria cinética de los gases, las
moléculas |llevan una velocidad v con direccién al azar. Entonces sélo aquellas
que dirigen hacia al plano xy son las que van a chocar contra el area S.
Supongamos que v forma un angulo $ con el eje z. Entonces el producto punto
entre v y el vector unitario del eje z es v:.cos8 = v, y ésta es la componente de la
velocidad v con la cual la particula va a chocar contra el area.
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El componente z de la cantidad de movimiento de una molécula antes de
chocar contra el area es mv,. Como v, varia desde 0 hasta. infinito, el promedio de
mv; es, usando la ec.(1.13),

r
[ |

<mv,> = 2xf mv, g(v,) dv,
= 27f mv, (m/27kT)2exp(-(1/2)mv,2/KT) dv,
= (2nmkT)"? (1.21)

La rapidez con la cual inciden las moléculas sobre el area S es:

Ka = S/<mv;> = S/(2nmkT)'? = NoS/(2zMRT)*? o (1.22)

tomando en cuenta quella constante de Boltzmann k=R/Np, y que la masa de la
molécula m esta relacionada con su masa molar M por m= M/No, puede escrlblrse
gue mk= MR/NO

Entonces: - S : - : N : .

Ka = NgS(2nMRT) 172

y la constante de Langmuir b Ilega aser. '

b = (exp(-Q/RT)-(2nMRT)""%)/ (NoSro) 3
b'= bo exp(-Q/RT), con bg = (2rMRT)"2/( NeS1g) (1.23)

Asi para el mtrogeno y su punto de ebullicion 77 °K; by IS 3. 4x104 Jim*, con la
unidad dé presion en atm, dando a S el valor de 16.2 A2 por sitio (area molecular :
estimada para el nitrégeno), y 1, como 10° 12 seg. Como Kp tiene la unidad de
frecuencia, b (y bp) de la de presion, entonces KA—Kle tiene la unidad de presuon

por frecuencna

. \
i . . -

c) Veloc:dad de Adsorcion [76]

)
Prewamente se tomd la velocidad de adsorcmn s:mplemente como la
velocidad a la cual las moléculas de la fase gaseosa golpearian un area’de sitio S
referente a la fraccion désitios no ocupados. Para una mayor generalidad, es- .
necesario incluir un factor adicional, el coeficiente defcondensacion ¢, que da la
fraccién de moléculas adheridas al golpear el area S. También: si la adsorcién es
activada, la fraccion de moléculas que chocan y quedan adhendas ‘originan un
estado quimiadsorbido” qué esta dado- por’ exp( EAIRT) La constante de Ia
velocudad de adsorcmn Ka llega aser -

J 3
) .

KA—NOCS exp(- EA/RT) (211-MRT) w : T

La velocidad de adsorcion es entonces
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Ra = do/dt = KA f(6) P (1.24)

donde f(8) es la fraccion de superficie disponible, que se tomd como (1-68) en la
derivacién simple de Langmuir, pero que puede tomar otras expresiones como por
ejemplo, cuando las moléculas adsorbentes encuentran dos sitios no ocupados
adyacentes. Una segunda cantidad, el coeficiente de adherencia, esta definido
como 1 = cf(e)exp(-EA'lRT) y representa la eficiencia practica de colisiones de
moléculas de gas con la superficie.

d) Velocidades de Desorcion [76]

La desorcién siempre sera activada, ya que el minimo Ep es aquel igual a
la energia de adsorcion Q. Asi,

ED‘= EA."' Q

Esto significa que las energias de activacion de'la desorcién pueden ser
mucho més grandes que aquellas para la adsorcion y muy dependientes de 6, ya
que la variacion de Q con 0 ahora contribuye directamente. La velocidad de
desorcion puede ser escrita- siguiendo el tratamiento cinético del modelo de
Langmuir,

Ro = -do/dt = (1/1) exp(-Q/RT) exp(-EA» /RT) f'(6) : (1.25)
donde f'(0) es simplemente 6 en la derivacidén, de Langmuir, pero puede tomar

otras formas en sistema de quimisorcion como, por ejemplo, 8% si dos atomos
superficiales deben asociarse para desorberse posteriomente.

e) Cinética de adsorcion [77]

La velocidad de adsorcion de cierta substancia sobre la superficie de un
sélido esta descrita por la siguiente ecuacion:

do/dt = AP(1-8) exp(-Ea/KT) - BO exp(-Ep/kT) (1.26)

donde 0 es el grado de alcance superficial determinado como 6 = N{t)/N-; N(t) es
la concentracion de particulas adsorbidas al tiempo t; N- es |la concentracién de
sitios de adsorcidn; Ea y Ep son las energias de activacién de adsorcion vy
desorcion, respectivamente. A y B son constantes que contienen factores
principales, dados por la teoria de velocidades de reaccién y por la teoria cinética
de los gases; P es la presion en la fase gaseosa. El primer término del lado
derecho de la ecuacién anterior describe el nimero de particulas incidentes de la
fase gaseosa sobre una unidad de superficie de adsorbente por unidad de tiempo, -
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y el segundo término toma en cuenta la cantidad de particulas emitidas dentro de
la fase gaseosa. De acuerdo a la teoria de Langmuir, la ecuacion (1.26) puede
escnblrse COmo:

_dN/dt = KOSP (2nka) A2 (N - N) exp(: EAlkT) vN exp(-Ep/kT)  (1.27)

) r Ny J '
Aqui m es Ia masa de particulas adsorbldas, v es la frecuencia de oscilacién de
particulas -adsorbidas, S es- el area superficial ocupada por una particula
adsorbida, K=Ky exp(-Ea/kT) es el coeficiente de adhesion, t ~ v exp(+Ep/kT) es
el tiempo promedio de contacto de la particula de adsorcion con la superficie.
Integrando la ecuacion (1.27):

N(t) = N-PHP+b)(1 - exp(-KaD) T a2
donde o | s | | |
Ka = KoSP -(2nmkT) 2 exp(-Ea/kT) + v exp(-Ep/kT) . (1.29)
= (v/KOS) (2nka)”2 exp((EA-ED)lkT) bo exp(-Q/kT) - (1. 30)

- ¢ i

Aqut Q= ED - EA > 0 es el calor de adsorcion. Para el caso mas snmple bg = 7x107
(MaT)"2, donde Ma-es el peso molecular de la particula adsorbida A. .

f) Cinética de desorcion [74]

Por otro lado, la desorcién, es un proceso quimico relativamente sencillo.
Empezando con el escape de una molecula adsorbida de la superficie a la fase

gaseosa, N G
Aa 2 Ag

y suponiendo que sea una reaccion de primer grado,
- dAn /dt = Ko An I

o en términos de concentracion de sitios ocupados -

-dBA /dt = KD Ba o e : - (1.31)

i ' -}

La dependenma termica de Kp esta dada en termlnos de la energla fibre de ..
activacién Ep: . -,.,~ : , o ‘ L

. Kp=vexp(-Eo/RT)=vexp((Ea +Q) /RT) - .- . »(1.32)
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La frecuencia v es alrededor de 10" a 10™"® sec™, que esta dentro del
intervalo normal de vibraciones moleculares.

La solucion de la ec.(1.31) es
84 = 6a(0) exp(-Kpt) (1.33)

La.constante 6,(0) significa el valor de 84 en tiempo cero. Esto es, 84(0) es la
concentracion inicial de los sitios ocupados en el proceso de desorcion.

1.5.3. Sensores quimicos épticos.
1.6.3.1 Trabajos reportados en la literatura sobre sensores quimicos é6pticos.

Los sensores quimicos Opticos poseen muchas caracteristicas que los
hacen adecuados para monitorear contaminacién, control de procesos y monitoreo
de bioprocesos en linea, etc. Los sensores quimicos épticos tienen que llevar a
cabo dos funciones, la primera es cémo reconcer el analito de las muestras y la
segunda es convertir tal proceso de reconocimiento en cambios de las
propiedades opticas [78].

Un sensor quimico Optico se basa en el hecho de que las especies
quimicas que constituyen el transductor, afectan o se ven directamente
involucradas en la propagacion de luz, ya sea en un dispositivo de 6ptica
integrada, fibra optica o en espacio libre. Asi, cuando el gas interactia con el
sensor quimico, los fendmenos que se explotan en el sensado, pueden ser
cambios del indice de refraccion, del coeficiente de adsorcidn, de la luminiscencia,
o de la polarizacion. Si se miden adecuadamente estos cambios, se tendra una
medida de la cantidad de gas que interactia con el sensor.

La deteccion de amoniaco en la fase vapor es tradicionalmente Ilevada a
cabo por electrodos potenciométricos. Estos tienen las desventajas de su alto
consumo de energia, ademas de ser facilimente contaminados y consumidores del
analito. El utilizar un aparato de sensado Gptico es un camino para resolver estos
problemas, ofreciendo un aparato compacto, no-consumidor, con baja demanda
de energia, y proveen un analisis altamente sensible en tiempo real. La mayoria
de los aparatos de sensado Optico para amoniaco que se han descrito en la
literatura estén limitados a operaciones en ambientes acuosos solamente [79], por
el hecho de que utilizan una fibra recubierta con colorante sensible al pH, y por lo
que requieren un alto grado de humedad en el ambiente. En 1998 se emplearon
fibras recubiertas con materiales colorantes inmovilizadas en una matriz de PVC
que experimentan intercambio de ligadura con la incorporacidn de amoniaco
gaseoso dentro de peliculas delgadas en un amplio intervalo de ambientes. La
reaccion de cambio de ligadura en la matriz polimérica ocurre sin la necesidad de
agua, porque el colorante inmobilizado mantiene sus propiedades quimicas que
esta exhibe en solucidn. Esta propuesta puede efectivamente remover la influencia
de la humedad del ambiente [79]. Las caracteristicas del sensado de las fibras
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recubiertas se evaluan en una celda de flujo de gas con un volimen de 10 ml
(figura 1.18). La luz de una fuente tugsteno-haldgeno de 50 W (Optometrics),' se
lanza via un objetivo de microscopio (apertura numérica 0.4)con una proteccion de
haz anular para bloguear los modos de luz de orden mas bajo, con eso se mejora
la absorcion de la onda evanescente de una fibra recubierta con tinta. La sefal
transmitida por la fibra sensora se colecta por una fibra de silica y se envia dentro
de un espectrometro de arreglo CCD miniatura (intervalo de 600 -1150 nm), El

flujo de gas se regula por el uso de controladores de flujo maS|co usando mezclas
de nitrégeno [{80]. , :

Control de ﬂuj'o de gas

: . - . NH;

Camara de.
T 1 humidificacion .

- *

-

-+t Optica de captacion " Optica de lanzamientogszs
i -t jé , I— . ‘ %

L"'. 2 '5

) o
X .y

e
e

Fuente de luz
- . Tungsteno-halogeno

4
Surunuute Tt -

Espectrometro -
Dol arreglo CCD
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- En muchos casos se puede usar la transmitancia o reflectancia de un
componente Optico como indicativo sensible de un proceso fisico o quimico.
Regularmente, esto es una medicion relativamente facil, lo que la hace un principio
atractivo para el desarrollo de nuevos sensores. Por ejemplo, se pueden usar los
cambios en la transmitancia o reflectancia de una pelicula delgada o gruesa
expuestas a un gas o0 a una sustancia liquida, para monitorear la presencia de
alguna sustancia en el ambiente, - '

1.5.3.2 Técnicas de Puente éptico de punto nulo (OB) como alternativa para
sensores quimicos opticos

El empleo de un puente 6ptico de punto nulo (OB), para la medicion del
cambio de potencia relativa de dos haces luminosos derivados de una fuente
comun, permite hacer mediciones del cambio en transmitancia de muestras,
evitando el ruido y la inestabilidad de la fuente de luz y variaciones de
temperatura. En el punto nulo, la sefal correspondiente al valor absoluto de
transmitancia del elemento de muestra se cancela por una sefial igual pero de
polaridad opuesta debido a una referencia. El ruido en la medicién, debido a las
fluctuaciones de la fuente, se cancela en el punto nulo. En el OB mas simple, la
mitad de un haz éptico es detectado por un fotodetector (PD) y la otra mitad por
otro PD. Las fotocorrientes son restadas y amplificadas. La sefial diferencia da una
medida de los cambios de posicién del haz optico. Es claro que la luz detectada
por cada PD puede venir desde una referencia y un haz de sensado proveniente
de una fuente Optica. Cambios en la energia recibida de cada haz seria una
medida de los cambios en transmitancia a lo largo de la trayectoria 6ptica. Este
puente OB puede llamarse un dc-OB, ya que no usa ninguna clase de modulacién
de la luz. Una variacién del dc-OB que puede reducir algun ruido consiste en
modular el haz de llegada a una frecuencia fija, restando la sefal ac debida a cada
haz en la frecuencia de modulacién, y registrando la senal diferencia, usando un
amplificador lock-in. Esta técnica puede ser catalogada como una ac-OB, o sw-OB
por la palabra "swhicheo”. Esta, sin embargo, no es la Unica posibilidad de un ac-
OB. Hay otra tecnica que se ha usado para medir variaciones muy pequeiias de la
reflectividad -de un espejo, donde un haz éptico ‘es alternadamente enviado a ia
muestra y a una referencia a una frecuencia fija. La diferencia en la reflectividad
entre la muestra y la referencia, aparece como una sefial ac que puede medirse
muy sensiblemente por un amplificador lock-in [81].

El principio del puente éptico OB se muestra en la figura 1.19. En un OB un
haz de luz (puede ser coherente o no coherente), se divide en dos haces iguales
por el uso de un divisor de haz y un espejo. Uno de los haces (el haz de sensado)
se transmite a través de la muestra (elemento optico (OE)) mientras que el
segundo se usa como una referencia. La transmitancia a través de los brazos de
sensado y referencia del puente debe ser lo mas cercana posible. A causa de las
asimetrias inevitables a lo largo de las dos trayectorias, siempre se requiere tener
un atenuador variable (ejemplo, dos polarizadores giratorios en serie) para
balancear el puente al punto nulo. Los dos tipos de OB que se emplearon en este
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i trabajo; se muestran en la.figura 1.19°(a) dc-OB 'y (b) sw-OB. En el dc-OB cada
thaz.'se proyecta a un fortodetector (PD). Las” fotocorrlentes fotogeneradas 'se
.restan y se alimentan’a.un-amplificador. Para ‘¢anibios lentos en la- transmitancia
cdelrsensor ‘OE, -la .sefial ‘amplificada “puede filtrarse ‘para mtegrar en tlempo ei
~voltaje de‘salida.)Por otro.lado el puente Optico' de switcheo (sw-OB) mostrado en
.la figura1.19(b) consiste .de switchear ‘a una frecuenma fua fow- el haz de Ifegada
alimentan a un amplificador y después a un fI|'[l'O pasabanda. Esto se alcanza por
el uso de un fotodetector simple [81].
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Flg 1:19 Puente éptlco de ‘punto nulo {OB), (a)un dc-OB y (b) un sw-OB.'P'es la potenma Optlca
incidente y es dividida en dos trayectorias! por-los factores ‘S, iy Ss. Loscirculos denotan los
atenuadores vanabies {introduciendo Ios factores A, y Az).-El elemento sensor-en la trayectoria 1
mtroduce un factor T, (transmltanma que es monltoreada) y la referencia en la trayectoria. 2
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1.6 Perspectivas de aplicacion de los pollmeros semiconductores
i

Hoy en dia los polimeros conductores se estan estudlando fuertemente por

sus proplledades prometedoras para varias aplicaciones, a continuacién se da un

panorama general de sus perspectivas de aplicacién, adicionales a su uso como

| .
sensores de gases contaminantes:

Lo mas interesante en polimeros conductores es que con la composicion,
ademas de la conductividad, varian otras magnitudes de forma continua: el
volumen,:el color, la poromdad la carga almacenada, la concentracion de iones en
las proxrmldades del electrodo. Y esto da lugar a las propiedades:
electroqwmlomecanlcas electrocromicas, electroporosas, almacenamiento .de
carga, modulacién de la concentracion, etc, respectivamente. Y dado que la
reaccion \puede ser invertida desde cualquier punto, también lo puede ‘ser
cualqmera de las propiedades que nos interesan [103].

A c';ausa de que los polimeros conductores tales como PANI, PPy y PTs
tienen reSpuesta altamente sensible y reversible a temperatura amblente y bajos
limites de deteccion. Estos sistemas estan siendo usados en diversas areas de
apllcacmes incluyendo transportacion, robética, fabricacién industrial, electrénica,
cuidado de la salud, biomedicina, mejoramientos sustentables agroindustriales

[(104].

Apﬁcacfones de polimeros semiconductores.. .
l
Los pohmeros conductores son capaces de mimetizar procesos biolégicos y
que estan!dando lugar al desarrollo de mésculos artificiales, mimetismo de color,
ventanas | inteligentes, transductores idn-electrén, o electrén-ién, interfaces
conductor| electrénico/sistema  nervioso, nervios artificiales, membranas
adaptables, moduladores i6nicos o dosificacién eficiente de medicamentos.

1. Misculos artificiales.

Debido‘ a que todos los polimeros conductores presentan una variacion
reversible del volumen. Esta se produce cuando al hacer pasar una corriente
eléctrica, se produce una reaccion quimica que origina el cambio de volumen. A
esta propledad se le denomina electroquimiomecanica y el proceso se detalla en
la figura Lzo Cuando esta en estado neutro, la macromolécula tiene una estructura
muy compgcta ya que hay unas interacciones polimero-polimero muy elevadas,
pero al oxidarse y extraerse electrones de la cadena, las nacientes cargas
positivas én las cadenas vecinas provocan fuertes repulsiones electrostaticas.
Mediante vanacaones electrostaticas las cadenas se mueven, la estructura se abre
y los contraiones de la disolucion penetran en el pollmero para mantener la
electroneutralidad. Con los iones también penetran moléculas de disolvente y en
consecuencna de todo esto el polimero se expande. Como la cantidad de
contralones que penetran es controlado por la carga de oxidacion, también lo es la

|
l
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variacién de volumen: puede ser detenida en cualguier momento o como antes
deciamos puede ser invertida en cualquier momento.

! . . voo & e

4 Oxi acic')n”
=

(ac) reduccnon . .

e : ‘ . .
N . ] . _..
,

Fig #.20 Esquema de reaccién: el polimero compacto pierde electrones de la cadena,
la estructura se abre y penetran contraiones desde la disolucion. Eil proceso se
invierte en la reduccnén '

Hoy en dia esto no es un proyecto, sino que Ios cientificos de Ia facultad de

* Quimica de San Sebastian han logrado llevar a escala macroscopica estos

movimientos conformacionales moleculares electroasistidos. Y hoy en dia se
trabaja en aplicacion de estos musculos en microrrobdtica, en equipos quirirgicos .
manejables el final de una sonda, en los catéteres para controlar su flexibilidad y
facilitar su penetracién, en.equipos épticos como posmlonadores y como sensores-
actuadores en sistemas de deteccion y alarma : :

Los musculos art:ﬂc:ales basados en Ios polimeros conductores electronlcos
intrmsecos fueron patentados en 1992. Constituyen la segunda generacién de
musculos artificiales.

2, Electrocromismo. Mimetismo del color.
. 0 e

AI ox:darse las cadenas pollmencas y extraer electrones se generan nuevos
estados electronicos: radical cationes o estados polaronicos, y dicationes o
bipolarones. Estos ultimos se forman por la interaccion de los primeros cuando la
densidad de estados polarénicos a lo largo de la cadena es suficientemente®
elevada. De manera que una pelicula uniforme del polimero conductor -en .el
estado neutro presenta un color tenue: amarillo claro (polipirrol), verde tenué
(polianilina), rojo (politiofeno), pero al poblarse las bandas polaronicas vy _
bipolarénicas a lo largo de la oxidacion, aparecen nuevas transiciones electrénicas
y nuevas absorciones en niveles de menor energia. El color del polimero se va .
desplazando hacia el azul hasta llegar al negro. La anchura, o poblacién de las
nuevas bandas depende del grado de oxidacion, se sabe que este desplazamiento
hacia el azul es debido al cambio’ e volumen en el proceso de oxidacion. Una de
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las mayores espectativas de la industria es aprovechar esta ventaja para la
fabricacion de:
\ .
Ventana‘ls Inteligentes:
|

Pérmiten el control de la intensidad de la luz capaz de penetrar en un
espacio CerradO' edificios, coches, aviones, etc. La mas utilizada es una estructura
de tres capas La oxidacién del polimero provoca un cambio del color (de amarillo
claro a zul en polipirrol) e incrementa su reflectividad. La simultanea reduccion del
oxido provoca un cambio similar de incoloro a azul (6xido de wolframio). La capa
mtermedlla actaa como un electrolito solido transparente. Por lo tanto durante la
oxidacion del palimero la intensidad de luz que atraviesa la ventana desciende y la
reflectrwdad aumenta. Durante la reduccién polimérica ocurre el proceso inverso.

La intensidad se puede controlar manualmente o automaticamente
medlante la conexién de un suministrador de potencial con un fotomultiplicador a
traves de un microprocesador y un programa que defina el nivel de intensidad
requendo Cuando anochece la luz no es suficiente para mantener la iluminacion
adecuada (estando el polimero en estado reducido) se conecta automaticamente
la luz electnca y se controla la intensidad hasta alcanzarse el nivel adecuado de
intensidad .

Ventanas ambientales

Tamblen se usan en ventanas ambientales, donde su uso mas comun es en
el controlide insolacion para ventanas de construcciones comerciales grandes.

Lentes

A§I mismo tienen aplicacion en lentes para adaptabilidad de pacientes con
baja wsuon son lentes que rapidamente se ajustan a las condiciones de luz
intensa y luz baja.

Pantallas planas y dispositivos de visualizacion

Se | pueden construir sobre sistemas transparentes o sobre superficies
metalicas pulidas (espejos). Las propiedades mas importantes son la variacién de
la definicion del color en pequefias superficies y los tiempos de transicion,
menores c%e 0.1 s para pantallas planas.

Espejos inteligentes:

Trabaja con grandes reflectancias y bajas absormones La reduccién parcial
provoca un incremento en la absorcién evitando altas intensidades de reflexion en
los espejos retrovisores de los coches.

Filtros opticos:
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Un cambio en el estado de oxidacion incluye un filtro para un nuevo color.
Son necesarios polimeros que pasen a través de diferentes colores bien definidos
(anilinas, tiofenos, etc) o capaces de grandes variaciones de absorcion en
diferentes zonas del IR.

3. Otras:

- Estructuras de avién 1°. y 22 composnos de peso I|gero cada vez mas estan
reemplazando los metales en a viones. . ou

- Baterias orgénicas: ey Ll

La oxidacién- rever5|ble'del polipirrol y otros pollmeros conductores y la
formacion de polarones y bipolarones suponen el almacenamiento de cargas
positivas a lo largo de la cadena polimérica. Otros polimeros como el politiofeno,
pueden ser reducidos almacenando radical aniones y dianiones. El descubrimiento
por Armand que el polidxido de etileno disolvia, en estado fundido al LiCIO, , y de
que se’podian obtener laminas sdlidas y transparentes desde esta disolucién, con
una elevada conductividad iénica, ciefra el circulo ‘para una bateria totalmente
polimérica y en estado solido: anodo, catodo y electrolifo [110]. e

La mayoria de las baterias que se han comercializado son, sin embargo de
anodo de Li, empleando como catodo un composite polielectrolito-polimero
conductor. Este catodo intercambia cationes con el medio durante la carga-
descarga; lo que evita la concentracion de iones en el medio electrolito. -

La ciencia basica se encuentra en condiciones, en estos momentos, de
proveer los materiales necesarios para producir baterias totalmente orgamcas_
biodegradables y exentas de metales de transicion.

En colaboracion con la empresa CEGASA y el Centro de Investigacion y
Transferencia de Tecnologia CIDETEC, del Parque Tecnoldgico- de Miramoén,
vienen desarrollando diversos anodos catodos para baterias' poliméricas con
intercambio de cationes Li* entre los electrodos. :

- PPy y PANI usado solo y en composito

- Apllcacwnes optlcas no Ilneales - i .

Debndo ala con;ugacuon T extendlda Yy su deslocahzacnon »Ios polimeros
conductores muestran propiedades de estado excitado fuerte tales como efectos
opticos no lineales de 3% orden, tales como PANI [106, 110].

- Recubrimientos conductores.

Aplicaciones tales como recubrimientos ‘para ‘el control de corrosién. La
creacion de una interface metal/semiconductor, crea una barrera electrénica para
la transferencia de electrones a/desde el ambiente. Ejemplos mas conocidos es la
PANI sobre acero para el transbordador espacial. o A
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- Recubrimientos antiestaticos:

La p"revencic')n de carga estatica se requiere en muchas aplicaciones, por
ejemplo, para empaquetado de materiales para partes electronicas o en peliculas
fotograficas. Para eliminar estos problemas, los materiales necesitan hacerse
antiestaticos al recubrirlos o llenarlos con materiales conductivos eléctricamente
tales como PMT ¢ POT, que tienen propiedades antiestaticas.

Partlculas metalicas finas son recubiertas con PT para proteger la oxidacion y
tener propledades de manejo mejoradas. [105, 106, 110].

- Ce!dais solares: las celdas solares conteniendo capas de P3MT tienen alta
eficiencia de conversion de energia [1086].

- Materiales de absorciéon microondas/radar: el caracter de conjugacion n y
conductlwdad dan a los polimeros conductores caracteristicas de absorcién de
mlcroondas alta [108].

- Recubtrimientos térmicos:

Control de emisividad térmica: los polimeros conductores tienen emisividad
térmica !controlable y baja directamente relacionada a sus conductividades
controlables, variacion de firma IR. Util para recubrimientos en astronaves [108].

- Pollmerlzaclon de pirrol o anilina sobre la superficie de compositos textiles
envolvrendo cada fibra de la armadura textil con una capa suave, coherente del
pollmero‘ conductivo electricamente [109].

- Prevension de la corrosién de metales tales como fierro [1 10a]

- Para hacer antiestaticos los azulejo para piso, alfombras, suelas de zapatos,
etc. } '

- Menbranas de separacion de gas

- Sensores bioquimicos : deteccidn de acido drico, para prevencion de
preeclam‘isia.

La pre‘ecfamSIa se caracteriza por hipertension a partir de la vigésima semana
de gestacnon y en nuestro pais ocupa el primer lugar en muerte materna. Se
establemo que la deteccién de los niveles de acido Urico esta correlacionada con
la aparlcrqn de la preeclamsia.

Otra aplicacion que se esta estudiando para los polimeros conductores como
polianilina y polipirrol, es su empleo para la deteccion temprana de preeclampsia
a través de su‘'empleo como biosensores para detectar acido Grico [111].

Para deteccién de glucosa.
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CAPITULO 2

SINTESIS Y PREPARACION DE LAS PELICULAS DE POLIMEROS
SEMICONDUCTORES

En eI proyecto de trabajo se planteo tanto Ia sintesis de polimeros
conductores y/o semiconductores como la preparacién de materiales compositos
formados por los polimeros conductores con aquellos polimeros que son
eléctricamente aislantes pero con propiedades mecanicas y quimicas superiores a
los primeros.
T 1

Para el desarrolio de este proyecto se emplearan como monémeros anilina,
pirrol, y 3 octil t|ofeno cuyas estructuras se muestran a contmuacaon

oAl

NHZ’- - SN '_ )

- : E 0N o S .'  .
- “”', oo - H o T - ' e SRR
ANILINA , o PIRROL o o 3 OCTILTICFENO

-

Los metodos de sintesis vy po||merlzaC|0n pueden ser’ quimicos o
electroquimicos. Los polimeros obtenidos, "polianilina, polipirrol y poli-3-octil
tiofeno, se presentaran en forma de peliculas delgadas ylo gruesas dependlendo
del método de preparacién de peliculas. ‘-

Por otro lado, se obtuvieron compositos de polimeros conductores
mezclando los mondémeros de anilina con los polimeros matrices aislantes, tales
como el PMMA (Polimetil metacrilato), PVK (Polivinil carbazol) y PS (Poliestireno)
y los mondémeros de pirrol con los polimeros matriz PVAc (polivinil acetato) y PVA
(alcohol polivinilo}. La polimerizaci()n de los monémeros dentro de las matrices
poliméricas implica la formacion de: composutos de' polimero conductor con
polimero aislante. . . -

Para la obtencion del polimero P30T fue necesano preparar el mohémero
porque no existia comeraalmente -

A continuacion se descnben las rutas de smtes;s empieadas para cada
materlal - :

]
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2.1. Peliculas de PANI
2.1.1. Reactivos quimicos y sistemas compositos a preparar.

Para la sintesis de peliculas simples y compositos de PANI se emplearon
los siguientes reactivos: -
MONOMERO

Como monomero se empled anilina para formar el polimero conductor.

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACIONES PROVEEDOR
QUIMICA
Anilina CsHsNH 99.7 % de pureza, J. T. Baker
, P.M. 93.13

MATRIZ POLIMERICA

Para la sintesis de materiales compositos la anilina fue polimerizada dentro de {os
polimeros matrices PMMA, PVK y PS, con el fin de dar ai polimero conductor
mejor estabilidad y propiedades mecanicas.

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACIONES PROVEEDOR
QUIMICA
PMMA [-CsHgOx-], Hojas de plastico acrilico Comercial (acrilico)
de 1.5 mm de espesor

PVK [-C1aH1iN-1, My 1,100,000 Aldrich Chemical Company,
Inc.

PS [-CH.CH(CsHs)-1n M, 280,000 Aldrich Chemical Company,
Inc

El PMMA fue usado como polimero matriz de PANI| y como substrato para el
deposito de peliculas de compositos. Los polimeros aislantes PMMA, PVK y PS

tienen una resistencia por cuadro del orden de 102 Q.
DISOLVENTES

lLos disolventes que se emplearon para la disolucion del polimero matriz y
del mondémero fueron los siguientes:

REACTIVO FORMULA | ESPECIFICACIONES PROVEEDOR
QUIMICA

Tolueno CgHsCH, 99.9 % de pureza - J.T. Baker
P.M. 9214

p-dioxano C4H0; 100 % de pureza J. T. Baker
) P.M. 881

Tetrahidrofurano C.HsO 99.5 + % de pureza Aldrich Chemical Company, Inc

(THF) , P.M. 72.11
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Y para el PANI fue: . . S

REACTIVO | FORMULA | ESPECIFICACIONES PROVEEDOR

QUIMICA _ .
1-Metit-2- CsHyNO - 100 % de pureza J.T.Baker
pirrolidona P.M. 99.13 L
AGENTE OXIDANTE : -
L J LD

Para Ia polimerizacion de la anilina y dopado de la pohanlllna se preparé
una solucién oxidante acuosa con los siguientes reactrvos

REACTIVO FORMULA . ESPECIFICACIONES " PROVEEDOR
, QUIMICA ' - ' -
Acido HCI 37.3 % pureza Productos Quimicos Monterrey
clorhidrico P.M.
Persulfato de | (NH,),S;0s | © 98.4 % pureza J.T. Baker
amaonio P.M. 228.212

' - BERNE
\ . il

o ! ey

2.1.2. Pehculas SImpIes de PANI

[

La preparaCIon de Ias pellculas snmples de pohamlma se. Ilevo a cabo por
bario quumlco Se preparo un bafio.quimico con los S|gwentes reactivos:

30mideHCI2M. . . -
0.4 mide Anilina ~ R :
60 ml (NH4)28203 0. 1M i . ‘ S S

En un vaso de preC|p|tado se vertio la solucion de acido clorhidrico y se agit6.
Posteriormente sin suspender la agitaciéon se agregé lentamente la anilina, hasta
que ésta se disolvid completamente Se adicion6 después el persulfato de amonio
y se colocaron los substratos de- vidrio y PMMA para hacer el dep6sito. Después
de una hora se retiraron del bafio los substratos con peliculas delgadas de color
verde depositadas sobre ellos. Dichas peliculas corresponden a la sal emeraldina
de la polianilina. Finalmente las pellculas S€ secaron con una pistola de aire.

.El espesor promedio de las peliculas se midio con el microscopio .de" fuerza
atémica (AFM) y fue de 800 A (80 nm), el error de la medicion es de + 1 nm)

2.1.3. Método de preparacion de peliculas de compositos de PANI-
PMMA, PANI-PVK y PANI-PS.

.
el

. -
i

a) PREPARACION DE SUBSTRA TOS

y

Para el deposito de la solucion de los compositos de .PAN| se emplearon
substratos de vidrio (portaobjetos para microscopio comerciales, corning de 2.5 x
7.5 cm, estos son aislantes) y de PMMA. Los substratos de PMMA fueron cortados
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de las Iamlnas acrilicas comerciales de 0.15 cm de espesor en dos dimensiones:
substratos chicos con un area superficial de 13 cm? y substratos grandes de 18
I

cm?.

|
Con la finalidad de que las superficies de los substratos estén libres de
grasa o polvo, lo cual puede afectar la formacién y calidad de la pelicula, se
procedié |a lavar los substratos con agua y jabén, posteriormente se enjuagaron
con agua destilada y se secaron con una pistola de aire. '

b) SINTESIS DE PELICULAS DE COMPOSITOS DE PANI:

&

Para la sintesis de las peliculas de compositos de PANI se empleé el

. | . . Y
métodoe descrito a continuacion:

POLIMEROQ MATRIZ
PMMA. PVK_PS

'

DISOLUCION
DIOX.. THF, TOLUENO:
(razon vol, 44:5:51)

MONOMEROS
ANI

v

ADICION DE
ANI

v

. DEPOSITO DE
POLIMEROS COMPUESTOS

v

'SECADO

CAMARA SATURADA
DIOXANO Y TOIL TIENDO

POLIMERIZACION Y DOPADO
DE PELICULAS
(OXID. POR EVAPORACION
DE LOS OXIDANTES)

'

]

ATM. OXIDANTE
(NH,4);8,05 0.1M Y HCI 2M
EN SOLUCION ACUQSA (2:1)
POR 24 HRS

a) Disolucion de los polimeros matriz. Se disolvieron por separado 4 g de los
polimeros matriz (PMMA, PVK y PS) en una solucién a base de Dioxano, THF

y Tolueno en la razon en volumen de 44:5:51 res

|
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disolucion de ‘los. polimeros vario entre 24 y 72 -horas, dependiendo del
polimero.

Disolucién de los monémeros en la solucion de'la matriz. Se disolvid el
monomero anilina en las soluciones anteriores, agregando gota a gota a la
solucion para lograr un barrido de la concentracién de la parte conductora (%
anilina en peso en los materiales compuestos poliméricos). =~ . .

Depédsito de las peliculas de compositos:- ' Para determinar si la

polimerizacion de PANI dentro de la matriz polimérica era superficial o

volumétrica, cada pelicula de composito se preparé al mismo tiempo -en dos

tamanos diferentes pero con el mismo volumen de muestra. : ¥

Se emplearon dos métodos para el deposito de Ia soluc;on de composﬂos de

PANI: :

+ El llamado recubrimiento en reposo que consiste-en depositar cierta
“cantidad de la solucion polimerica sobre el substrato y al evaporar el
disolvente se obtiene la pelicula. La solucién polimérica se depOSltO sobre
substratos de PMMA chicos y grandes.

» Para mejorar la uniformidad de espesor de las p_'eliculas, se empled el
método . llamado spin-coating, que consiste primero en afadir cierta
cantidad de la solucion polimérica sobre un substrato de vidrio y después se
gira el substrato a cierta velocidad para que la solucién depositada se
extienda en el substrato, obteniéndose una pelicula con un espesor
controlado y uniforme (los detalles se daran en la seccion 2.1.4.).

Secado de Ila solucion polimerica: Para conseguir recubrimientos
transparentes se seco la solucion polimérica sobre el substrato dentro de una
camara en una atmosfera saturada de dioxano y tolueno (razén en volumen
1:1) . El uso de la atmésfera saturada con los mismos disolventes de la
solucién del polimero matriz es para que los depodsitos se sequen lentamente y
se obtengan las peliculas transparentes. De no ser asi se secarian muy rapido,
formando peliculas de color blanco. En la figura 2.1, se muestra la camara de

secado empleada.

Atmosfera
saturada.
Vaso con los
—disolventes
' . (dioxano-tolueno)
Peliculas
~
\f ] [ 1 R I A

. L o ~

Fig. 2.1. CAMARA DE.SECADO ‘ T
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e) Polimerizacion y dopado de las peliculas:
Parai la polimerizaciéon y dopado se empleé el método “Oxidacion por
evaporacuon de los oxidantes”. Este método consiste en exponer las peliculas
composnos a una atmosfera oxidante constituida de una solucion acuosa de
(NH4)28205 0.1M y HCI 2M (razén en volumen 2:1, respectivamente), con
un pH =0, durante 24 horas. En la fig. 2.2 se presenta la camara de oxidacién
.empleada

I 1 |
l ) 4 Peliculas.

Vapores del oxidante
i N

‘ /Contenedor para la
I } solucién oxidante

(NH4)28:05 0.1M + HCI 2M

Fig. 2.2 CAMARA DE OXIDACION.

Por lo tanto se sintetizoé el hidrocloruro de emeraldina dlprotonado dentro de
las matnces poliméricas de PIVIMA PVK y PS por la polimerizacion oxidativa de
anilina en la atmoésfera saturada de HCl acuoso 2M por (NH4)2S205

En efecto, la polimerizacion de la anilina en el PMMA, PVK y PS se observo
por el camb!o de color de los recubrimientos de transparente a verde, que va de
ligero a obscuro dependiendo de la concentracién de la anilina. El tiempo de la
pollmerlzamon es también funcion de la concentracion de anilina en los
composn?s, a una concentracién mayor de anilina la polimerizacion es mas rapida.

|
2.1.4. ep()sito de peliculas de compositos por el método.
recubrimiento por rotacion (spin-coating).

Introd uclcién

El I{nétodo de spin-coating tiene como finalidad dar mayor homogeneidad a
las peliculas de compositos. Esto se logro variando tiempo, cantidad de deposito
y velocida1d de giro del substrato (revoluciones por minuto).

!

E! fnétodo llamado en ingles “spin-coating”, quiere decir el recubrimiento
por rotacion. Este método consiste primero en poner cierta cantidad de una
solucion sobre un substrato. Al girar el substrato la solucion se dispersa
homogéneamente sobre el substrato, de manera que al secar el disolvente de la
solucidn, se quedara un recubrimiento sélido sobre el substrato de la sustancia

|
i . Q
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originalmente disuelta en el disolvente. Este método™ proporciona una manera
+eficiente de obtener recubnmlentos pollmencos con buena homogeneldad en su

_espesor. v Vo

-
L]

"Meétodo de preparacmn de peliculas por spm-coatmg

La maquina de! spin-coating es de la marca HEADWAY RESEARCH, INC.
A continuacion se describe en detalle el proceso de la preparacién de las peliculas
de compositos poliméricos conductores con dicho método.

e Se coloca primero el substrato sobre el piato giratorio. Si el substrato no es
apropiadamente colocado sobre el plato giratorio, no opera.

e Hay una bomba de vacio que sirve para succionar al substrato colocado, de
manera que ai girar el plato no se caiga el substrato.

» Los parametros experimentales que se tienen que seleccionar a la hora de la
operacion del equipo son: 1) el tiempo que dura el giro del plato, que puede
variar desde 1 hasta 999 segundos; 2) la velocidad de rotacién del plato
giratorio en unidades de rpm (revolucién por minutos), que esta calibrado de 0
a 10,000 rpm.

* Se deposita sobre el substrato cierta cantidad de una solucién y se opera el
equipo con el pedal de arranque y frenado. La viscosidad de la solucion es un
parametro muy importante porque soluciones poco viscosas tienden a salirse
del substrato.

» Se debe seleccionar adecuadamente la velocidad de rotacion y ‘el tiempo de

" giro. Para’soluciones menos viscosas, se requiere una menor velocidad de
rotacion, de manera que la solucion colocada sobre el substrato no salga de
“éste con la rotacién.” El tiempo de rotacién afecta entel espesor final del
" recubrimiento: mientras menor sea el tiempo de rotacion, la solucion colocada
tiene-menos tiempo para extenderse sobre el substrato‘ y- por lo tanto el
recubrimiento quedara mas grueso - s )

+ K [

Deposrto de pellculas

'-"ll' -

Se determiharon Ias condiciones’ adecuadas para la formacion de
peliculas de compositos de PMMA-PANI y PVK-PANI, a contmuamon se

detallan los resultados.

~ 'Se logro obtener buenos resultados de 'R, con ‘las "siguientes
condiciones: - '

-'r.' s )"

PMMA-PANI: . Co P :

o R

Concentracion de_ la ﬁveébla PMMA-PANI éptirﬁa:

' .
+1 B R ¢ . Lot
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4g de PMMA, en una mezcla de disolventes formada por 8 ml de THF, 72 ml
de dioxano y 80 ml de tolueno (concentracion normal).

Parametros 6ptimos:

o A 200 rpm, 2 segundos de duracién, con un depdsito de 2.0 ml de la
SO|UCIOn

e A 220 rpm, 2 segundos de duracién, con un deposito de 1.5 ml de la
solucmn

En general se obtuvieron buenos resultados en el intervalo de 190-
220 rpm., 2-4 segundos y con 1-2.2 ml de solucién dependiendo del grosor
deseado para la muestra. Los parametros reportados como 6ptimos son con
los que s‘e obtuvo una mejor dispersion en el substrato empleado.
PVK-PANI:
Concentracion de la mezcla PVK-PANI éptima:

!

4 g de PVK en una concentracion a la cuarta parte de disolventes: 2 ml de
THF, 18|m| de dioxano y 20 ml de tolueno. Esto se debe a que la solucién
de PVK c[es mucho menos viscosa que la de PMMA.

Parémetrds 6ptimos:

e 450 ‘\rpm, 3 segundos de duracion, con un depésito de 0.7 ml de
solucion.

e 450 rpm, 2 segundos de duracion, con un depésito de 1.0 ml de
solucion.

Se logrd| obtener buenas peliculas con depésitos de 0.7-1.0 ml girando el
plato a una velocidad de 450 rpm durante un tiempo de 2-3 segundos.

2.2, Pelilculas de PPy.
2.21. Reactivos quimicos y sistemas compositos a preparar.

Para la sintesis de peliculas SImpIes y compositos de PPy se emplearon los
sngutentesI reactivos:
| . MONOMERO

Como mondmero se empleé pirrol para formar el.polimero conductor.
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1

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACIONES PROVEEDOR

QUIMICA
Pirrol C,H:N P.M. 67.09 b - J. T. Baker

MATRIZ POLIMERICA -

Para la sintesis de compositos, el polipirrol fue polimerizado dentro de los
polimeros matrices PVA y PVAc, con el fin de dar al polimero conductor mejor
estabilidad y propiedades mecanicas. Se seleccionaron estos polimeros matrices
porgue pueden ser facilmente disueltos en agua o en metanol y son transparentes
y disponibles comercialmente. :

REACTIVO|  FORMULA - | ESPECIFICACIONES | _ PROVEEDOR

QUIMICA
PVA [-CH;CH{OH)-1, 99+% de pureza Aldrich Chemical Company,
Mw = 89,000-88,000 Inc, ' ,
PVAC [-CH,CH(O,CCH3)-]n | *+ Mw=140,000 Aldrich Chemical Company,
Ing,
DISOLVENTES

El disolvente que se empled para la disolucion del polimero matriz y. del.
monomero fue el metanol porque el cloruro de fierro no reacciona con éste, lo que
garantiza una mejor polimerizacion de pirrol y consecuentemente una mayor
conductividad eléctrica de las muestras:

T

REACTIVO | FORMULA | ESPECIFICACIONES ' PROVEEDCOR * -
QUIMICA T
Metanol CH;0H 99.9 % de pureza J.T. Baker
P.M. 32.04 L ' :

AGENTE OXIDANTE -

Para la polimerizacion del pirrol y dopado del polipirrol, se preparé una
solucion oxidante en metanol 1 M con el siguiente reactivo:

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACHONES - PROVEEDCR
QUIMICA
Clorure ferrico 6- FeCl,.6H,0 - .- 996 % pureza J.T. Baker
hidrato {fuente de f|erro) P.M. 270.30

" Se le llama fuente de fierro porque no es completamente Fe(lll).
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t Ao

2.2.2- Peliculas simples de PPy.

Con el fin de poder tener una pelicula de polipirrol para poderlo caracterizar
se proced[o a prepararlo por deposito quimico. El bafio quimico para la
preparacuon de polipirrol se preparé de la siguiente manera:

1. Se Icolocaron en un vaso de precipitado 76 ml de agua destilada.

2. Selad|0|0naron 4 ml de la fuente de fierro 1M en agua, agitando la mezcla
constantemente.

3. Se |co|ocaron los substratos dentro de la solucion en donde se van a formar la
peliculas.

4. Se |adm:onaron 0.3 ml de pirrol sin dejar de agitar la solucion.

5. Se sacaron los substratos de la solucién a un tiempo de 15-20 min.

Se obtl:Jvieron R- de! orden de 10° de las peliculas de polipirrol.

|
2'.2.3.!Métodos de preparacién de peliculas de compositos de
FPy-PVA y PPy-PVAc.

|
La preparacion de los substratos se llevo a cabo igual que para el caso de
las peli]culas compuestas de PANI seccién 2.1.3. '

SINTESIS DE PELICULAS DE COMPOSITOS DE PPy:

Para la sintesis de las peliculas de compositos de polipirrol se empled el
siguien‘te método:

|
|
|
|
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a)

b)

d)

POLIMERO MATRIZ _ _MONOMERO
PVAc, PVA - PIRROL

DISOLUCION ; g Cy
PVACEN-MeOH Y PVAENH,0 , L . .

. '
Co . - : [
P e

AGREGAR FeCl; 1M RERERIERRAITIEY

“ffuente de fierro) * ' Yot

DISOLUCION DE PIRROL
EN LA SOLUCION MATRIZ

DEPOSITO DE PELICULAS ,
COMPUESTAS - - -

. . L f- . ‘ L
[T A . . H—- e T . :
N 1T

SECADO EN ATMOSFERA DE AIRE

Disolucién de los polimeros matriz. EI PVAc se disolvié en metanol y el
PVA en agua caliente en la razén de 1 g por cada 10 ml de disolvente.

Disolucién de la fuente de fierro . La fuente de fierro se disolvio en metanol
formando una solucion 1M.

Mezclado del oxidante con el polimero matriz. Se agregd la fuente de fierro
1M en metanol a la solucién del polimero matriz (2.15 mol PVAc/mol fuente de
fierro, 1.89 mol PVA/mol fuente de fierro).

Disoluciéon de los monémeros de pirrol en la mezcla de oxidante con
matriz: Se disolvidé el monémero pirrol en la solucién anterior, agregando gota
a gota a la solucion para lograr un barrido de la concentracion de la parte
conductora (% pirrol en peso en los compositos poliméricos).
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l."
N

|
|
|
|
!
|
e) Deposito de peliculas de compositos: También se emplearon los dos
métodos de depdsito descritos para la preparacién de peliculas de compositos
de PANI (seccion 2.1.3 inciso ¢). En la seccion 2.2 4. se daran los detalles para
el depos:to por la tecnica spin coating.
f
f) Secado de Ja solucién polimérica: La solucién polimérica fue secada dentro
de\ una camara con aire. En esta etapa también se lleva a cabo la
pollmenzamon del pirrol en el PVAc y PVA, lo que pudo observarse por el
camblo de color de los recubrimientos de amarillo claro (color caracteristico de
la fuente de fierro) a negro. ElI PPy fue sintetizado por la polimerizacion
oxudatlva de pirrol en Ia fuente de fierro a temperatura ambiente.

2.2.4.! Depdsito de peliculas por el método de spin-coating

l -

lPara las muestras PVAc-PPy se logré obtener buenos resultados de
R, con las siguientes condiciones:

|

Conce'ntracién de la mezcla PVAc-PPy éptima:

Se dlso!weron 54g de PVAc en 33.24 m! de metanol, posteriormente se
adlcmnaron 10.84 ml de la fuente de fierro (2.5 M en MeOH) y finalmente
20 gotas pirrot (0.36 ml)

Parémetros optimos:
|200 rpm, 3 segundos de duracién, con un depos;to de 0.55 mi se
obtuvo la R- de 1.31 X 10* Q (c = 0.023 S cm’ "), espesor de 33 pm.
Estas condiciones fueron las mejores porque no se derramé nada de
material y quedod mejor dispersada en el substrato.

Con las muestras PPy-PVA no se pudieron obtener buenas peliculas con el
presente metodo ya que al secarse la pelicula se generan dos zonas dentro de ia
pellcula como que el polimero PVA tiende a permanecer en el centro de la
pellcula siendo la zona mas obscura y gruesa y se forma otra zona mas clara
alrededor de la obscura que es delgada {figura 2.3).

Zona mas obscura

ig. 2.3 Apariencia de las peliculas PPy-PVA obtenidas por la técnica spin-coating

—_—— e —m -
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2.3.-Peliculas de poli-3-octil tiofeno (P30T)
2.3.1. Reactivos qmmlcos

reactivos:

r

e~

Para la sintesis de peliculas simples de P30T se émpieardn Io‘s";s'iguiéntes

e g

'OBTENCION'DEL MONOMERO G

Como el ménémero 3-octil-tiofeno no estuvo d|spomble comermalmente se
procedio a prepararlo empleando los s:gmentes reactlvos

. e )

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACIONES PROVEEDOR
QUIMICA ,
Magnesio " Mg Turnings Aldrich Chemical Company,
98 % pureza inc.
' _ P.M. 24.31. P
Yodo I 100 % pureza J. T. Baker
P.M. 126.91 '
1-Bromo CH;(CH,),Br 99 % pureza. Aldrlch Chemical Company
octano PM. 183.13. : Inc. - -
3-Bromo C4HsSBr 97 % pureza Aldnch Chemical Company

tiofeno ‘ -, PM:163.04 - . Inc. B

Ni(dppp)Ciz : ' . Aldrlch Chemical Company,
* ‘nc.

Acido HC! 37.3 % pureza Productos Quimicos
clorhidrico P.M. Monterrey .
Cloruro de CaCl, Perlas , J.T.Baker -

calcio . ' P.M. 110.99 < s K

K

* cloruro de piquel i1[1,3- bls(dlfenll fosflno)propano}

OBTENCION DE POLIMEROS

s T
Lo

f

La sintesis de los polimeros oonductores se hIZO por métodos quimicos.
empleando los siguientes reactivos
Método quimico

| R : ' IR

REACTIVO ESPECIFICACIONES . PROVEEDOR

FORMULA

QUIMICA
Cloruro de FeCl; (anhidro} 97 % pureza Aldrich Chemical Company,
fierro lil (fuente de fierro) P.M. 162.21 Inc.
Cloroformo CHCl, 99.99 % pureza J.T. Baker
P.M. 119.38
Acetona (CH5),CO 89.7 % pureza J.T. Baker
P.M. 58.08
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2.3.2. Sintesis del '3-octil tiofeno (30T)
: ° ki
Es] necesario que el t|ofeno tenga una cadena Iateral larga para.que cuando
se pollmence el polimero resultante pueda disolverse en disolventes organicos
comunes y consecuentemente pueda formar formar peliculas compositos. Sin
embargo( como el octil tiofeno no es comercial se procedié a prepararlo por
métodos|quimicos:

La técnica que se sugmo para la obtencién de polioctiltiofeno fue la s:gwente
[82]):

a) Se colocaron 3 g de- Mg (0.123 mol) en un matraz y se ad:c:onaron 75mlide
THF anhldro posteriormente se agregé un poco de yodo (la punta de una
espatula) ,

b) Se agrego lentamente a la solucion (a) 13.42 ml (0.0776 moles) de 1-bromo
octano bajo atmésfera de nitrégeno. Como la reaccion es muy wviolenta, es
[mportante agregar solo unas gotas de halogenuro y esperar a que reaccione.
Para que se llevara a cabo la reaccion fue necesario aumentar ia agitacion y
ternperatura (a reflujo}. Es muy notoria la iniciacion de la reaccion: se observa
la desapanc:lon repentina del color amarillo obscuro dado por el yodo a la

: solucuon ademéas se presenta un burbujeo intenso. Una vez iniciada la
reac0|on se continua fa adicion del halogenuro poco a poco.
El cambio de coloracion que se dio en esta etapa fue la siguiente:

Amarillo —® transparente —® azul — verde obscuro —» negro

La reaci:cién que se llevo a cabo se indica a continuacién:

CHy-(CH2sCH; + Mg  _THFseco o CH3-(CH2)¢CH;
| . |
Br : MgBr
1-bromo octano bromuro de octil magnesio
(Reactivo de Grignard)

c) Se reﬂuyo la mezcia anterlor por 2 horas (66 °C): Esto se hizo para completar
la reaccl:lon

d) Se preplaré la siguiente mezcla:

12.66 g|(0.0776 mol) de 3-bromo-tiofeno

0.226 9/(0.417 mol) de cloruro de niquel Il [1,3- bls(dlfenll-fosflno)propano] ¢
‘Ni(dppp)Cl,

85 mi dc\a THF anhidro
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s Y »

e) Se agregd lentamente a la mezgl_a_ (d)el React_i\(c_;‘de Cirigrprd_(b).

f) Se reflujd la mezcla a 66 °C por una hora y se agité a temperatura ‘ambiente
por 16,horas La reaccm)n Ilevada a cabo fliela sngwente

)

foe s"'Br-‘ LS A A

7 I Ni(dpppICl, Lo
+ CH (CHz)eCHzMgBF i ' + MgBrZ
S
bl . Al g " Getil tiofeno 7

]
. [

g) A la mezcla anterior se le agregé lentamente 20 ml de HCI (20%).
S La{soiumen fue"de color amanllo con SO|IdOS négros. - " T
h) Se Iavo la solucuon dos veces con 50 ml de agua destilada saturada con sal
(para separar el producto)
. Se ‘observo la'separacion de dos fases en la solucion, fase acuosa y la fase
- .del producto com THF . La fase del producto fue de coior*amarlllo
i) \-Se extrajo la mezcla 2 veces con 25 ml- de acetato de etllo y el extracto se seco
con’ CaCIz - ! _ ‘
D : ' ‘ ' 4
j) Se-destild el producto bajo presién redumda de 0.25 mmHg empleandd un
microdestilador. El preducte fie'déstilado a 70 °C y presentd un color amanllo

claro. Se obtuvieron 7.79:g*d& producto.

El equipo que se-empled’ para llevar a cabo-la reaccidén se describe en la
figura 2.4 .

- -

Cr

L
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/)

l‘ /
Ny
Aguja ——\-—. o, gr%rrllpa
Embudo de : at-l2
adicion _f::f/ Hy Oﬂzh&
|
1-bromo -
octano
|
I
|
= Reaccidn
Canastilla ide N THF, Mg, I,
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Fig. 2.4 Equipo empleado para la obtencion del octil-tiofeno

Es muy |mportante que el THF esté totalmente seco para peder formar el
Reactivo de Grignard. Para secar el THF se procedié a hacer lo siguiente:

1. Lavar el material que se va a ocupar y secarlo en la estufa a 140°C por 24
horas. Una vez que se saque de la estufa se tiene que enfriar con nitrégeno y
taparlo,; ya que durante el proceso de enfriamiento del material de vidrio, este
tiende a absorber humedad.

1
2. Agregar; suficiente cantidad de sodio metdlico al THF, para asegurar que
reaccione con toda el agua presente.
|

]
|
|



CAPITULO 2.

3. Adicionar un po

co de benzofenona, que es un indicador de que el THF ya esta

seco (cambia de color amarillo a azul al no haber agua).

4. Refluir la mezcla hasta que se dé el ca

aproximadamente 2 hrs.

5. Destilar el THF.

6. Para hacer todo lo anterior

mbio de.color de la solucion a azul

4

i

se recomienda hacerlo en el siguiente equipo para

destilar THF y bajo atmosfera de nitrgégeno.

+— Anuy Q/
=
<

THF, Hu

genzofenont

Llave 3 (abrirfccrrar)

AY,

Corwensodor

Tranpa de
mercurio

lll _Ajj =Nz
‘ bem Liave 2 (abrir/cerrar)

Cquipe poro
gestilar THF

Liove | (abrirfcerrar)

TapGn

meLBlicD ¥
Equipo de
catentomiento

Fig. 2.5 Equipo para secar THF

Enla figura 2.5,

éeﬁilrustrarels-equipo_, que se, empleo, para secar el THF,

HF, sodio metalico y

consta de un matraz “de‘-3‘*-bocas"=dond_eesea:emcuentrafel THF,

benzofenona.. Este tiene

2 tapones y en la boca del centro se conecta un

destilador para THF y ‘poste

trampa de_ mercurio (puede sef des
gue no entren, |a llave 2 se‘abrée ipararinyectar:

riormente” un1€oN

el matraz de 3 bocas se poné a reflujo con la ll

cambio de color se cierra

717

densador, al cual se

ave 1 abierta, una vez

1a llave 1 y comienza a destilarse THF seco.

1
‘

conecta una

calcio)laggue permite que salgan gases pero
nitrégeno. ITJa_SOIiJciQn

contenida en
que se dé el
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2.3.3. Sintesis de poli-3-octil-tiofeno (método quimico).

La técnica que se siguié para la obtencién de polioctiltiofeno fue la siguiente
[82]:
|
a) Se prepararon las siguientes mezclas:
1) 39 (0.0185 mol) Fuente de fierro
1q0 ml CHCI;
, " JE
2) 2.1 g(0.0129 mol) Fuente de fierro
100 ml CHCls

3) 1.18 g (0.0111 mol) Fuente de fierro .
10|0 ml CHCl;

| - .
b) Se ag;reg() lentamente a cada mezcla 2.45 g (0.0125 mol) de octil tiofeno
destilqdo frio disuelto en 30 ml de CHCls.
" I

|
d) Vaciar la mézcla‘en 500 ml de metanol.

c) Agitar la mezcla a temperatura ambiente por 24 hr.
e) Filtrar!{'a con un embudo Buchner.

f) Lavar }el precipitado subsecuentemente con metanol, acido clorhidrico (10%),
agua desionizada y acetona. (E! producto es un polvo negro). B

g) Secarlo .

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

i |
i
|

@w/\/\ «+ Fuente de fierro ————™

Octil-tiofeno poli-3-octil-tiofeno
I .
h) Disoluc‘li()n del P30T en CHCI; y tolueno.

Se' disolvidé el precipitado seco en el CHCIl; y tolueno para
caracterizarlo por la técnica de FTIR. Para las demas técnicas de
caracterizacion, se formaron peliculas semiconductoras de P30T al hacer
depdsitos de la solucién del paso ¢) de la sintesis.

[ .

|
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DE LABIBLIOTECA B T A
CAPITULO.3 . .. 7 0 psloen oo Loe
CARACTERIZACION-DE LOS POLIMEROS SEMICONDUCTORES s
3.1. Peliculas semiconductoras de PANI. 7
3.1.1. Caracterizacion eléctrica. . ., . ... o .4 3¢

L’ T 1\?1‘17-.‘ 7: \f" .

Como ya se ha mencionado, los monomeros de anilina se dispersan dentro
de una matriz polimérica aislante, donde se polimerizan y dopan a través de un
oxidante. Para encontrar el porcentaje de la fase conductora; necesaria- para que
se lleve a cabo la conduccién en el composito se procedlo ar vanar la
concentracion de monomeros de AN| en el material composno y “medir su
respuesta eléctrica. G

. - T * S ~
IV TR VAL RN e TUUE o W

R ETR NS
Por otro lado, para determinar si la polimerizaciéon de PANI dentro de la
matriz polimérica era superficial o volumetrica, cada pelicula de composito, se
preparé al mismo tlempo en dos tamanos d|ferentes pero con_el mismo -volumen
de muestra, y se procedié a medir su respuesta ‘eléctrica como resistencia por

cuadro (R-). R T e ST R
Para la medicién de las pruebas eléctricas;, se pintd-un par. de electrodos,
de plata (5 mm de longitud y 5 mm de separacién) sobre la superficie de las
peliculas de compositos de PANI. Se midi6 la corriente a 1 volt.y se calculd la;
resistencia por cuadro através de la srgwente ecuacion: ‘
Coove e L, Re=(VINWS), . Tl s8] 0
donde V es el voltaJe aplicado, .| .es la comente medlda L es IIa Iongltud de
electrodo y S es la separacion entre electrodos. Para cada muestra se hizo la

medicion en 3 zonas diferentes de la superficie y se obtuvo un promedio. L

La caracterizacion eléctrica se llevo_a cabo a través del aparato de medicion:
marca Hewlett Packard modelo 4140 B pA Meter / DC Voltage Source, con una
resolucién maxima de 10"° A. El sistema para las mediciones eléctricas, cuenta
con una caja metalica con dos electrodos conectados a un conectador coaxial y
otro triaxial. Estos eiectrodos sirven para hacer la connexion eléctrica entre la
pelicula y’ el aparato;de: med;cnon La fuente de voltaje sirve para aplicar una
dlferenmal de- potenCIaI/sobre la: muestra para provocar un flujo de corrlente
eléctrica.’ El equipo pA:Meter es utilizado para medir la corriente que pasa por ‘la
muestra bajo un voltaje aplicado.

U R S oo 1m0

En la grafica 3.1 se muestra la Ry en funcion de la concentracion de anilina
para las peliculas de compositos de PANI-PMMA:!Claramente se observa.luni
fendomeno de percolacion clasico, que implica una mezcla fisica entre PANI y los
polimeros-aislantes (figuras 3.1, 3.2 y 3.3)- Vemos de-la grafica 3.1, que el*punto
de percolacion depende del tamaiio del substrato, en el caso de substrato chico el-
punto de percolacion (Pc).es de aproxamadamente 4% en peso y en el substrato
grande es de aproximadamente . 8% en peso. . Esto |nd|ca que;el punto de
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i
'

+*

percolacuﬁn (Pc) es influenciado por el area superficial, ya que a menor area
superfnmal se tiene menor Pc. Por lo tanto, los monémeros de anilina en la matriz
PMMA tienden a polimerizar sobre la superficie del recubrimiento, |mphcando una
tendenma de segregacion entre el polimero conductor y el aislante. Asi mismo,
observamos en la grafica 3.2, que las muestras de PANI-PS al igual que las

peliculas
depende

de PANI-PMMA presentan una polimerizacion superficial, ya que el Pc
del area superficial. En este caso el Pc para substrato chico fue de

aproximadamente 8% en peso y para substrato grande de 12% en peso.

|

f

Resistencia por cuadro (ohms)

Resistencia por cuadro (chms)

14
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Fig. 3.1 Rj en funcion de la concentracion de PANI para peliculas de compositos de PANI-PMMA.
I
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Fig. 3.2 Ry en funcion de la concentracion de PANI para peliculas de compositos de PANI-PS.
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CAPITULO 3

Sin embargo para los recubrimientos de PANI-PVK, gréfica 3.3, se observa
que el Pc se presenta a una misma concentracion para substrato chico y grande,
en aproximadamente 10% en peso. Esto indica que la polimerizacion de anilina en
PVK es volumétrica ya que no depende del area superficial. En efecto, si
analizamos la composicién quimica de los polimeros aislantes, PVK:
[-CH2CHN(CeH4)2CHao-]n, PMMA: [-CH;CCH3COOCHs-}, y PS: [-CH2CH(CgHs)-]n,
es claro que al contener anilios CgH4 y- atomo de nitrégeno como PANI, el PVK
debe tener una mejor miscibitidad quimica con PANI que los otros dos polimeros
matrices.

2
10 ] . Ay ~
— 10 " & -y
g 10%- = .e. Aga A.é . 0.
. LI :
= 1011 [ ] A A o . )
3 IQ;': ' A & .
10 :
g E
® 10"
3 .:
O 10
5 3
o 107'!
B ]
8 10} aa
L 10° : =
B PANI - PVK ""e ,me T,
B 109 PN
& 3 = RS.CHICO. .
3 .
11| 2 R.S.GRANDE.
102- T T T T T T T U I

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 8 1'0,1'1'1'2 13 14 15 16
.. Concentracion de anilina (% peso) .
Fig. 3.3 R- en funcién de la concentracién de PANI para peliculas de compositos de PANI-PVK.

Cabe mencionar que estos puntos de percolacion son mas bajos
comparados con el punto de percolacidon de un composito que consiste de un
polimero aislante y una fase conductora inorganica (en el caso del compuesto
APA-CuS su Pc es casi de 40% en peso) [37a,38]. Esto nos dice que para
compositos de 2 polimeros, uno conductivo (PANI) y otro aislante (PMMA, PVK y
PS), un porcentaje en peso pequefio del polimero conductor es suficiente para
formar una red interconectada conductera en el composito. Tomando en cuenta el
hecho de que en los polimeros conductores la corriente eléctrica fluye
basicamente a lo largo de sus cadenas conjugadas, el fendmeno de percolacion
bajo en estos recubrimientos compositos, implica unas interacciones
intermoleculares altas entre los 2 constituyentes de los compositos, es decir la
interaccion entre los dos componentes es a nivel moiecular comparado con
compositos organico-inorganico, en donde la fase . conductiva consiste de
particulas aglomeradas de tamano pequefo del orden de micrémetros y la mezcla
entre dos fases es de baja eficiencia en el sentido que la trayectoria de
conductividad debe formarse por .conectar particulas conductivas y no por
moléculas. '

Por dltimo, con el fin de verificar que la polimerizacion en las peliculas de
compositos de PMMA-PANI es. superficial y en PVK-PANI es volumétrica, las
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muestras preparadas de los mismos por spin-coating se- desprendieron del
substrato de vidrio y se les midi6 la resistencia por cuadro por ambos lados de la
‘peilcula'(lado 1y lado 2), el espesor de las peliculas preparadas por esta técnica
fueron de 25 pm, los resultados fueron los siguientes:

MUESTRA . Ry (1) Q T R.@Q
PANI-PMMA . 551X 10° ~ 2.09x 10"
“PANI-PVK TT5.952 X 10° 3.50 x 10°

|
Db los resultados vemos que la resistencia por cuadro de los dos lados de
la muestra PANI-PMMA (Rn(1) y Rx(2)), son muy diferentes, lo cual implica que el -
pollmero PANI se concentra basicamente en una cara de la muestra (la que
estaba en contacto con el vapor oxidante). Por lo tanto, la pohmenzacnon de anilina
en PMMA es superficial. En el caso de PANI-PVK, R+(1) y Rx(2) son semejantes,
difieren solamente un orden de magnitud pero siguen siendo semiconductores, lo
que |mp!|ca que la PANI se distribuye en todo el volumen de la pelicula.-Por o
tanto, la polimerizacién de anilina en PVK es volumétrica.
E
Cabe mencionar que la discrepancia grande que se muestra en las gréaficas
de Ry, se debe a la no homogemdad de las muestras

3.1.2.Microscopia electrénica de barrido.

Para conocer la morfologia de la superficie de las peliculas de los
composnos de PANI, estas fueron observadas en el microscopio electronico de
barrido: (SEM Cambridge LEICA, Mod. Stereoscan 440) .Sobre un portamuestra
completamente limpio (con ultrasonido y acetona). y pulido se fijo una pieza de
muestra ide las peliculas de compositos (alrededor de 1cm x 1cm en tamario) y se
recubrié jcon una capa delgada de oro para evitar la acumulaciéon de carga'
superficial y calidad de imagen.

Como puede observarse de las fotos (figura 3.4), las peliculas de
composnos de PANI-PMMA (5% en peso de anilina) muestran claramente una
morfologla de superficie granular con tamano de granos de alrededor de 1um de
diametro] mientras que la morfologia superficial de PANI-PVK (también 5% en
peso de anlhna) no muestra tal estructura; parece que los granos de PANI estan
escondldos dentro del PVK. Cabe mencionar, que a simple vista se observa una
dn‘erenma en la superficie de las dos peliculas: la superficie de las muestras
PANI-PMMA muestran un color verde opaco, igual que una pelicula de PANI sola,
mientras |que las muestras PANI-PVK muestran un color verde brillante. Por lo
tanto, esto indica que sobre el tope de la superficie de las peliculas de compositos
de PANI-PMMA hay una alta concentracion de PANI con una estructura granular,
lo que soporta lo que se ha venido diciendo de la polimerizacion superficial en las
peliculas iPANI-PMMA. Por otfro lado, también se corrobora fa difusion de la PANI
en el volumen de PVK, dando una polimerizacion volumétrica.
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3.1.3. Estudlo de Ia establlldad qmmlca

Se sabe que la conductividad eléctrica de PANI pasa de estado conductor a
aislante cuando estd en contacto con agua. Para ver la influencia de los polimeros
matriz sobre la estabilidad quimica de las propiedades eléctricas de la polianilina,
los cuales son quimicamente estables en disoluciones acuosas, se determiné la
resistencia por cuadro como una funcion de pH (de 0 a 14 dado por NaOH con
H.0) della disolucién en donde se encuentra para las peliculas de PANI, PANI-
PMMA, PANI PVK y PANI-PS, con un tiempo de inmersion de 1 minuto (ver figura
3.5). Los valores de pH se midieron con el dispositivo The Oakton pH/mV/Rel
mV/°C Btenchtop Meter cuyo error es de +0.02 pH, antes de las mediciones el
equipo se calibra con dos o tres buffer dependiendo del rango que se vaya a
medir. Los valores de pH se mantuvieron muy estables durante la medicion, y el
error en Ias mediciones fue de + 0.1. Claramente se observa como la resistencia
por cuadro de los compuestas de PAN] se mantiene casi sin cambio con el barrido
de pH de 0 a 14. Sin embargo, la pelicula de PANI sola pierde su conductividad
gradualmente al aumentar el pH de la disoluciéon y a un pH mayor de 6, la pelicula
cambia de conductiva a aislante debido a la pérdida de protones (H*) cuando esta
en contacto con soluciones de pH neutro o basico. Esto nos indica que los
pollmeros matriz (PMMA, PS y PVK) protegen los iones H* evitando que escapen
de la pel:cula es decir dan estabilidad al polimero conductor debido a la
interaccion intermolecular entre los dos polimeros. Los compositos se mantienen
en un estado conductor atn después de haber sido sumergidas en disoluciones
muy bésicas.

104
] Vo
10 ST
E ¥
10115 —1— PMMA.PANI
3 —o— PVK.PANI
107 —a-— PS.PANI
E‘ 10‘& —y— PANI
£ ] v
L2 | 107}
e 3
| q0%
] , v P
10% 0 oMo 0—o 0 —0—-g=R=0T0
E .A- — —-—n__;zfﬂ___aljﬂ-‘ér—. I——‘.X
10" v——v—y—¥" °
101-‘ y T T T T T T T Y T y 1 T T Y T y
i -2 0 2 4 [5] 8 10 12 14 16
. oH

Fig. 3.5 RD en funcion de pH para las peliculas de PANI| y sus compositos. Tiempo de inmersion
de 1 minuto y temperatura ambiente.
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Para ver el efecto del tiempo de inmersién de muestra en la estabilidad
quimica de dichas peliculas, se midi6 la variacion de la resistencia por cuadro con
respecto al tiempo de inmersién en dos disoluciones acuosas con pH 9 y pH 13
(graficas 3.6 y 3.7). En este caso, se hicieron dos grupos de pruebas (a y b, que
corresponden ‘a diferentes peliculas) para Ias dos dlsolumones y para: Ias tres
pellculas de PANI

1

] ¥

. 1101—1. ‘
a) 10' . '
’ - lucién pH 9 , —=— PMMA_PANI
d 11 ' ' .
10 en solucion p —e— PVK.PANI
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7 10° s '
T . : ]
E L
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Fig. 3.6 R; en funmén del tlempo de rnmers:on aun pH de 9, de las pellculas compuestas de PANI.
Las peliculas que se emplearon en las pruebas a y b no fueron las mismas.
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10—
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Fig. 3.7 Ry en funcion del tiempo de inmersién a un pH de 13, de las peliculas
compuestas de PANI

En| los dos experimentos a los 2 pH diferentes, se observé un
comportamlento semejante de las peliculas: los compositos de PANI-PMMA vy
PANI-PS [fueron mas inestables que los compositos de PANI-PVK a medida que
se mcrementa el tiempo de inmersion. Esto se debe a que la polianilina se forma
en la zona cercana a la superficie de las peliculas de PANI-PMMA y PANI-PS, de
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manera que el proceso de difusién de los iones H' de las peliculas a las
disoluciones basicas es mas rapida. Sin embargo, en el caso de las peliculas de
PANI-PVK, como la poilianilina esta mezclada uniformemente en el polimero
matriz, el proceso de difusion de los iones H' hacia las disoluciones basicas es
mas lento. Por otro lado, se observa que despues de 10 horas de inmersion, se
incrementa mas: rapldo la resistencia por cuadro de las tres pehculas de los
CompOSltOS .

Como se observa se incrementa gradualmente su Ry con el tiempo de
inmersion en ambas disoluciones de pH, pero el incremento es relativamente
pequeno comparado al de PANI, con io que se vuelve a corroborar que los
polimeros matriz dan una proteccmn al pollmero conductor, haciéndolo mas
estable.

3.1.4. Estudio de la estabilidad Térmica.

Para las mediciones de estabilidad electrica de las peliculas de compositos
de PANI con temperatura, las muestras se colocaron en un horno de temperatura
controlada conectado con un sistema procesador de datos computarizado. Este
sistema consistio6 de una fuente de voltaje HP4140B pA meter/DC, una.unidad
adquision/control de datos HP3421A, una fuente de energia DC HP6024A y una
computadora HP216/9000. Estas pruebas se hicieron a través de la medicion de
corriente eléctrica medida a 10 V sobre la superficie de las peliculas simples y
compositos de PANI (con una concentracion de anilina alrededor de 13% peso
para PANI-PVK, 11% en peso para PANI-PMMA y 19% peso para PANI-PS). Las
muestras fueron calentadas a una velocidad de 5°Cmin”', en aire, a presion
atmosférica, en dos ciclos de’calentamiento-enfriamiento. Cabe mencionar que en
el voltaje de'medicion de 10V, las muestras siguen muy bien la ley de ohm.

A continuacidén se muestra la corriente eléctrica en funcién de la
temperatura para las peliculas de PANI(ES) y PANI-PVK (grafica 3.8), PANI-
PMMA y PANI-PS (gréafica 3.9). Claramente se observa de la figura 3.8, que la
corriente etéctrica de la pelicula PANI-PVK cambié muy ientamente hasta 150° C,
después decrecié mas rapido. Sin embargo, después de los dos ciclos de
calentamiento a 150 y 200°C y enfriamiento a 50°C, la pérdida de la corriente
eléctrica de la muestra fue ‘alrededor de solo dos ordenes de magnitud. Por otro
lado, la pelicula simple de PANI fue estable hasta 120°C y después empez6 a
perder su conductividad rapidamente. Después de haberla calentado a mas de
200 °C, 1a pérdida de la corriente eléctrica de la muestra fue mayor de 4 ¢rdenes
de magnitud (no se muestra completamente en la figura 3.8). Por lo tanto, la
estabilidad térmica de la peliculas de PANI-PVK es superior a la establlldad
térmica de la pehcula S|mple de PANI por’ alrededor de 30°C.» . ! .
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Fig. 3.8 Corriente eléctrica como una funcién de la temperatura para una pelicula de composito
! de PANI-PVK (13% en peso de anilina) y pelicula simple de PANI.
! .
|

En . cambio, las peliculas de PANI-PMMA y PANI-PS (figura 3.9)
mamfestaron estabilidad térmica semejante a la de PANI. Esto demuestra, que
entre las tres peliculas de compositos, la de PANI-PVK es mas estable que la de
PANI-PMMA vy la de PANI-PS, esto puede explicarse por los diferentes modos de
pohmenzac;on que existen entre ellas. La polimerizacion de los monémeros de
anilina en Ia matriz de PMMA y la de PS se da en la superficie, por lo tanto es mas
facil que se pierdan los protones dopantes de PANI al calentarse, en cambio, en la
matriz de PVK la polimerizacion es volumeétrica, por io tanto los protones se
encuentran mas protegidos.

En un trabajo previo sobre la termogravimetria (TGA), se determing que la
polianilina jno presentd pérdida de peso hasta 400 °C, lo cual indica que en el

rango de medicion de temperatura en las figuras 3.8 y 3.9, no deberia ocurrir la
descomposicion de PANLI.
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Fig. 3.9 Corriente eléctrica como una‘funcién de la températura para peliculas de composifos de
PANI-PMMA (11% en peso de anilina) y PANI-PS { 19% en peso de amllna)
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3.1.5. Caractenzaclon FTfR

N = espectro |nfrarr010 es un reglstro de intensidad ‘de Iiz mfrarro;a transmltlda
a‘través de ufia muestra contra Iongltud de onda. Este se considera como una de las' A
propledades més- caracterlstlcas dé‘un compuesto La region mfrarrOJa de espectro
abarca radlamon de Iongltudes de onda de 0.75 a 200 pm Esta radlaC|on provoca en*
una ‘molécula’- modificaciones™ de’ sus estados’ v;bracmnales que pueden serr"j
modelados corsiderando que Ios enlaces entre Ios\atomos se comporten como
resortes,” en-cuyas puntas se encuentran sendas masas [83] R

RN . -
-~y : ,dll,"u B

A . .
o7 AH‘JL; PO S ' Caned *h_‘.w.r RN IR it K] Sl T PEPRAN |

Las especies moleculares organicas e inorgénicés“quia pi”e‘s’eiﬁten 'odos”
vibracionales que modifi iquen el momento dlpolar de la molecula absorben.en la
region mfrarro;a El espectro |nfrarr010 determina . Un ‘nimero extraord:nanamente
grande “de - sustanclas La ;espectroscopia |nfrarrOJa en la reglén de
4000 - 400 cm'1(2 5'a'25'um) 'se usa mas frecuentemente para la Identlf cacion de
compuestos organicos, porque la gran mayoria de las bandas de absorcion deé los"
compuestos organicos estdn en esta zona, las cuales proporcionan numerosos
maximos y minimos que pueden emplearse para fines de comparacion, estudios de
modificacién, identificacion de grupos funcionales, etc.
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Toidas las moléculas estan formadas por atomos ligados mediante enlaces
qU|m|cos El movimiento de atomos y enlaces quimicos pueden compararse con un
sistema comprendldo de resortes y esferas en constante movimiento. Su movimiento
puede cons:derarse formado por dos componentes, las vibraciones de alargamiento
y las de ﬂexron Las posibles vibraciones del grupo metilo (-CHz) se muestran como
ejemplo en la figura 3.10; en donde los signos + y - denotan vibraciones en la
direccion \perpendlcular al plano (+ movimiento del plano de la pagina al lector y -
movimiento de! plano de |a hoja alejandose del lector).

; | . + o+ o+ - N
H }i H 9 H 9 H }I H 5[ H 9
4 4 '
¥R pe. pe. e e
7\ 7/ N\ VRN '/ \ 7/ \ /7 \
asimétrica simétrica  tijeras  sacudida -+ torsién  oscilacion
VasCHz VSCHz . BCHZ .
\ | N . . Ve
vibracién de alargamiento " vibracién de deformacién o flexion .
Fig. 3.10 Vibraciones del grupo metilo [83].

La frecuencra de estas vibraciones no sélo depende de la naturaleza de los
enlaces de los atomos, tales como enlaces C-H y C-O, sino que tamblen estan
afectadas por la molécula entera y su medio ambiente.

: |

Solo el haz infrarrojo con una frecuencia exactamente correspondiente a
aquella que se requiere para aumentar el nivel de energia de un enlace sera
absorbldoI es decir, la amplitud de la vibracion particular es incrementada
repentmamente por una cierta cantidad y no graduaimente. Cuando la muestra es
irradiada por un haz infrarrojo cuya frecuencia cambia continuamente, la molécula
absorberalmenas frecuencias y la energia absorbida se utilizara para modificar las
amplrtudes de los modos vibracionales en enlaces de alargamiento o flexién. Ei
haz transmltldo correspondiente a ia region de absorcion quedara debilitado, y asi
un regtstro de la intensidad del haz infrarrojo trasmitido contra nimero de onda o
longitud de onda daran una curva mostrando bandas de absorcion. Este es el
espectro mfrarrOJo

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), que es una
variante de la técnica que se acaba de describir, se utilizd en este trabajo para
estudiar la interaccién intermolecular entre Ia polianilina y los dos polimeros
aislantes PMMA y PVK, que representan un caso de polimerizacion superficial y

S0




CAPITULO 3

volumétrica de PANI, respectivamente. Asi mismo para determlnar fa’ presencna de
PANI dentro de las matrices pohmerlcas alslantes Y

LT B

N 'Los 'espectros de FTIR. fueron reglstrados en un Espectrémetro - FTIR
Nicolet; modelo 5PC, bajo condiciones estandar: detector TGS, coleccion de datos
a 4 cm™', 32 barridos. y ‘ganancia de 1. El analisis de los datos se realizé en una
estacion de trabajo Nicolet modelo 680 LT

En efecto, los espectros de FTIR (figuras 3.11 y 3 12) muestran la
incorporacién de PANI en las matrices de PMMA y PVK a través de la aparicion de
las bandas de absorcién de ios enlaces ‘dobles de carbonos de los anillos
bezenoides y quinoides. En particular, en las peliculas de compositos de PMMA-
PANI, la formacion de polianilina esta indicada por la presencia de la banda en
1612 cm™ y el hombro en 1318 cm™', ademas de! incremento en la intensidad de
la banda de 715 cm™ que pas6 a ser de la misma intensidad del PANI. Cabe
destacar que los espectros de FT-IR de las peliculas de compositos de PANI-
PMMA son superposicion de los de PMMA y PANI; en ellos no se observa ninguna .
banda nueva o modificada ongmada por una posible reaccién quimica entre los
dos polimeros. En las tablas 1 y 2 se especifica el significado de cada banda de
absorcion en infrarrojo de PMMA y de PANI.

Tabla 1. Asignacién de las bandas de FTIR de PMMA [38,83] - -

NUMERO DE ONDA (cm”) - ~ASIGNACION
2958 s vas(CH3) |, vas(CHo)
2861 m SRR T vs(CHa) , vis(CHa)
1743vs . . oo L o y(C=0) : - ' (
1501 m c o Ivg(CHa)p K S
1453 m 8as(CH3) , CH, tijera
1398 m  ~ T T | §g(CHs) -
1435w - 7 |84(CH3) en —-COOCH;
1286 m, 1253 m - *° ey -
1195 s ' - Iv(COC) . '
1163s. = = o v(COC). .
1163 s, 1128 w, 820 W, 756 m . |83(CH3) en —COOCH3
997 m - - 3(CHs) ,
965 w R o 5(0H3)r : .
852 w. : . . 1 {CH2), o . o
756 m &(CHa), : bt

725w _ (CH>), rock
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Tabla 2.1Asignacic')n de las bandas de FTIR de PANI [84, 85].

“NUMERO DE ONDA (cm™") ASIGNACION
1668 w | v (C=N)
1600vs,b v (C=C) de anillos quinoide

1612 w,1600 f,1499 11494 m

Nicleos fenilo
Vibraciones de anillos fenilo 6 bencénico

1499vs,B (1994vs)

v (C=C) de anillos benzenoide

1 328vs,b:

v (C-N) en QBQ, QBB, BBQ
v {C-N) de aminas aromaticas

1248 s

v (C-N)en BBB
& (C-N) de aminas aromaticas

|
1159 vs,b

N=Q=N, también se ha atribuido a la
protonacion de la emeraldina base, asi
como a un alto grado de deslocalizacion
electrénica de PANI

Vibracién B-NH'=Q, indica que PANI es
conductiva y estd en la forma ES.

v (C-H) aromatico

C-H bending del anilio aromatico
Anillo benzeno 1,4,disustituido

w=débil, vs=muy fuerte, b=ancho, s=fuerte, vw=muy débil, m= medio

Por ultimo, en las peliculas de compositos PANI-PVK, se obtienen las.
mismas conclusmnes que las de PANI-PMMA.: la presencia de polianilina en los
composntos indicada por la aparicién de las bandas concentradas en 1248, 887 y
715 cmi Tampoco se observa ninguna banda nueva ocasionada por una
interaccidn quimica entre PANI y PVK.
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PAMIRCI i - 1800 g 1318

Numero de onda (cm")

Fig. 3.11 Espectro IR de la pelicula de PANI, de PMMA y del composito PANI-PMMA.
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PANE-HC!
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3000 2500 2000 1500

Wavenumbers (cm-1)

Fig. ;3.12 Espectro IR de la pelicula de PANI, de PVK y del composito PANI-PVK.
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CAPITULO 3

3.1.6. Caracterizacion espectroscopica UV-vis.

Los espectros de absorbancia y transmitancia éptica de las peliculas se
registraron en un espectrofotometro UV-VIS-IR, -marca SHIMADZU, modeio
UV3101PC en el rango de longitud de onda de 290 a 2200 nm.

- Para las pruebas de espectroscopia UV-VIS, se empled como referencia el
substrato donde fue depositada la pelicula (portacbjetos de vidrio aislante 6
substrato de PMMA comercial (acrilico).

A continuacidn se - muestran los espectros de transmitancia Optica
respectivamente de las peliculas de los compositos de PANI: PANI-PMMA (
grafica 3.13), PANI-PS (grafica 3.14) y PANI-PVK (gréafica 3.15). Los espectros se
obtuvieron a diferentes concentraciones de la fase conductora en cada polimero -
aislante, con el fin de observar la aparicién de la estructura electronica de PANI en
los materiales compositos.

S PANI-PMMA
0.4% ANI . —

100

4.7% AN|
50 |-
40
s 6.4% AN
30

Transmitancia (%)

20
10
13.3% ANI

. . +
| N 1 i 1 L 1 L [l " 1 2 1 N 1 " 1 " J

400 600 BOO 1000 1200 4400 1600 1800 2000 2200

Longitud de onda (nm)

an 3.13 Transmitancia éptica de peliculas de compositos de PANI-PMMA, deposutadas sobre

substratos de PMMA comercial (acrflico).
.
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- ————————Transmit

Fig. 3.14 Transmitancia éptica de peliculas de compositos de PANI-PS, depositadas sobre

i substratos de PMMA comercial (acrilico).
|
PANI-PVK
100 0.4% ANI’ Y o e ¥
1 90 2.5%
| 80
1 4
— | 70 4
é 1
‘ 60 -
@ ]
2 150
g
‘£ 140
@ '
& 304
=
L Y 10.3% ANI
l ] 13.2% ANI
110 - ' -
| 15,8% ‘
1 0O T v

T T T v T T T T T T T T
400 600 8OO 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
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Fig. 3.15 '{Transmitancia optica de peliculas de compositos de PANI-PVK, depositadas scbre
~ substratos de PMMA comercial (acrilico).
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CAPITULO 3

A contiacion se muestra la estructura quimica del PVK:

_CH2_|CH_.
N | o

n

La presencia de PANI en sus pelicutas de compositos se observa con el
cambio de color de blanco transparente (color del polimero aislante) a verde (color
de PANI) que se hace cada vez mas intenso al incrementarse la concentracién de
PANI. Esto se refleja directamente en las intensidades de la transmitancia 6ptica
de las peliculas. Como la anilina y los polimeros aislantes son transparentes en
visible-infrarrojo cercano (360-1100 nm), la disminucién de la transmitancia 6ptica
que se observa en este rango al incrementar la concentracion de anilina en las
peliculas de compositos se debe al incremento de la concentracién de PAN! en
dichas peliculas. Los monémeros de anilina si polimerizaron en las matrices de
PMMA, PVK y PS, ya que al ir incrementando la concentracién de anilina van
apareciendo los picos clasicos en las cunvas de absorbancia de un polimero
conductor.

Para ver las diferentes transiciones electronicas de PANI, se obtuvo el
coeficiente de absorcion optico (o) por el espesor (t) a partir de la transmitancia
optica (T en %) usando la siguiente ecuacion:

at = [In (100/T)]

En la grafica 3.16 se muestran los espectros del coeficiente de absorcion
por espesor (at) contra la energia fotdnica para las peliculas de compositos de
PANI. Los espectros presentan tres picos de absorcion anchos, el primer pico de
absorcion cerca de 1.46 eV (850 nm) se debe a las transiciones opticas directas
del nivel superior ocupado mas alto de la banda de valencia a la banda polarén. El
segundo pico de absorcion alrededor de 3 eV (410 nm) esta relacionado a las
transiciones 6pticas directas de la segunda banda ocupada superior mas alta de la
banda de valencia a !a banda polarén. Y la tercera alrededor de 4 eV (310 nm)
corresponde a las primeras transiciones electrénicas involucrando la "banda
defecto superior y la banda de conduccién [37, 38, 52]. Por lo tanto los
responsables de la conduccion en PANI son los polarones como se menciond en
la seccidén 1.2.3.
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PANI-PVK

ANI % peso:
11.7%

PANI-PMMA

ANI % peso:
12.3%

3 4

PANI-PS

pelicula delgada de PANI

AN| % peso:
21.7%

Energia (eV)

Flg 3.16 Curvas de densidad optica de las peliculas de compositos de PANI- PVK,

|
I

PANI-PMMA y PANI-PS y pelicula simple de PANI (« es el coeficiente de

adsorcion y t es el grosor de la pelicula)

En resumen, la caracterizacion optica, eléctrica e IR, ademas del cambio de
color de las pellculas indican que la polianilina fue formada en las matrices PMMA,

PVK, PS

|,
|
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3.2. Peliculas semiconductoras de PPy.
3.2.1. Estudio del punto de percolacion y caracterizacién

eléctrica en los materiales compositos. 1
De la misma manera que las peliculas de compositos de PANI, se realizd
un barrido de concentracion de pirrol en matrices poliméricas aislantes, poli(vinil
acetato) (PVAc) y poli(vinil alcohol) (PVA), para identificar el cambio del aislante a
conductor. En la figura 3.17 se presenta la respuesta eléctrica del recubrimiento
PPy-PVAc a diferentes concentraciones de pirrol. En ella se observa no sdlo un
bajo punto de percolacion (alrededor de 2.4%.en peso de la fase conductora para
los dos tipos de substrato), sino también un fenémeno de percolacion contmuo lo
que indica un buen mezclado entre los dos componentes del composito, . Por
otro lado el obtener-el mismo-punto de percolacion para los dos tamarios de
substrato diferentes nos’ |nd|ca que se da una polimerizacion volumétrica en el
composito PANI-PVAc.- - B -

rE : ' - i .
10— < - k .
i

- - ceron T
EAN : fe. s Aw
10 °, . BZ\AAA!;.'

' PPPVAC V. - L
1| = S.GRANDE |- ~
& S CHICO

101‘ — 1 T . T I I T T T
0 1 2 3 4 - 5 <] 7 8

Concentracion de pirrol (% peso) .,

Resistencia por cuadro (ohms)
> |
o2

Fig. 3.17 Ryen rela;:ién al % en peso de pirral en la pélicula de'composito de PPy-PVAC.

 Para el caso de los recubrimientos de PPy-PVA (figura: 3.18), no se observa
ninguna fransicién de-la resistencia. eléctrica:. de. una .fase' aislante a:una
conductora, desde un 0.35% en peso de pirrol el recubrimiento fue conductivo.
Esto pudiera indicar que el punto de percolacién sea menor a 0.35%. Por otro lado
se observo que la respuesta de R;, es la misma para ambos tamafios de substrato.
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,

Cabe mencionar que puesto que PVA y PVAc son electricamente aislantes

con o sm fuente de fierro, la propiedad semiconductora de estas peliculas
ompuestas debe venir de pirrol polimerizado.

|
|
| 1012:
104 PP-PVA
Tg 1019; =  S.GRANDE
= ] a  S.CHICO
LS 10%
5 104
@ g ]
! O 10'7
| 3
I 8 10°-é . =
i [4v] 3
— a A
2105-! .. Fa '..n;la A- - Az
% 4 fa) a " 2a A iy s ® 4.
5 10'5 A A A
O ]
o 10";
102- T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracion de pirrot (% peso)
I

Fig. 3.18 R en relacién al % en peso de pirrol en la pelicula de composite de PPy-PVA,

!

1

\ : .

Por lo tanto, se concluye que en ambos tipos de recubrimientos PPy-PVAc

y PPy-PVA, la polimerizacién de los mondmeros pirrol dentro de la matriz es
volumetnca La presencia de un punto de percolacién tan bajo nos indicaria una
buena dlsperS|on del polimero conductor con el polimero aislante.

|

I - . . "
Cabe mencionar que la discrepancia grande que se muestra en las graficas
de R , se debe a la no homogenidad de las muestras. f

|

3.2.2. Estudio de la estabilidad quimica.
|

Al ilgual que PANI, el PPy es inestable al estar en contacto con medios
basicos. En la grafica 3.19, se muestra cémo aumenta la resistencia por cuadro de
la pellcula simple de PPy después de haber sido sumergida por un minuto en
solucnones basicas. Por otro lado, claramente se ve cémo la pelicula de composito
de PPy—PVAc es mucho mas estable que la pelicula simple de PPy. Esto indica

E
i
’ 100
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que el polimero matriz sirvié como una barrera protectora para el PPy, impidiendo
_la pérdida‘de los protones én las solucnones bas:cas

s . G . o ]

10°3
] .
] .
o] [ —e—PvAcPPy| N
] —*— PPy o/
1074 - ,/ '
—_ *—e
[
E 10" . /
8 " \.\ /. . =
O . g e \.__.n_.___‘_.‘;_./l
fiad 10° - ./lf-/ .
]
\/ \.
10‘“5
1¢° L e B L EL A e S B S B
2 0 2 4 8 8 10 12 . 14 16
oa)
pH ~

an 3.18 R; en funcion de pH para las peliculas de PPy.

Se reallzaron experimentos para la determlnacmn de reS|stenc:a por cuadro
de las peliculas de compositos de' PPy-PVAc en funcion del tiempo de inmersion
en soluciones basicas de pH 9y pH 13 (figuras 3.20 y 3.21).

(R N
: ] PPy-PVAc P
v : 10125" en solucién pH 9 (‘ o o

1077

R (ohms)

10'4

001 0.1 S L 10, 100 1000 -
N " .~ Tiempo deinmérsién (horas)

Flg 3i20 R‘ en funmon del tiempo-de inmersion-a un pH de 9 para las pehcuias de PPy--
B G0 PYae N ‘ .

[}
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FPPy-PVAC e

10" en solucion pH 13
10'% /

0.01 01 1 10 100 1000
Tiempo de inmersién (horas)

|

| )
Fig. 3.21. Ry en funcién del tiempo de inmersién a un pH de 13, para las peliculas de
PPy-PVAC.

Como se puede observar de las graficas al incrementar el tiempo de
|nmer5|on va aumentando la resistencia por cuadro de las peliculas de compositos
de PPy. Es clara la tendencia de la pérdida de conductividad eléctrica en funcién
del t[empo de inmersion en soluciones basicas en estos materiales.

Las peliculas de compositos de PP-PVA no pudieron ser medidas para su

estabilidaid quimica debido a que el polimero matriz es soluble en soluciones
acuosas.’

3.2.3. Estudio de la estabilidad Térmica.

Se midié el cambio de corriente de las muestras sometidas a tres ciclos de
calentamiento consecutivos (figura 3.22): el primer ciclo fue de 40 — 80 -50°C, el
segundo ciclo fue de 50 — 100 — 50°C y el tercer ciclo fue de 50 — 130 — 50°C. Las
muestras‘ fueron calentadas a una razon de velocidad de 5°C/min, a presion

atmosfenca
|
|
Se observd que las peliculas de compositos de PPy-PVAc son muy

estables Ien los dos prlmeros ciclos, es decir hasta 100°C se mantiene su corriente
eléctrica en el orden de 107 A, durante el calentamiento se tiene una energia de
activacion de 0.093 eV. Posteriormente en el tercer ciclo hasta 100°C sigue siendo
muy estable Pasando esta temperatura la cornente aumenta constantemente
llegando a una corriente eléctrica del orden de 10° A a una temperatura de 120°C.

i
|
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CAPITULO 3

Se obtuvo una energia de activacion de 1.21 eV en el calentamiento de 104 a 116
°C. Por lo tanto no hay degradacion de la conductividad, este es un
comportamiento tipico de semiconductores, donde se da un incremento en la
conductividad-con la temperatura. .

Por otro lado las peliculas de compositos de PPy-PVA en cada ciclo se
fueron degradando las propiedades eléctricas de la pelicula: inicié en el primer
ciclo con una corriente eléctrica del orden de 10° A llegd a un maximo de 10 A
aproximadamente a 60°C (energia de activacion de 0.84 eV), y después su
conductividad se fue perdiendo lentamente hasta llegar a 80°C y durante el
enfriamiento la pérdida de su conductividad fue mas notoria llegando finaimente a
una corriente eléctrica del orden de 10" A. En el segundo ciclo partiendo de este
Ultimo punto sube a 107° A a una temperatura de 100°C y finalmente en el
enfriamiento llego a 10> A de corriente. Y finalmente en el tercer ciclo su
conductividad :fue todavia menor.

En el caso de las muestras de PVA con fuente de fierro, el comportamiento
es semejante al de las peliculas compuestas de PPy-PVA solo que se redujeron
totalmente las propiedades eléctricas desde el primer ciclo de calentamiento.
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CAPITULO 3

3.2.4. Caracterizacion FTIR.

Introduccion o

Para buscar el origen de la buena -miscibilidad -entre el polipirrol vy los
polimeros matriz (PVA y PVAc) se llevd a- cabo el estudio por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier, porque creiamos que la buena miscibilidad
debid venir de alguna clase de interaccién molecular entre el polimero conductor y el
aislante y tal vez con el agente oxidante.

En esta seccién se presenta la caracterizacion por espectroscopia
infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) de las interacciones entre e| polipirrol
y los dos polimeros aislantes PVA y PVAc. Se caracterizé una pelicula de cloruro
ferrico y ferroso , obtenidas de una solucién en metanol y se depositaron sobre
una ventana de KBr. Asi mismo se obtuvo el eéspectro de la pelicula del polimero
aislante con la fuente de fierro (PVA(Fuente de fierro)), de los polimeros matrices
(PVA y PVAc) y del polvo de PPy obtenido por bafo quimico con. el cual se formo
una pastilla con KBr . Posteriormente se caracterizaron los materiales compositos a
diferentes concentraciones de PPy en cada polimero matriz, con el propoésito de
ver la incorporacion gradual del PPy en el polimero matriz y finalmente se
caracterizaron las peliculas de PPy-PVA a diferentes temperaturas. Las peliculas:
fueron calentadas en un horno de calentamiento resistivo, el cual fue integrado al
espectrofotdmetro FTIR, lo que permitié las mediciones en situ del espectro FTIR a
diferentes temperaturas 25-150°C para la misma muestra.

COMPOSITOS DE PPy-PVA
Interaccién entre PVA y la fuente de fierro

A continuacién en la figura 3.23, se muestran los espectros FTIR de la
pelicula del composito de PPy-PVA(Fuente de fierro) a una concentracion de 2.76%
de pirrol , asi mismo se presentan los espectros de los reactivos empleados para la
formacion de dicho composito como son de las peliculas de la fuente de fierro, de la
pelicula de PVA, pelicula de PVA con la fuente de fierro (PVA(Fuente de fierro) y
finalmente del polvo de PPy.

Se observa que el espectro de la fuente de fierro muestra las bandas de
agua ( alrededor de 3396 y 1614 cm™), la banda de estiramiento Fe-Cl, que es una
absorcién fuerte abajo de 500 t;m" [86] y una banda débil a 682 cm™. Esta ultima
probablemente se deba a la banda de estiramiento Fe-O [87], que puede ser
debida a la presencia de impureza del éxido de fierro en la materia prima
FeCl;.6H,O (fuente de fierro), o algun oxido de fierro formado durante la
preparacion de la pelicula de la fuente de fierro sobre el cristal KBr.
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Fig. 3.23 Espectros FTIR de FeCl,, Fuente de fierro, PVA, PVA con Fuente de fierro (PVA(Fuente
de flerro)) PPy- PVA(Fuente de fierro) y PPy a} Espectros FTIR en el mtervalo de lengitud de onda
de 3750 a 300 cm’', b) de 2100 a 300 cm’™’

Cuando se agrega la fuente de fierro a la solucidn de la matriz Polimérica
(PVA), el espectro presento el realce de las bandas 477 y 420 cm™ del PVA
original, lo que puede ser originado por la superposicion de la banda de
estiramiento fuerte de la fuente de fierro sobre el espectro de PVA. Tamblen se
presenta la banda 1614 cm™' de la. fuente de fierro, y la banda ‘ancha 'de 660- 609
cm”' de PVA se cambia hacia 687 ¢cm™. Este cambio y realce de.la banda 687 cm'™
en PVA(Fuente de fierro) no se puede explicar por la superposicion de la banda
débil de impureza de 682 cm’ " de la fuente de fierro sobre la banda 630 cm™ del
PVA. Esto debe venir de alguna nueva banda de estiramiento Fe-O. Ademas, con
la adicion de la fuente de fierro en PVA, las bandas originales de PVA 1143 1y
1091 cm™* llegan a convertirse en una banda mas ancha alrededor de 1091 cm
El cambio sobre la primera banda puede ser resultado del cambio de Ia
cristalinidad del PVA en la mezcla PVA(Fuente de fierro) [88]. Pero el cambio mas
notable de la banda es su realce alrededor de 1050 cm™ tanto en las peliculas
PVA(Fuente de fierro) y en PPy-PVA(Fuente de fierro). De hecho en la referencia
[88] se observa una nueva banda a 1058 cm™' en la mezcla PPy-PVA comparada
con el espectro de PVA y PPy solos, lo cual desafortunadamente no se pudo
explicar en esta referencia.
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Tlal vez el realce de la banda 1050 cm de PVA(Fuente de fierro) a
temperatura ambiente venga de fa coordinacion entre el PVA y la fuente de fierro.
En la referencia 89 se menciona que el vapor de metanol adsorbido sobre una
superficie de 6xido metalico puede observarse en el espectro infrarrojo por fa
presencia de la coordinacién de los atomos de oxigeno de los grupos —OH con los
atomos' metalicos ‘de los oxidos. Esta coordinacion puede ser débil o fuerte,
dependiendo de las diferentes clases de compuestos que se han formado después
de que el vapor metanol es adsorbido sobre la superficie de oxido metalico.
Cuando las moléculas de metanol son débilmente adsorbidas sobre el éxido de
titanio, hay una interaccién relativamente débil entre los atomos de oxigeno de los
grupos +OH con los atomos metalicos del éxido. El resultado de esta interaccion
es la formacion del metanol coordinado sobre el éxido de titanio (con una
temperatura de’ descomposncmn a 150 °C), que origina una banda de estiramiento
en IR de O-C-H a 1160 cm™. Por otro lado, si el vapor de metanol se adsorbe
fuertemente sobre |a SuperfICIe de oxido de titanio, se puede formar tanto metoxi o
formlato'(ambos con una temperatura de descomposicion a 350 °C). En el caso de
formacuon de metoxi , los grupos —OH de metanol desaparecen, y se presenta una
banda de estlramlento C-O a 1050-1140 cm™. Y en el caso del compuesto
formlatmaparecen dos banda de vibracion de los grupos —COOQ: el estiramiento
asumetnco vas(COO) a 1560 cm” y el estiramiento simétrico v(COO) a 1390-1370
cm”.

En el espectro IR de PVA(Fuente de fierro) a temperatura ambiente se
observa | claramente que los grupos —-OH de PVA estan presentes, y no hay
evidencia de la presencia de las bandas —COO. Por lo tanto la posible interaccion
entre el PVA y Fuente de fierro deben ser grupos —OH de PVA coordinados con
los 4tomos de fierro. Es decir, el realce de la banda 1050 cm™ en las peliculas
PVA(Fuente de fierro) y también en PPy-PVA(Fuente de fierro) debe venir de una
banda de estiramiento del (O-C-H), originado de la coordinacién de los atomos de
oxigeno de los grupos —OH del PVA con los atomos de fierro. Y la mlsma
mteraccnon debe dar también la banda de estiramiento Fe-O alrededor de 687 cm™’
en este material. Por lo tanto el espectro infrarrojo del PVA(Fuente de fierro)
sugiere una posible interaccion molecular entre los dos componentes de la
mezcla que la fuente de fierro esta quimicamente bien disuelto en la matriz PVA.

En las tablas 3, 4 se muestra la identificacién de algunas bandas obtenidas
para los compuestos

|
i
PVA (alcohol de polivinilo) - » "

-CH, - (IZH-

— .-

OH
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e 191070 1“0] R m“‘ \\,, Vibracion del esqueleto (v(CC))"[88]
“‘.!.‘h") l“ . u :1 .:: Cor OJ"' v(CCO) est:ramlento fuera dei fgse [90]
et e T o p(CH [86)
R J%Slj ,onol Lo amngd Vlbl'aCIOl"I del esqueleto .[88]; .-
AT it e et s ik c il et £ 00a C-C-O estiramiento en fase«-u,
' T600-700 Torsibn OH banda ancha [88]

. _cDeformamon ¢-OH fuera del-plano [91]
~650 cm! banda ancha OH flexion [83]

W sacudida
T torsién

En la regién de 1300-1100 cm™’,

se muestran absorciones:que son ‘causadas por

CH; wagging (sacudida), CH, twisting (torsién) y CH, rockmg (oscilacion),_pero
usualmente son débiles [83].

‘ -t lo :‘ F’\

I
Como es sabido, el PVA se prepara por la hldrOIISIS del poli(acetato de vinilo).
Por lo tanto la presencia de las bandas C=0a 1711 cm’ Y, Ia banda v(C-O) a 1378

cm,

hidrolizada (99%).

se deben al ester presente en la muestra de PVA que no esta totalmente
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1
® PPy (polipirrol)

CH-——CH . CH —CH

4 N N
pY Ny /
1 H‘ H

TABLA 4. Asignacion de las bandas de FT-IR de PPy

NUMERO DE ONDA (cm™) : o ASIGNACION
. DE LA BANDA ‘ '
! 3437 ' v(NH) [83,92]
i 3109 3 v(CH) debil [83]
1 1557 : Vibraciones de estiramiento de anilio PPy
o - [88,92]
v(C=C) de anillos aromaticos [83]

1475 :
1 1455 Vibracion de estiramiento de anillos pirrol [92]
‘ 1383 __ ' '
i 1327 ' ‘ ‘ v anillo [93]
! 1306 Vibracion de estiramiento de anillos plrro! [92]
3 8(CH) [86]
; 1199 Absorcién electrénica de cadenas N-C [38]
‘_ . v pulsacion de anillo [93}

1045 & (C-H) + 5 (N-H) [93]

968 - 3(C-N} [93]

-C=C-H fuera del plano [93]

‘. 927 H(C-H) [93]
: 789 Y(C-H) [93]

Un numero de autores reportan una banda fuerte no estructurada y ancha en
la regién 4000-2000 cm' en muestras de polipirroles, lo cual se ha atribuido a la cola
de una absorcidn electronica en el IR cercano {92].
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Fuente de fierro
TABLA 5. Asignacién de las bandas de FT-IR de cloruro de flerro

L

AR sl
NUMERO DE ONDA (cm™) ASIGNACION ‘

DELABANDA L4 11y [ .0y

3396 -t " v(OH)delagua "~ -

1614 L . - L

862 d ~ H,O wag [86) ~

682 | Probablemente al estiramiento FeO [87]

443-210 ~_“Vibracion de estiramiento Fe-Ci [92]

Las interacciones entre el PVA y la fuente de fierro son adh mas fuertes
cuando se incrementa la temperatura, la figura 3.24, muestra que el PVA es muy
estable hasta 130°C; la desaparicion de las bandas-1660 (5(H-O-H)) y'660 (p(OH,)
[86] a 80°C, se debe a la perdida de humedad durante el calentamiento. Sin

- embargo, la.interaccion.débil inicial entre los grupos:-OH del PVAS 'y la fuente de

fierro en PVA(Fuente de fierro), llega a ser un producto de ‘coordinacién mas fuerte
con el calentamiento (ver figura 3.25). Se observa que desde 80°C se presentan

‘las baridas de estiramlento asimétricas de ‘las especies -COO a 1594-1666 cm’’

(vas{(COOQ)). La banda snmetnca (vs(COO)) no se puede observar a Ia misma
temperatura, sin- embargo a 100 °C se nota'su presencna (1498-1445 cm™)[886]. Al
mismo tiempo, aparece la banda FeO a 535 cm™ con las bandas de estiramiento -

'~——--COO cuando ia temperatura se mcrementa esto sugiere que se forman éxidos de

flerro en la pelicula PVA(Fuente de flerro) al calentarse ‘en aire. Fmalmente a
" 130°C -las -bandas OH ~(3500-3200, 1429, 1375, 1099 .cm’ Y del PVA
desaparecreron}completamente en la pellcula PVA(Fuente de flerro) = o

i

|
Transmitancia-

[
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ng. 3.24 Espectro FTIR de PVA en funcidn de la temperatura.
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PVA(Fuente de fierro)

Transmitancia

250.C 1 N 1 N 1 N L | 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm“)

Incorpor'acién de PPy en la matriz PVA(Fuente de fierro)

Cuando se incorpord el pirrol a la mezcla PVA(Fuente de fierro), ia fuente
de fierro oxidé al mondmero y se redujo a FeCl,. Desafortunadamente, en el
espectro IR de las peliculas de compositos de PPy, las bandas de estiramiento de
la unién Fe Cl son tan anchas que no es posible distinguir los dos tipos de sales
de fierro.! Sin embargo, se ve claramente la presencia de PPy en la pelicula de
composito PPy—PVA(Fuente de fierro) por la aparicion de las bandas 1706, 1552,
1200 y 973 cm™ presentes en PPy (figura 3. 23). Se observa una superposicion de
los dos espectros de PPy y de PVA-Fuente de fierro. Debido a que el porcentaje de
pirrol en el material composito es bajo ( 2.76% en peso sin considerar el porcentaje
de la fuente de fierro), la intensidad de la absorcion IR relativa del pirrol es
consecuentemente baja en el composito. Asi mismo se definié todavia mas la banda
de 682 cm , debida al FeO.

Es, ewdente que la incorporacion de PPy en la matriz PVA(Fuente de fierro)
no origina bandas nuevas en el espectro IR, que impliquen reaccién entre PPy y
PVA lo que nos indica que solo se da una mezcla fisica entre ambos polimeros sin
llevarse a cabo ninguna reaccion entre pirrol y el PVA Fuente de fierro. Por lo tanto,
como el PPy es oxidado o dopado por iones FeCly 6 CI , ¥ los iones fierro son
coordinados con los grupos OH de PVA, entonces la unién entre el PVAy PPy debe
ser a través de moléculas de la fuente de fierro.

Hasta ahora se puede concluir que el bajo punto de percolacion observado en
los compuestos PPy-PVA, resulta de la buena dispersion del PPy en la matriz PVA.
Las caracterlsticas conductivas de estos recubrimientos con bajo % de PPy se
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CAPITULO 3

pueden apreciar también en su espectro IR. En la referencia [38], se menciona que
en la polianilina conductiva se observa una banda de absorciéon electrénica del
estiramiento N-C se encuentra alrededor de 1160 cm™. Y cuando esta se calentd, la
intensidad fue reducida y cambiada hacia una frecuencias mayor. En el caso de PPy,
puesto que los atomos de nitrégeno se encuentran en los anillos heterociclicos,
probablemente la mrsma vibracion molecular se pueda asignar a la banda ancha
alrededor de 1200 cm™ en el espectro IR de PPy. Como los portadores de carga
eléctrica en PPy son bipolarones y los electrones libres de estos bipolarones estan
proxnmos al enlace N-C en PPy {93], entonces ellos pueden originar una absorcion
electrénica de banda de estiramiento N-C. De hecho se observa en la fi figura 3.26
que cuando se calentd el PPy la intensidad relativa de la banda a 1200 cm
decrece con la temperatura y se cambia hacia una longitud de onda mayor, como
en el caso de las muestras de PANI. También se observa que despues de calentar
la muestra a 150°C, se reduce a un 50% la intensidad relativa de !a‘banda 1200
cm’, y cambio de 1200 a casi 1210 cm™. Cabe mencionar gue la banda a 927

, tambien fue afectada por calentamiento, pero los cambios en su intensidad
relativa y el cambio_en el nimero de onda son menores que Ios de la banda a
1200 cm™. . : ‘

- - L e

Polvo de‘PPy en pastilia con KBr
150 °C
LB
.0 -
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g
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Fig. 326 Espectro FTIR dé PVA(Fuente de fierro) en funcion de la temperatura.

! El decremento de la intensidad en' la banda de absorcion electrénica del polvo
de PPY~ se puede observar también en las peliculas compuestas PPy-PVA(Fuente
de fierro). La figura 3.27, muestra que la intensidad refativa de’la banda ancha débil
de 1200 cm™', empieza a decrecer a 80°C y desaparece completamente a 130°C. En
las peliculas 'de compositos de PPy-PVA también a-80°C desaparemo la banda
debida a la humedad (1630 cm ) las demas bandas se conservaron hasta 130°C,
excepto la banda de 682 cm™ que cada' vez se fue hacierido menos distinguible al
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igual que en los espectros de PVA con la fuente de fierro. Finaimente desde el
punto de vista de estabilidad termica, es importante observar que la presencia de
PPy (que es muy estable hasta 150°C) en la mezcla PVA(Fuente de fierro) mejora
un poco la establlldad térmica de la mezcla original. La aparicién de la banda FeO
fuerte a'536 cm™', se da a una temperatura mayor ( 100°C en vez de 80°C) y la
formacion de las bandas ~COO alrededor de 1600 cm’', se da a aproximadamente
130°C. Esto implica que la reaccion entre la fuente de fierro y el PVA empieza a una
temperatura mayor de 100°C en la pelicula compuesta PPy-PVA(Fuente de fierro).

t
|
|
i PPy-PV A(Fuente de fierro)
|
|
i
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Fig. 3.27 Espectro FTIR de PPY-PVA(Fuente de fierro) en funcién de la temperatura.
|

A continuacion en la grafica 3.28, se muestran los espectros de los materiales
compositos de polipirrol y PVA a diferentes concentraciones de pirrol, con e! objeto
de ver el cambio del espectro del polimero aislante al agregar el polimero conductor
Claramente se observa que gradualmente van apareciendo las bandas a 1562 cm’”
que es caracteristica del PPy debida a las vibraciones de estiramiento de anillos de
pirrol [88, 92] y la banda a 973 cm™ del PPy que también se presenta en el espectro
de PPy , tamblen se observa la formacion gradual de una pancita antes del pICO a
1200 cm™' que finaimente se convierte en una banda ancha entre 1252-1157 em”, lo
cual se debe a la absorcién electronica de cadenas N-C. Asi mismo se observa un
mcremento y definicion de la banda a 682 cm’' a medida que se incrementa el
contenido de pirrol, como ya se mencion6 puede deberse a la presencia de FeO .
Finalmente se observa una disminucion de |la banda 3319 (vOH del PVA) , lo que se
debe probablemente a la reaccion del HCI generado por la reaccion de

pollmenzamon y dopado de pirrol con el PVA segin referencia [94], donde el ion
cloro despiaza al OH del aicohol:
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Reaccion de polimerizacién y dopado del pirrol:

CAPITULG 3

v . T ‘

T U et

o .. T P

n </ By +2.33n FeC!3—> - ~ +0.33 C_ [+ 2.33 nFeCl, +2nHC
n

donde un atomo de cloro acepta un electron de 3 unidades de pirrol..

En esta reaccion se genera acido cforhidrlco a51 ‘como cloruro ferroso, el
HCI puede reaccionar con el PVA de acuerdo a la siguiente reaccion [94]:

Reaccion con halogenuros de hidrogeno '

ROH + HX: —» RX + H,Q |

ElI' HCI es el menos reactivo de los halogenuros de hidrogeno, por lo tanto
requiere la presencia de cloruro de zinc para que reaccione con alcoholes
primarios y secundarios. Por tal razén pensamos que como en la reaccion que
tenemos hay cloruro ferrico y ferroso, puede estarse Hevando esta reaccion entre
el PVA y HCI, aunque es poco probable bajo las condiciones de reaccion que se
manejan, debldo a que se reqmere de temperatura: i

_Esto |mpllcar|a una dlsm|nu0|on de la intensidad de banda O-H al mcrementar
la concentracmn de pirrol, lo que se corrobora en la grafica , a través de la banda
3483- 3160 cm que corresponde ala vrbramon v(OH) del alcohol o
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Fig. 3.28 Espeétros FTIR de las peliculas PPy-PVA con diferentes concentraciones de pirrol
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COMPOSITOS DE PPy Y PVAc. _ A —

A continuacién en la grafica 3.29, se muestran los espectros IR de una
pelicula de composito de PPy-PVAc (6.73% pirrol), pelicula de PVAc con la fuente de
fierro, pelicula de PVAc, pastilla de PPy obtenido por bafio quimico y pehculas de la
fuente de fierro y de FeCl,.

a) 65(;)I

60(5 —

550
500 |-
450 ;
400
350
300
25(5

200
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= 2 ] 1 | 1 L 1 1 1 | ] | L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
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PPy-PVAC
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'g PvActFeCl,)

c

©

=

5 270
: c 681
! T
! = 1027
' PPy-PVAC(FeCt,)
i .

2100 1 BOU 1 500 1 200 600

Ndmero de onda (cm’™)

F:g 3.29 Espectros FTIR de la fuente de fierro, FeCl,, PVAC, PVAc(Fuente de fierro), y PPy-
PVAc(Fuente de fierro). a) Espectros FTIR en el intervalo de Iongltud de onda de 4000 a 300 cm™'

' b} de 21003200 cm”

Como se vio en la seccion 3.2.1, las peliculas de compositos de PPy-PVAc,
exhiben un fenomeno de percolacién bajo y continuo. Sin embargo el PVAc difiere
del PVA éen su grupo funcional: OCOCHj; con un enlace carbonilo (C=0). Por lo tanto
ta posible interaccidbn molecular entre PVAc y la fuente de fierro debe venir de los
grupos carbonilos y las sales de fierro. Efectivamente a figura 3.29, muestra que
cuando se agrega la fuente de fierro a PVAc, se observan alteraciones en' el
espectro IR original del PVAc. La primera és el realce de la banda 1027 cm™ que se
debe al estiramiento simeétrico del =C-O-C de PVAc. El realce de esta banda por la
incorporacion de ia fuente de fierro puede venir de la aproximacion del ion fierro al
atomo dé oxigeno carbonilo, que incrementaria la intensidad de las bandas de
estiramiento =C-O-C. Por otro lado aparece una banda a 681 cm™ lo que puede
venir de la vibracion de estiramiento de alguna clase de coordinacion entre el fierro
del la fuente de fierro y el oxigeno de grupos carbonilo de PVAc. Por otro lado, al
adicionar el oxidante (fuente de fi erro) al PVAc, aparece una banda a
aproximadamente 3454 865 y 270 cm™ debidas a la fuente de fierro, las bandas
480, 400y 270 cm’ pueden venir del estiramientos Fe-Cl. Finalmente la banda 519
cm’ de:PVAc no se puede observar en la pelicula PVAc-Fuente de fierro, esta
puede estar oculta en la banda fuerte y ancha a 480 cm”™.
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A continuacion en la gréfica 3.30, se muestra el espectro FTIR de |a fuente de
fierro.

88

86 -

- Fuente de fierro

84 |- :
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. . -1
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" Fig.3.30 Espectros FTIR de la fuente de fiemo.

Posteriormente al adicionar el pirrol aparece la banda a 1557 cm™', bandas
pequefias a 1475, 1097, 1045 y 968 cm™ debidas al PPy como puede observarse de
los - espectros de la figura 3.29, asi mismo se observa un hombro.que inicia a 927
cm’, el que corresponde a la banda de 927 em™ en el PPy, por lo tanto vemos
claramente Ia presencia del pohplrrol dentro de la matrlz PVAc. -

,— Por otro lado se obtuweron Ios espectros IR de las peliculas compuestas a
dlferentes concentramones de. plrrol (frgura 3.31), observandose la aparicién gradual
de las bandas menmonadas arriba .debidas - a. la presenma del- PPy dentro del

pollmero matnz T S _ o

o Al agregar plrro! aI PVAc con la fuente de ferro aparecen ciertas bandas
carai:terustlcas del PPy (927, 968, 1045, 1097 y 1557 cm’ ') sin modificar las bandas
presentes en PVAc—Fuente de fierro. y sin dar aparicién a nuevas bandas que
mdlquen reaccmn entre ambos pohmeros por lo cual se concluye que es una mezcla

fisica unlcamente
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183 %
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
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PPY-PVAc

Fig. 5.31 Espectros FTIR de las pelicutas PPy-PVAc con diferentes concentraciones de pirrol.

A continuacion en la tabla 6 se muestra la identificacion de las bandas
presentes en el PVAC:
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=CH, - CH —
I
:OCCH; S o .
. Q n
TABLA 6. Asignacion de las bandas de FTIR de PVACc. a
NUMERO DE ONDA (cm™ ASIGNACION .
DE LA BANDA - ' B
2976 | va(CHy) [86]
2930 | | vs(CH3) [86]
2854 - :
1741 v (C=0) [83] -
B -COOCH;
v 1438 ‘ ' v(COQ’) simétrico [83]
J 1376 Flexién simétrica de metil acetoxilo -
L . COOCH; [83]
-1296-1194 ' Alargamlento C-O-C de grupo acetoxilo

| (2 entre 1300 y 1050)
' &(CHz) [86]

-COOCH;
1124 C-0-C alargamlento antisimétrico [83]
-COOCH;
~ 1051 _ Alargamlento C-O-C de grupo acetoxﬂo
o/ _ _ [83) B
©1027 ' __v(=C-0-C)
948 v(CC) [86]) !
795 - 3(CO0Q) [86]
| 656 . 3(0CO), pu(COO) [86]
519 ' p(CO0OY) [86]
400 , , 3(CH), p{COOQ) [86]

4

- ' _I
-t

‘Mediante este estudlo se pudo determinar la incorporacién de los polimeros
conductores a los polimeros aislantes, en los cuales no se lievé a cabo ninguna
reaccion entre ambos polimeros, sclo se dio una mezcla fisica, sin embargo la
interaccién entre PPy y los polimeros aislantes se da a través del oxidante (fuente de
ﬁer[o). :

At

Py
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3.2.5. Caracterizacion espectroscopica UV-vis.

Para las pruebas de espectroscopia UV-VIS, se efnpleé como referencia el
substrato donde fue depositada la pelicula .{portaobjetos de vidrio aislante 6
substrato de PMMA comercial (acrilico).

A continuacion se muestra el espectro de absorbancia de una pelicula
delgada de polipirrol (700 A) que se obtuvo en el laboratorio por deposito quimico
(figura 3.32):

80

BC
PPy

—

80

70 F

60 [ .
i h(m %
50 BV

Bipolarén +

ha)z

Absorbancia

40

30

20 1 " L L ] i L i 1 L [l 2 1 L 1 " 1 N
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.32 Espectro de absorbancia dptica de poli(pirrol) depositado sobre vidrio comercial
para microscopio (portacbjetos) por bario quimico.

Enl el espectro se observan los dos picos gque indican la presencia de
bipolarones. A un costado de la grafica se indican las transiciones en bipolarones
positivos. Uno de los picos se observé a 1150 nm (1.08 eV) que corresponde a
una transicién de la banda de valencia a la primera banda de bipolarones y el
segundo @ 460 nm (2.70 eV) que corresponde a la transicion de la banda de
valencia a la segunda banda bipolarén. Estos picos también fueron observados en
referencia 28,52 y 92.

En la grafica 3.33 se muestran los espectros de absorbancia y transmitancia
optica de las peliculas de compositos de PPy-PVAc, respectivamente:
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Fig. 3.33 a)'Absorbancia optica y b) Transmitancia 6ptica de las peliculas
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' de compositos de PPy-PVAc, depositadas sobre-substratos de PMMA comercial (acrilico).

En el espectro de absorbancia se observa solo uno de los picos
caracteristicos de los” bipolarones presentes ‘en el polipirrol*’ conductor
aproximadamente a 1200 nm, el segundo pico caracteristico que se presenta a
una longitud de onda de 460 nm no se puede observar debido a las absorciones
muy fuertes de la fuente de fierro a esa longitud de onda, mas adelante se
presenta el espectro (figura 3.41). A mayor concentracion de polimero conductor,
va decreciendo la transmitancia y el pico caracteristico de bipolarones se vuelve
mas intenso.
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1

Asi mismo, de la figura 3.34, vemos que al igual que las peliculas de
compositos de PVAc-PPy, las muestras de PVA-PPy también presentan uno de
los dos picos presentes en bipolarones gue son los responsables de la conduccién
en estos materiales. Se observa claramente en el barrido de |Ia
concentracion del pirrol como poco a poco va apareciendo la banda caracteristica
de bipolarones a aproximadamente 1000 nm, el segundo pico, a causa la
absorcién muy fuerte de la fuente de fierro a la misma longitud de onda no es
posible observarlo. '

P20 -
RN L\ PPy-PVA

16 |

1.4

10}

08

Absorbancia .

06 F

, 0.4 F

02

0.0 " 1 i . 1 i
I 500 1000 1500 2000 2500

Longitud de onda {(nm)

© 100

90 -
80
70
\50"

a0b |

30

Transmitancia (%)

1.88% pirmol

2.22% pirrod
1 1 " 1

. 500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.34 a) Absorbancia optica y b} Transmitancia éptica de las peliculas de
compositos de PPy-PVA
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CAPITULO 3

. .Sejobserva que las peliculas-de PPy-PVA y PPy-PVAc son muy estables:
despues desdrmeses siguen: conservandd-su résistencia por cuadro onglnal ‘Sin

embargo después de 1-afio pierden sus propledades eléctricas. Las condiciones
"de almacenaje son al'amblente

O 1
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3.3. Monémero 3-octil-tiofeno y peliculas semiconductoras de
P30T.
3.3.1. Octil-tiofeno

él mondmero octil-tiofeno obtenido se analizdé por las técnhicas RMN1H,
RMN13C y FTIR,

3.3.1.1. Caracterizacién FTIR.

En la figura 3.35, se muestran el espectro IR del octil-tiofeno, donde se
identificd que el producto efectivamente fue octil-tiofeno por la presencia de las
bandas 3095, 1536.76, 1408.84, 1078.96, 857.79, 834.01, 771.32, 680.24 cm™ del
tiofeno y por la presencia de las bandas 2955.01, 2925.21, 2853.8, 1464.90,
1377.37.y 722.50 cm™ del octano. En la tabla 7 se muestra la identificacion de las
bandas:

OCTIL-TIOFENO

1464.90

7732

Transmitancia

2955,

, 2853 80

1 ) s | \ 1 ) L L ) . 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)

Fig. 3.35 Espectro FT-IR del octil-tiofeno
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Tabla 7. Asignacion de las bandas de FT-IR de octil tiofeno.

NUMERO DE ONDA DE LA BANDA ASIGNACION
(cm™) : T
3095 v(=C-H) del tiofeno [82, 95]
2955.01 " vas(CHz) |83
2925.21 vas(CH2) [83]
2853.80 vs(CHa) , vs(CHs) [83]
1536.76 v (C = C) tiofeno [3], estiramiento C=C
. - fuera de fase [96] |
1464.9 : 8as(CHs), CH; tijera  [83], [97]
1408.84 , , Presente en tiofeno [98], estiramiento
' , " - ‘ C=C en fase [96]
. 1377.37 8s(CH3) [3], estiramiento en fase C-S-C
+ contracciéon C-C [96]
1238.24 Vibraciones wagging en cadena
hidrocarbonada [97]
1078.96 ‘ Presente en tiofenc [98]
Banda de deformacién C-H en el plano
i ' de tiofeno [95]
857.79 Presente en tiofeno [98]
834.01 Vibraciondes C-H fuera de! plano del
anillo tiofeno [8]
771.32 Vibraciones de anillo tiofeno
monosubstituido [8,99}
Cis C-H wag en fase fuera del plano de
anillo tiofeno [97]
722.50 (CHy), rock [83]
680.24 Vibraciones de anilio tiofeno
monosubstituido [99]
Vibraciones de deformacion C-H fuera
del plano de tiofeno [95]

3.3.1.2. Caracterizacion RMN 'Hy RMN **C
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

La Técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), se basa en la
absorcion de radiacién electromagnética por nucleos en resonancia en el seno de
un campo magnetico. La RMN, se basa en la transicién de un valor a otro del
estado de espin de un nucleo, de lo cual resulta una absorcion de energia. Un
proton en una molecula, se encuentra rodeado de otros atomos, a los que esta
unido por enlaces quimicos locales. Como los electrones que lo rodean tienen
spin, crean pequefios campos magnéticos y el campo magnético total que
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realmente experimenta no coincide con el externo aplicado, sinoc que a este hay
que sumar o restar los locales, cuya magnitud y direccidbn depende de la
naturaleza de los atomos y de su posicion. La utilidad de esta técnica nos permite
conocer la situacion de campos magnéticos en una molécula. Asi por ejemplo, es
posible conocer la situacion relativa de Hidrégeno, Carbono 13, y demas atomos
con espin nuclear, dentro de una molécula. Esta informacién se puede aplicar a la
determinacion de estructuras moleculares [95a,95b].

Un espectro de RMN es una representacion grafica de la cantidad de
energia absorblda contra la fuerza del campo magnético, como se muestra en los
espectros obtenidos para el octil-tiofeno (figuras 3.36 y 3.37). En RMN de
hldrogeno los protones situados en diferentes ambientes moleculares, se invierten
a dlstlntos valores de intensidad de campo magnético aplicado, pues el campo
magnetlco inducido ayuda o se opone al campo aplicado. Cuando el campo
magnetlco inducido se opone al apiicado, hay que aumentar ia intensidad de este
para que los protones entren en resonancia, pues este estd protegido. Y al
contrario cuando los dos campos se suman, hay que aplicar un campo magnético
mas bajo para que el proton entre en resonancia, pues el proton esta
desprotegido, y dara una sefial a campo mas bajo.

RESULTA:DOS DE LA CARACTERIZACION

|
La caracterizacion de RMN se llevo a cabo en el equipo Varian Gemini, con
una frecuencia de resonancia de 199.972 para protdn.
A contlnuac:on se muestran los espectros obtenidos, donde se identificé
claramente que el producto efectivamente fue octil-tiofeno.

RMN C ?

| .
En llos espectros de RMN '3C (figura 3.36 (a)), vemos en la zona de
aromaticos 4 bandas que corresponden a los cuatro carbonos del tiofeno. La que
aparece a mayor intensidad de campo magnético (143.5 PPM) se debe al carbono
de tiofeno substituido por la cadena alifatica (octano) ya que el ambiente es
diferente de los otros tres carbonos. Como estd mas protegido, su absorcion
aparece mas separada de los otros 3 carbonos. Las siguientes tres bandas
presentes((128.5, 125.2 y 119.9 PPM) se deben a los otros tres carbonos del
tiofeno. Las bandas presentes en .aproximadamente 80 PPM se deben al
disolvente' (cloroformo deuterado). Por otro lado la banda a 14.3 PPM se debe al
carbono de CH; de la cadena alifatica, la banda de 22.9 PPM se debe al carbono
de  CH, enlazado al CHs, y los otros seis carbonos de CH; de la cadena alifatica
estan presentes en las bandas 32.1, 30.8, 30.5, 29.7, 296 y 29.5 PPM. La
pequeia banda presente en 29.9 PPM puede deberse a algo de impureza, y
finalmente la banda en 0.219 PPM es debida a la referencia empleada durante la
medicién (TMS (tetrametil silano, {(CH3)45i)).

|
!
1
|

i
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Fig 3.36 Espectros RMN "C de octil tiofeno a) espectro total (-20 a 180 ppm), b} 105 a 155 ppm..
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RMN 'H

Asi mismo se corrobora la presencia de octil tiofeno por RMN 'H (ver
graficas 3.37 (a) ), donde se observa en la zona de aromaticos 2 bandas (a
resolucion baja), que se deben a los hidrégenos del tiofeno. Al obtener el area bajo
estas curvas, se calculd una relacion de la banda a mayor fuerza magnética con
respecto a la siguiente banda de 1:2, lo cual quiere decir que por cada hidrégeno
que absorbe a mayor fuerza magnética ( suponemos que es el H (a) de la
estructura mostrada a continuacion), tenemos 2 H que absorben a fuerza
magnética similar (su ambiente es similar)(son los H (b)). A alta resolucion la
primera banda se descompone en dos dobletes: 7.351, 7.237, 7.227 y 7.212 PPM.
Esto es debido al acoplamiento dei H (a) con los H (b).

© " (o) © ()

: CH CH CH CH
@ cH____ ¢~ ery | edy cHT T CHs
l ‘ (d) . (e) (e) ()

(b) CH cur (b) -
s

Por otro lado en la zona de alifaticos, el triplete 2.656, 2.619 y 2.580 PPM
se deben a los H (c) cuyo ambiente es diferente de los demas CH,. Este triplete se
presenta cuando un hidrogeno o grupo de hidrégenos equivalentes tienen vecinos
a 2 hidroégenos no equivalentes (los 2 hidrégenos (d)), igualmente el triplete
presente, 0.910, 0.879 y 0.845 PPM, se debe a los H(f) del CH3 que tienen como
vecinos a 2 hidrogenos (e).

Al obtener el area bajo las curvas de las absorciones presentes en 1.6 PPM
y 1.25 PPM, se obtiene una relacion de aproximadamente 1:5, es decir por cada
hidrogeno que absorbe alrededor de 1.6 PPM se tienen 5 hidrogenos que
absorben alrededor de 1.25 PPM. Por lo tanto, de esto se concluye que las
absorciones del sexteto, 1.651,1.638, 1.614, 1.574, 1.564 y 1.540 PPM, se deben
a los hidrogenos (d) de fa cadena alifatica, que tienen como vecinos dos
hidrogenos (c) y dos hidrégenos (e) generando dos tripletes. Por dltimo las
absorciones presentes alrededor de 1.25 PPM se deben a los 10 hidrégenos

restantes ( H(e)).
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Flg 3.37 Espectros RMN 'H de octil tiofeno a) espectro total (0.6 a 7.35 ppm)

b) 6.80 a 7.35 ppm.
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3.3.2. Peliculas de P30T
3.3.2.1.'Caracterizacion FTIR. '

Para obtener los espectros del polimero poli-3-octil-tiofeno se prepard una
pelicula disolviendo el P30T en cloroformo y posteriormente se deposité sobre
una ventana de KBr. En la grafica 3.38, se muestra el espectro FTIR del P30T.

!
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Fig. 3.38 Espectro FTIR del P30T preparado por método quimico.
|

AI!comparar el espectro del OT y de P30T (figura 3.40), vemos que si se
llevé a cabo la polimerizacion debido a que se presentan los siguientes cambios
en los espectros:

Como se puede observar en los espectros del P30T desaparecen las
bandas 771.32 cm™ y la banda 680.3 cm™ presentes en el monémero octil tiofeno,
las cuales son vibraciones del anillo tiofeno monosubstituido. Como al formar el
polimero los anillos tiofeno monémeros (figura 3.39 (a)) se vuelven trisustituidos
(figura 3.39 (b)), estas bandas deben desaparecerse (figura 3.40).

134




CAPITULO 3

(a)
CHa  _CHa  _CHa  CHa

CH—C CH, CH, . CH, CHs
7 AN\
CH CH

NG o

Fig. 3.39 Estructura de (a) monomero octil tiofeno y (b) su polimero P30T.

En la referencia 96, se comenta que si al menos un enlace doble en el anillo
tiofeno tiene dos hidrogenos sobre este -CH=CH-, se presenta una banda fuerte y
algo ancha a 800-690 cm™ causada por cis CH wag en fase fuera de plano. Para
anillos con sustitucion 3 esta banda se presenta cerca de 755 cm™ y en nuestro
caso es la banda 771 cm’’. La intensidad del CH wag decrece cuando el: nimero
de unidades CH dei anlllo decrece, al ser formado el polimero, como puede
apreciarse en los esquemas anteriores (figura 3.39 (b)) en donde el anillo tiofeno
tiene un solo H, por lo tanto esta banda desapareci6. .

En la siguiente grafica se ‘aprecia coémo las banda 1536.76 cm”, que
corresponde al estiramiento fuera de fase del anillo tiofeno, y la banda 1408.84
cm’', correspondiente al estiramiento en fase del anillo tiofeno, son desplazadas a
longitudes de onda menores { 1511.09 y 1399 cm”’ respectivamente). Esto nos
indica que el ami!o monosustltwdo pasa al ‘trisustituido. . [96] ° '

_J'k
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: Fig. 3.40 Estructura de (a) monémero octil tiofeno y (b) su polimero P30T.
i
Por otro lado, también deben decrecer las bandas 3095 cm™', que se debe
a las vibraciones v(=C-H) del tiofeno, y la banda 834.01 cm” que se debe a las
vibracionés C-H fuera del plano del anillo tiofeno, debido a que al formarse ef
polimero queda solamente un CH en el anillo tiofeno en lugar de 3 CH presentes

en el monomero (ver figura 3.40). Por las evidencias mencionadas, se puede
concluir que el monémero 30T se polimerizd en P30T. -

3.3.2.2. Caracterizacion eléctrica.

Se midio la resistencia por cuadro de las peliculas de P30T obtenidas por
depésito quimico y en la tabla 7 se muestran los resultados.

Tabla 7. Caracterizacién eléctrica de P30OT.

- MUESTRA Ry ()
P30T CON 70% Fuente de fierro 1.42 X 10°
P30T CON 60 % Fuente de fierro 29x10°
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Como puede observarse en la tabla, al ir disminuyendo el contenido
del cloruro férrico, que funciona para polimerizar el 30T y dopar al P30T,
decrece la resistencia por cuadro, lo cual indica que se necesita bastante
cantidad de cloruro férrico para que {a pelicula P30T sea semiconductora.

3.3.2.3. Caracterizacion espectroscopica UV-vis. ~ . |

Para conocer la estructura electrénica responsable de la conduccion
en PTs, se determind la absorbancia y transmitancia oOpticas de {as

peliculas. . i :
A continuacién en la grafica 3.41 y 3.42, se muestran los espectros de

at de las muestras de Fuente de fierro y de P30OT(Fuente de fierro)
depositadas sobre vidrio, respectivamente. Para depositarlos fueron
disueltos en cloroformo. ‘

12

10 |

"ot

Energia (eV)

- ' ‘
. RN

Fig. 3.41 Grafica de at en relacion a la energia de la Fuente de fierro. = = -
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Fig. 3.42 Grafica de at en refacién a la energia de P30T con 100% en peso de Fuente de fierro.
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Fig. 3.43 Grafica de at en relacion a la energia de P30T sintetizado con 70% en peso de
' Fuente de fierro.
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Claramente vemos en las peliculas de P30T sensibilizadas con
Fuente de fierro la presencia de las 2 bandas de absorcién de bipolarones:
a 0.7 eV y a 1.5 eV (en acuerdo con la referencia 42). Estas transiciones
electrénicas entre la banda de valencia y dos niveles de energia localizados
que aparecen en |la brecha de energia prohibida. La banda que empieza a
aparecer a partir de 2.4 eV se debe a la fuente de fierro presente en la
muestra y se superpone con la banda de transicion n-=n* (correspondiente a
transiciones entre la banda de valencia y la banda de conduccién) que se
encuentran alrededor de 3 eV. '
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SENSADO DE GASES

Los pollmeros conductores tales como pollamllna polipirrol y politiofeno son
macromolécuas conjugadas = que muestran cambios en las propiedades
electncas y opticas cuando son protonados o desprotonados por algunos agentes
qmmlcos (por ejemplo HCl y NHa). Estos cambios en las propiedades fisicas se

pueden observar a temperatura ambiente cuando se exponen a concentraciones - -

bajas de acidos o bases , lo cual los hace candidatos atractivos para elementos
sensores de gas. :

Se sabe que en los sensores de gas basados en un semmonductor fnorganico,
la interaccion entre la superficie del semiconductor y el gas causa un incremento o
decremento sobre la densidad electronica superficial del semiconductor. Como
consecuencia se observa un incremento o decremento en la conductancia en el
sensor [15]. La estructura de banda del semiconductor permanece sin cambio
cuando este esta en contacto con el gas de sensado, lo cual implica que no hay
cambio en la propiedad optica de este material. Sin embargo, en el caso de
sustemas|conjugados =, la interaccién entre el material organico y las moléculas
de gas ocasionan un incremento o decremento de las densidades polarén y/o
blpolaron dentro de la brecha de bandas del polimero. Debido a que las
excitaciones polaron y bipolarén caen en general en el intervalo visible, su
modificacion en la poblacién implica tanto cambios en fas propiedades eléctricas
como optlcas en el polimero conductor. _

Enieste trabajo, se investiga la respuesta de los polimeros semiconductores
al gas amoniaco y HCl, monitoreando el cambio en transmitancia optica modulada
por medlo de la exposicion al gas. Para esto se uso el método optico dlferenc:al
basado en un puente optico tanto ac como dc.

i

4.1. Determmacmn de la transmitancia y eI coef’mente de absorcién de
pollamlma en su estado oxidado y redumdo

Para poder explicar el cambio en transmitancia obtenido en las pruebas del
sensado al gas amoniaco y HCI se obtuvo la transmitancia 6ptica de la polianilina
en los estados emeraldina base y emeraldina sal. Estas muestras de polianilina
se obtuweron por deposito quimico formando peliculas delgadas sobre substratos
de PMMA

Los espectros de transmltanma dptica de los estados EB y ES de pellculas
delgadas de polianilina se tomaron en el intervalo de longitud de onda de 290 a
3100 nm. EI PMMA tiene muchas bandas de absorcion en el intervalo cercano y
medio mfrarrOJo (de 1100 a 3100 nm) pero es totalmente transparente en la region
de 400 a 1100 nm. La figura 4.1 muestra esta parte de la transmitancia optica de
peliculas deigadas de PANI en los dos estados. Por otro lado, en la figura 4.2, se -
muestran las curvas del coeficiente de absorcion de las mismas pellcu[as en el’
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intervalo de longitud de onda 290-3100 nm, restando la influencia del substrato

PMMA.
75
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Fig. 4.1 Espectros de transmﬂancna optica de una pelicula delgada depositada quimicamente en
Ios estados EB (no conductiva, de color azul) y ES (conductiva, de color verde) de PANI.
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Como puede observarse, alrededor de la longitud de onda del laser que se
usa para los experimentos de sensado de gases (632 nm, 1.96 eV) los estados EB

y ES de la polianilina tienen diferentes transmitancias opticas: la ES tiene una
transmitanma Optica de 63% y la EB alrededor de 54%.

Las transiciones opticas de EB y ES a 1.96 eV corresponde a diferentes
orlgenes electronicos [36]. En el caso de la emeraldina base, la banda de valencia
ocupada mas alta es dividida en cuatro bandas y la mas alta de estas esta vacia y
constituye la banda no ocupada mas baja de base emeraldina. Por lo tanto, la
transicion alrededor de 1.96 eV (632 nm) en EB pertenece a la transicion optica
directa entre sus bandas de valencia. En el caso de la sal emeraldina, la estructura
electrénica es diferente que la EB. Como la transicion optica directa de la banda
de valencia ocupada superior a la banda polarén alrededor de 1.35 eV, por lo
tanto, la| transicion alrededor de 1.96 ev (632 nm) en ES corresponde a aquella
transicion entre las bandas de valencia y defecto (polarén) dentro de la brecha de
banda.{

|

Pasando al sensado de gases, como el amoniaco es un gas reductor, este
desprotona la ES para convertifo a EB. Cuando el proceso de desprotonacion
ocurre, este debe ser acompafado por un decremento de la transmitancia optica
en la muestra a 632 nm de acuerdo al espectro de transmitancia éptica de estos
dos estados de PANI a esta longitud de onda, como se muestra en la figura 4.1.
Por lo tanto se espera que [a interaccién entre las peliculas de PANI(ES) y el gas
amonlaco se reflejara en un cambio en la transmitancia optica en el detector
(Lock- |n){ del sistema de sensado. Para observar esta interaccion, se senso
amonlaco con peliculas simpies y compositos de PANI y peliculas simples de PPy
y P30OT.: De la misma manera, cuando se sensa un gas acido como el HCI, este
dopa la \PANI que se refleja en un cambio de transmitancia optica por el
lncremento de polarones.

!
|
!

4.2, Métbdo 6pti(:o diferencial basado en un puente optico ac para el
'sensado de gases.

4.2.1. Descripcion de método
Preparac;'én de las peliculas para el sensado optico:
1

Para las pruebas de sensado, se recortaron las peliculas con las
dlmen3|ones aproximadas de 2 cm X 1 cm. La muestra se coloco sobre un orificio
(0.5 cm de diametro) en una muestra de teflon comercial de aproximadamente 2.5
cm X 3.0 cm X 0.3 cm (ver figura 4.3). Este orificio permite el paso libre del haz de
sensado. Una vez montada la pelicula sobre el teflén, se introduce en una camara
cilindrica de 300 cm® de volumen, para ser expuesta a los gases. La léamina de

1

|
1
|
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" teflon se coloca perpendlcularmente a la llegada del haz para sensar (ver figura
4.3).

S orificio
/Or]

pelicula

)

. Lamina _Z.
de 1eflén [

i ot

- o o referencia pelicula -

.

Entrada de /éo Salida de "
b) gases \}O [ \ I ’—] gases
' - . : RSN ’ .

N . -y
_ Ventanas de vidrio

Fig. 4.3 a) Preparacion de las peliculas para el sensado optico: la pelicula se monta sobre un”
orificio en una lamina de teflon y b} Camara empleada para el sensado de gases. - -

Descripcion de la técnica del sensado: - ) o
Para la determinacion de la respuesta optica (cambio en la transmitancia)
de las peliculas de PANI, PPy y P30T para el sensado del gas amoniaco y HCl a
diferentes concentraciones, se empied la técnica del puente 6ptico de moduiacion
(sw-OB) (figura 4.4). Dicho puente consiste en una modulacibn mecanica de
switcheo (conmutado o conmutador) a una frecuencia fija (fsw = 1.7 kHz) de un
rayo laser (He-Ne Coherente, modelo 200, con A=632 nm y diametro de 0.488
mm) hacia una trayectoria de sensado y una de referencia. El haz del laser se
divide en dos haces iguales con la ayuda de un divisor de haz (50/50 de cuarzo) y
un espejo (todos los espejos empleados son de primera superficie marca
Newport). Uno de los haces (haz para sensor} se transmite a través de la muestra
mientras que el segundo se usa como referencia (haz de referencia). Los haces de
sensado y de referencia se modulan con un modulador mecanico (Chopper marca
Standford Research Systems, inc modelo 540) con controlador de frecuenma La
transmitancia a través de las ramas de referencia y de sensado debe ser lo mas
similar posible. Debido a inevitables asimetrias a lo iargo de los dos caminos
opticos, se requzere siempre de atenuadores variables (dos polarizadores en serie,
marca Kenko Pl 49 mm) para igualar en intensidad los haces de sensado y
referencia (punto nulo) La intensidad de cada haz se suman en una lente y se
envian al fotodetector de silicio (marca Newport modelo 818SR). La suma de las
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fotocornentes generadas por cada haz se envian a un preamplificador (marca
Standford Research Systems inc. Modelo SR650 Low Noise Preamplifier) donde el
cambio len la transmitancia Optica registrada se fitra y se amplifica.
Postenormente la sefal se manda a un osciloscopio (Tektronix modelo 520C) que
se usa para visualizar la sefal y ayuda a-ajustar la sefal del puente nulo lo mas
cercano a cero y también se envia la sefal .a un amplificador de Lock-in (Standford
Research Systems inc., modelo SR850 DSP) que registra la sefial del cambio en
transmltanma con el tiempo de las peliculas sensoras. Cuando la transmitancia de
. las pehcuias sensoras cambia (debido a fa interaccién con los gases), aparece una
sefal ac! a una frecuencia fs, , esta se detecta en el amplificador Lock-in y se
monltorea a través del tiempo. Esta técnica puede, en principio, reducir el ruido y
derivas sobre periodos largos de tiempo [81}]. En particular,; se cancela el ruido y
las der:vas inducidos por el laser, el ruido 1/f del PD, fluctuaciones de temperatura
y algunas inestabilidades mecénicas y vibracion del arreglo. En condiciones
normales de trabajo (temperatura ambiente y presion atmosférica) y sin pelicula
sensora, \se ha determinado un limite de deteccién (LOD) de AT/T = 10™. Se cree
- que el LOD en este arreglo se debe a las fluctuaciones de turbidez del aire
alrededor de la camara de sensado. Sin embargo, al introducir las peliculas
sensoras, da aparicion a ruido adicional y se obtiene un LOD mucho mas grande,
que se puede apreciar en las figuras del sensado. Esto sugiere que el ruido
aducnonal!es causado por la misma pelicula y se.debe a que se esta usando
radiacic’m| coherente y que las peliculas’ tienen irregularidades grandes esparcidas
sobre su superficie. Aparecen patrones -speckle (moteado) después de la
transm[smn a través de la muestra que causa el ruido adicional, el cual, depende
de la muestra sensora y de la zona de la muestra que se sensa.

Como referencia. de calibracion se uso un plano optlco de cuarzo (optical
flat, marca Edmund Scientific Co., nimero de stock 43408, nimero de serie 0120
y fecha de certificacion julio 23 de 1997) que al interponerlo en el haz de la
muestra orlgma un cambio en el porcentaje de transmitancia de 8% 6 AT/T=0.08.
Este valor se compard con los cambios en transmitancia de las peliculas
expuestas a los gases.

Enieste trabajo, llamaremos método de pulsos cuando en el experimento de
deteccion de gases, se inyecta un pulso de gas, y una vez que termine la medicion
del camblo de respuesta optica en la pelicula causada por el gas, se introduce un
flujo del gas de N; a la camara de medicién para expulsar el gas. Por otro lado
|Iamaremos método- de flujo cuando se inyecta un fiujo de 500 mL/min de gas. NH;
con gas Nz a diferentes concentraciones de NHis. Una vez que termine la ‘medicién
del camblp de respuesta Optica en la pelicula causada por el gas, se introduce un
flujo de 500 mL/min de gas de N a la camara de medicidén para expulsar el gas
NHi. En Ias determinaciones de sensado por el método de flujo, se emplearon 2
fIUJometro|s marca PGC Scientifics tubo # 11 y 12 (modelo 36-5445-76 y 78), los
que fueron recalibrados con un burbujémetro de 100 cc. El 'gas empleado fue
surtido por INFRA con una composicion de 0.01% de NH; en nitrégeno. El
nitrogeno fue de alta pureza (99. 998%) de la compaiia AGA.

|
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e - Para IIevar a cabo un experlmento de sensado, primero se colocan las
pe|ICU|aS de polianilina dentro dela ‘camara de medicion y se exponen a gas
nltrogeno por aproximadamente 30 minutos, para evitar el efecto de la humedad y
~ del oxigeno, ya ‘que-es conocido quetla humedad tiene influencia sobre la

+ conductividad de 16s pollmeros condtctores PANI y PPy [30]: Despues se ajusta el

' sistema a puntorhulo’y e toma un registro en el lock-in, dejando que transcurran 3
<. miniitos para-ver que no haya derivas. Posteriormente se interpone la referencia
- (cuarzo) en el brazo- de sensado’y se' retira aproximaddamente: después'dé' 3

> Mminutos: Se* “dejan pasar otros 3- minutos y si la sefial permanece sin cambio se
procede” a hacer. la~ medicion -dél cambio“en transmitancia a diferentes
concentraciones del gas de interés.- .En: el caso de’sensado por el método de
‘pulsos, se inyectan‘pulsos dé gas de interés (NH5 en dilucion con nitrégeno y helio
o HCI en-dilucién con nitrbgeno) a determinada’concentracién. Para el caso del
sensado por el método de flujo, se accionan las valvulas de ‘amoniaco y nitrégeno
para dar la concentracion deseada. Al ser expuestas las peliculas 'sensoras a los
gases; se registra el cambio ocurrido en la transmitancia en ‘el Lock-in. Ei resultado
de la .interaccién entre el gas y la pelicula sensora causa un cambio en

. fransmitancia . 6ptica que'se registra en 'el lock-in. ‘Cuando la sefial se hace
constante con-el, tiempo, se abren las' valvulas de la cdmara de sensado para

" purgar el gas NH3 con gas.N,. Una vez que se completa la sefal-de desorcion se
procede -a -hacer nuevas mediciones con diferente concentracién. del ‘gas de

~interés.*Al términar el experimento, el lock-in permite salvar el archivo de datos, lo
cual se puede .-procesar. con un.programa convenc:onal de graficos en la

3

computadora. T T A DA

-

El arreglo.esquematico del sensor optico se muestra en la grafica 4.4. En la

“figura 4.5 . se muestran fotos del sistema optico en el cual sé efectud la medicion

de la respuesta "Optica de las peliculas semlconductoras pohmencas en la
presencia del gas de'amoniaco y HCI R N gL
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Salida de gases

Camara de sensado
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Figura 4.4 Representacidn esquematica del puente nulo de transmitancia éptica de switcheo
{sw-OB}), que se uso para el sensado de gases en peliculas de semiconductoras.El chopper
modula alternantemente el haz de sensado y de referencia a una frecuencia foy = 1.7 kHz.
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Fig. 4.5 Fotos (de dlferentes éngulos de toma) del sistema 6ptico en el cual se efectud la
medicién de la respuesta Optica de las peliculas semiconductoras polimeéricas
enla presencna del gas de amoniaco y HCI.

4.2.2. Sensado de gas NH, por m_étodo de pulsos.
4.2.2.1. Polimeros aislantes PMMA y PVK

Para asegurar que los pblimeros matriz (PMMA y PVK) no respondieran al
gas NHs, se probd su respuesta optica. Como se puede observar de las graficas
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!

46 y:4.?, a pesar de una alta concentracion del gas
cambio en la transmitancia optica en dichas peliculas. Esto impiica que no hay
interaccion entre el gas NH; y los polimeros matriz.

!
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Fig 4.6 Respuesta optica del substrato con PVK al estar en contacto con 8.311 mg de
i NH; / L de solucién (9293 ppm).
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Fig 4;.7 Respuesta optica del substrato con PMMA al estar en contacto con 8.311 mg de

NHs / L de solucidn.
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1

4.2.2.2. Peliculas simples de PANI

Se senso el gas amoniaco a diferentes concentraciones con peliculas
delgadas de PANI(ES) depositada por bafio quimico sobre substrato de PMMA.
Las respuestas del cambio de la transmitancia optica (1AT|/T), registrado en las
muestras al estar en contacto con el gas amoniaco, se muestran en las Figuras
4.8 a 4.10, a diferentes concentraciones de NH; y en diferentes pruebas. Se
observa.en fa Figura 4.8 que la pelicula de PANI es sensible a una concentracion
de cerca de 5 ppm. A mayores concentraciones del gas amoniaco, mayores son
las respuestas Opticas. La repetibilidad de las respuestas se muestra en la
Fig.4.10 con dos concentraciones de NHa;.

Sin embargo, se puede apreciar en estas tres figuras cierta irreversibilidad
de la sefal optica a ciertas persiones de NHi: a 46 ppm (Figura.4.8), a 186 ppm
(Figura 4.9), a 465 ppm de la segunda prueba (Fig.4.10). (La desorcion incompleta
de las sefiales que corresponden a 1860 y 2325 ppm en la Figura 4.9 se debe al
pequeiio intervalo de tiempo tomado durante las pruebas.) Pensamos que esta
aparente irreversibilidad podria deberse a algln problema causado por la presion
del gas de arrastre N, que no pudo expulsar por completo el amoniaco de la
pelicula de PANI]. Como veremos mas adelante, con un método mejor disefiado
(flujo continuo de alimentacion tanto de NH3 como del gas de arrastre Ny), todas
las peliculas de PANI muestran una excelente reversibilidad en sus respuestas
Opticas en-sensar el gas NH;. - : : :

0.040

0.035 PAN! QON NH ,

T

0.030 | ‘
0.025 |

0.020 - ﬁ ’

0.015

48 ppm ]

0.010

T

o appm 14 ppm
0005 - A [

o

0.000 . ppm

Cambio en transmitancia, AT/T

1 " 1 n 1 i I L 1 L 1 L 1 L t L I

0 10 20 30 40 50 60 0 80 90 100
Tiempo {min)

Fig. 4.8 Cambio en transmitancia optica de peIIcuIas delgadas de PANI depositada quimicamente
al exponerfa a pulsos con bajas concentraciones de gas NHs, a una longitud de onda de 632 nm.
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Fig. 4.9 Cambio en transmitancia dptica de peliculas delgadas de PANI depositada quimicamente
al exponerla a pulsos con diferentes concentraciones de gas NHs, a una longitud de onda de 632
nm. Conductividad de la pelicula 0.5 S cm™. Grosor de la pelicula 0.1um.
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Fig. 4.10 Camblo en transmﬂanma Optlca de pelicuias delgadas de PANI| depositada quimlcamente

al exponerla a pulsos de gas NH;, a una longitud de onda de 632 nm . Esto para confrmar la
reversibilidad de respuesta.
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4.2.2.3. Peliculas de compositos de PANI-PMMA

En la figura 4.11 se muestra ia respuesta optica de las peliculas de PANI-
PMMA obtenidas por la técnica spin-coating, con una conductividad de 2.6 X 107
S cm™ y un grosor de alrededor de 21 um (se midié con un micrémetro, error + 1
um, en contacto con diferentes concentraciones de gas NHs. Se observa que la
muestra es muy sensible aun para concentraciones bastante bajas de gas
amoniaco (menor de 10 ppm). Por otro lado, hay una desorcién completa de las
moléculas de NH; para diferentes concentraciones de gas amoniaco.’ -

014 - Pelicula por spin-coating PANI-PMMA 4850 ppm
10.12 -
. I - ' - . . 2325 ppm.a
0.10 i [ 1395 ppm N
b 830 ppm

0.04 -

L

o©

o

N
L

Cambio en transmitancia, AT/T

0 50 100 150 200 . - 250
Tiempo (min) RIS

Fig. 4.11 Cambio en transmitancia éptica de una pelicula de composito de PANI-PMMA depositada
por la técnica spin-coating al exponerla a pulsos de 5-6 min de duracion con diferentes
concentraciones de gas NH3, a una longitud de onda de 632 nm. Conductividad de la

pelicula 2.6 X 10°° § cm™. Grosor de la pelicula promedio 21 pm. *

Para las peliculas de compositos de PANI-PMMA’ obtenidas por depésito
quimico con un grosor de 46um y una conductividad eléctrica de 1.0 X 10° S cm”
(mas baja que las obtenidas por spin-coating), se observaron las mismas
caracteristicas observadas para las peliculas PANI-PMMA obtenidas por spin-
coating (figura 4.12). En la misma figura, se confirmé la reproducibilidad de los
valores del cambio en transmitancia. a diferentes concentraciones del gas

amoniaco, para concentraciones de 465 y 930 ppm de NHs.
T oL . o

4

151



! SENSADO DE GASES

0.12
| 4650 ppm
E' io 0 Peliculas por deposito quimico PANI-PMMA r
< V-V T
w | 4
£ 7
€ 10,06 - - ‘
g
£ . 930 ppm
o
§e)
o
E
@
o

N 1 1 1 A 1 1 1 A 1 L 1 1 1 |
0 30 60 a0 120 150 180 210 240

Tiempo (min)

Fig. 4.12 Cambio en transmitancia optica de una pelicula de composito de PANI-PMMA cbtenidas
por depésito quimico al exponerla a pulsos de 5-6 min de duracion con diferentes concentramones
de gas NH,, auna longitud de onda de 632 nm. Conductividad de la pelicula 1. 0 X10°s cm
| Grosor promedio de la pelicuia 46 pm.

Probablemente las mejores caracteristicas de las peliculas de compositos
de PANI-PMMA como elementos sensores del gas NH; se atribuye a su
estabilidad quimica mayor que las peliculas de PANI simple. Como se vio en la
seccion 3.1.3, la pelicula simple de PANI pierde su conductividad eléctrica tan
pronto c{)mo esta en contacto con soluciones de pH mayores de 6, y la pelicula de
composito de PANI-PMMA mantiene su conductividad eléctrica en soluciones
basicas (hasta pH = 12) por varios minutos.

| .
Por otro lado, la diferencia en conductividad eléctrica de las peliculas de
compositos de PANI-PMMA obtenidas por spin-coating y por depésito quimico
viene della concentracién de PANI relativa en el material compaosito. Alrededor del
punto de percolacion, la conductividad eléctrica de las peliculas de compositos de
PANI selincrementa con la concentracion relativa de la fase conductiva (PANI) en
el composito. La pelicula de composito de PANI con una conductividad eléctrica
mas alta' (PANI-PMMA sping coating) contiene una concentracion mayor de la sal
emeraldina que aquella de la pelicula PANI-PMMA obtenida por depésito quimico’
con una conductividad eléctrica mas baja. Por lo tanto si estas dos peliculas estan
en contacto con la misma concentracion de NHaj, la pelicula con la conductividad

I
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eléctrica mas alta mostrard un cambio en transmitancia 6ptica mayor que aquella
cuya conductividad eléctrica es mas baja como se puede apreciar en las dos
figuras 4.11 y 4.12. Ademas a mayor conductividad eléctrica de la pelicula, ésta
serd mas sensible a bajas concentraciones del gas. La pelicula PANI-PMMA spin
coating mas conductiva (figura 4.11) es sensible a 3-10 ppm de gas NH3, mientras
que la menos conductiva PANI-PMMA (figura 4.12) obtenida por depésito quimico
puede solo detectar gas NH; con concentraciones mayores de 10 ppm. También
es claro de estas graficas que la respuesta Optica es una funcién de la
concentracion de gas NHs. El cambio en transmitancia optica mcrementa con la
concentracion de gas NHs.

Se observa de las dos figuras 4.11 y 4.12 que el tiempo de recuperacion
total de la sefal Optica es también una funcion de la concentracién del gas NHa.
Para una concentracién de NH; menor a 100 ppm el tiempo de desorcion es
menor a 10 min, cuando es mayor de 100 ppm este tiempo se incrementa
alrededor de 20-30 min. El proceso de desorcién relativamente lento de las
moléculas de NHj3 adsorbidas en las peliculas de compositos de PANI puede
deberse a la operacion de temperatura ambiente del sistema de sensado optico, y
también al espesor relativamente grande de las peliculas. La difusion del gas debe
ser mas rapida.en una pelicula simple de PANI mas delgada (alrededor de 0.1 pm)
que las peliculas de compositos de PANI-PMMA (20-40 pm). Para reducir el
tiempo de recuperacion, debe elevarse la temperatura del elemento sensor. Pero
como se reportd en la referencia [100], la sensibilidad de PANI decrece como una
consecuencia de elevar la temperatura de operacién porque el estado ES
semiconductor de PANI empieza a convertirse a la fase EB no conductiva con
calentamiento [38], consecuentemente su sensibilidad para el sensado de gas
decrecera. Sin embargo hemos visto que las peliculas de compositos de PANI son
térmicamente mas estables que la pelicula simple de PANI. Por lo tanto, con una
temperatura de la muestra menor de 100°C, las peliculas de PANI podrian ser aun
suficiente sensibles para detectar las moléculas de NH; y tener un proceso de
desorcion mas .rapide. Por ultimo es.también deseable tener una pehcula
,compuesta mas delgada para reducir el'tiempo de recuperacmn

Para relacionar el maximo del cambio de la transmltancra‘optica observado
en las peliculas de compositos de PANI con la concentracion correspondiente del
gas amoniaco, se corto el proceso de desorcion. La figura 4.13 muestra el cambio
-en el porcentaje de transmitancia de una pelicula. de composito de PANI-PMMA
obtenida por Ia técnica spin-coating que tiene una conductividad eléctrica de
4.9 x 10 S cm™ y un grosor de 25 um. En este caso el proceso de desorcién no
se tomo completo entre las inyecciones de gas NH3 subsecuentes: Es claro que
para concentraciones de ‘NHj; iguales a, o mas bajas de 1395 ppm, el valor
‘maximo del cambic en el porcentaje de transmitancia de la muestra es similar a
aquel de la muestra en la figura 4.12 con proceso de desorcidon completo. Por lo
tanto, a bajas concentraciones de gas NHj, los cambios en los % de transmitancia
‘optica de las pelicuias de PANI-PMMA son reproducibles e independientes del

e b
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tiempo de desorcion, lo cual vuelve a confirmar la reversibilidad total de la
absorcion de las moléculas de NH; en las peliculas de compositos de PANI.

|

10,09

0.08 —
‘*0.07 -
L i
10.06 — 4650 ppm
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'0.04 o
I 930
| .
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Fig. 4.13 Cambio en transmitancia optica de una pelicula de composito de PANI-PMMA obtenidas
por spin-coating al exponerla a pulsos de 5-6 min de duracién, con diferentes concentramones de

gas NH,, a'una longitud de onda de 632 nm. Conductividad de la pelicula 4.9 X 10* S cm™. Grosor
. promedio de la pelicula 25 2 um.

|
|
|

4.2.2.4, Peliculas de compositos de PANI-PVK

Las[ peliculas de compositos de PANI-PVK obtenidas por ‘deposito quimico
como elementos sensores de gas NH; (figura 4.14) con 15.2% de anilina,
conductividad de 4.2 x 10° S cm™ y un grosor de 45 pm, presentan una buena
sensibilidad a altas concentraciones de gas NH; (concentraciones menores a las
mostradas no se detectaron). Por otro lado, al igual que las peliculas de:
compositos de PANI-PMMA, también se presenté una desorcién completa de las
moléculas de NH; para las diferentes concentraciones.
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Flg 4.14 Camblo en transmitancia optica en funcion dela concentracion del gas NH; de una
- pelicula de composito de PANI- PVK obtenida por depésﬁo quimico, con una concentracion de
15.2% de anilina. La pelicula se expuso a pulsos de NH; de 6 10 mln de duracién, a una longitud
de onda de 632 nm. Conductividad de la pelicula 4.2 x 10° S ecm™ y con grosor de 45 pm.

Con las peliculas de compositos de PANI-PVK obtenidas por spln coating
con concentracion de anilina de 28%, conductividad‘de 1.97 x 10° S ecm™ y grosor
de 30.5 um, se detectaron concentraciones menores del gas NH3, a causa de la
‘concentracmn alta de anilina (ver figura 4.15). 'La poca transparencla de la pelicula
a causa de la alta concentracion de PANI (color verde muy obscuro) ocasmno la
senal ruidosa. - S o -

- b LA
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Fig. 4.15 Cambno en transmitancia optica en funcion de la concentramén del gas NH; de una
pelicuta de composito de PANI-PVK obtenida por spin-coating con una concentracién de 28% de
anlllna a una longitud de onda de 632 nm (método de pulsos). Conductw:dad de la pelicula 1.97 x
10° S em™ y con grosor de 30.5 um.

Se concluye que Ias peliculas de compositos de PANI-PVK son. menos
sensibles al gas NH; que las peliculas de compositos de PANI- PMMA, sin
embargo también presentaron reversibilidad de respuesta y tiempos de respuesta
y recuperacion adecuados. Por lo tanto, serian adecuados para sensar NH;z a
concentraciones mayores de 200 ppm.

Cabe sefalar que debido a la buena miscibilidad de PANI con PVK las
peliculas de PANI-PVK, pierden la conductividad despues de aprOX|madamente un -
afio de almacenamiento.

4.2.3. Sensado de gas HCI por método de pulsos.
4.2.3.1. Peliculas de compositos de PANI-PVK y PANI-PMMA

En'las figuras 4.16 y 4.17 se muestra la respuesta optica de las pellculas de
compositos de PANI-PVK y, PANI-PMMA, respectlvamente en su estado oxidado
(EB), al sensar HCl a diferentes concentraciones.
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F|g 4,16 Cambio en transm|tanC|a optica en funcnf)n ‘de la'concentracion del gas HClde una -
pelicula de composito de PANI-PVK obtenidapor deposito (dos experimentos). Se usé el método

de pulsos.
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Fig. 4.17 Cambio en transmitancia optica en funcion de la concentracion del gas HCI de una
pelicula de composito de PANI-PMMA obtenida por depésito. Se us® el método de pulsos.

f

Como se observa de las graficas es mucho menor la sensibilidad de las
peliculas de compositos de PAN! al gas HCI que al gas NH3, esto se debi6 a que
las muestras estaban oxidadas y probablemente la mayoria de los sitios activos
(los N imina) para el HCl ya estaban ocupados. Es decir eran pocos los sitios
disponibles en la superficie para la protonacion de PANL, y se requirid de una
mayor concentracion de HCI, para poder probablemente penetrar la pelicula y
encontrar sitios activos. Seria conveniente, que en el caso de la deteccion de HCI,
se desdoparan las peliculas de PANI en NHs antes de sensar el gas.

Por otro lado, solo las peliculas PMMA-PANI presentan reversibilidad de
respuesta a concentraciones menores de 8811 ppm de HCI teniendo un cambio en
transmitancia de aproximadamente 1.3%. Se observa también que las peliculas
de PANI-PVK tienen un tiempo de respuesta y de recuperacion menores que los
que se presentan en las peliculas PMMA-PANI.

4.2.4. Sensado de gas NH; por método de flujo.

En la seccion anterior, se empleo la técnica de sensado por pulsos, que fue
una forma practica de usar la técnica optica como un sistema sensor y para
discernir en forma rapida el grado de funcionalidad de los materiales sensores. Sin
embargo, : la aplicacion real de un sistema sensor de gases es mas adecuado si
se opera con un flujo continuo de gases, que constantemente entra en contacto
con la pe!icula sensora en el interior de la camara. Otra ventaja de emplear un
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flujo continuo de gases, es que se evitan los problemas de fugas en la camara de
sensado. ,

De la seccion anterior vimos que la respuesta optica al gas NH; de las
pelicutas de compositos de PANI-PMMA fue mas adecuada que la de las peliculas
PANI-PVK. Por la tanto para sensar NH; empleando un método de flujo, se
eligieron las peliculas simples de PANI y las peliculas de compositos de PANI-
PMMA para comparacion. El flujo de ‘gas, tanto de NH; como del gas de arrastre
N,, fue constante en todas las pruebas y fue de 500 mL/min.

4.2.4.1. Pelicuias simples de PANI

Al emplear un método de flujo en las peliculas simples de PANI| obtenidas
por deposito quimico como elementos sensores de gas NHj, la situacion fue algo
diferente que en las mediciones por el método de pulsos. Se observa en la figura
4.18, como hay una desorcion completa de las moiéculas de NH; de las peliculas
de PANI para diferentes concentraciones de gas amoniaco (4 a 1000 ppm),
ademas la respuesta de las peliculas.es mas lenta con el método de flujo que con
el de pulsos.

Por otro lado, vemos que la pelicula de PANI es muy sensible aun para
concentraciones bastante bajas de gas amoniaco (4 ppm), se presentd
relativamente la misma respuesta que empleando el método de pulsos.

007 — ' AR
PANI sensado gas amoniaco 500 mbmin ~ . . G j
0.06 |- +  barrido con nitrégeno 500-ml/min B
) o ‘
S 005 |- : co L
< e ‘ - .
; ; - 1000 )
g 0.04 |- . . o o . BOO'DPITI e
[ ==
L 600 ppm
'g . o, 400 ppm f"‘
) 003 |- - ol . . L o ]
s 7| 200 pp r . ©
-~ 100 pm N
$ 002 50 ppm ;
o .
g ‘ ' .
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Fig- 4.18 Cambio en transmitancia optica de lpeliculas delgadas de PANI deposifada qulm.icamente
al exponerla a flujo de 500 mL/min con dnferentes concentraciones de gas NH,. Conductividad de
la pelicula 0.5 S cm™. Grosor de fa pelfcula 0.1um.
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4.2.4.2. Peliculas de compositos de PANI-PMMA

En la figura 4.19, se grafica la respuesta optica de las peliculas de
compositos de PANI-PMMA obtenidas por spin-coating. Al igual que las peliculas
de PANI-PMMA empleando un método de pulsos, presentaron respuestas opticas
muy sensibles y reversibles al NH;. Sin embargo se observa una mayor
sensibilidad por el método de flujo. Por otro lado, el tiempo de respuesta es mayor
que por el método de flujo. La razén es la presion de nitrogeno de arrastre, que es
méas lenta en el método de flujo.

Por otro lado, se observod que la sensibilidad es mucho mayor en la pelicula
compuesta de PANI-PMMA gue con la pelicula simple de PANI, debido a la mayor
transparencia de la pelicula PANI-PMMA. Esto hace un mejor sensor a la pelicula
de composito de PANI-PMMA.

012 | 600 gon
* PMMA-PANI21B CON FLUJO DE AMONIACO (CON LASER)
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Fig. 4.19 Cambio en transmitancia 6ptica de una pelicula compuesta de PANI-PMMA depositada
por la técnica spin-coating al exponerla a flujo de 500 mL/min con diferentes concentraciones de
gas NH,. Conductividad de ia pelicula 2.6 X 10* S cm™. Grosor de la pelicuta 21 pm.

1

4.2.5. Relacion entre el maximo cambio de transmitancia optica de las
peliculas de PANI y la concentracion del gas NH;.
|

De las Figs.4.13, 4.18 y 4.19 se extrajeron los valores maximos del cambio
de la transmitancia optica (AT/T)max, O bien, los valores estables de este cambio.
En ta Fig.4.20 se graficaron contra la concentracion det gas NH; (P) en una escala
logaritmica. Se puede observar que

(AT M)max = B P? (4.1)
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~

siendo B una constante de proporcionalidad y v la potencia que varia alrededor de
0.37-0.45. ' ' '

»
LN . L]
#

= PANI (con flujo,Fig.4.19) '

& PANI-PMMA {con pulsos,Fig.4.13)

] ¥ PANIPMMA (con flujo Fig.4.20) ‘
----- 0.0066P" ¢ ‘ e
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10 100 1000
Concentracion del gas NH, (ppm), P

Fig. 4.20 Relacion del maximo cambio de transmitancia dptica de peliculas de PANI en funcién de
la concentracion del gas amoniaco. La desviacién estandar obtenida para los tres grupos de datos
fue la siguiente: SD=0.04 para PANI (con flujo); SD=0.037 para PANI-PMMA (con flujo) y
5D=0.025 para PANI-PMMA (con pulsos)

Si se supone que la consecuencia de la adsorcion de las moléculas del gas
NHs; en la superficie de polianilina es donar un electrébn para reducir la fase
semiconductora, la emeraldina sal (ES), y convertira en [a fase aisiante de la
misma, la emeraldina base (EB), entonces se puede escribir la siguiente reaccién,
NH; + ES" <> NH,* + EB (4.2)
Si consideramos que los valores estables del cambio de la transmitancia optica
esta cerca al equilibrio de la reaccion y si kags ¥ kdges SON constantes cinéticas de
adsorcién y desorcion, respectivamente, entonces

"

kaas[NHa] [ES"] ~ kaos [NH,EB] . | @3
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Como la concentracion del ion NH," debe ser proporcional al cambio de la

transmitancia, (AT/T)max, ¥ [NH3] es la concentracion del gas amoniaco, P, la
ecuacion anterior se puede reescribir como
| .

(ATM)max < P [ES'VIEB] RN C Y

De man'era qué si queremos que la ec.(4.4) tome la forma de la ec(4.1), esto
implicaria que

(4.5) |

con 0<y<1, como se habia encontrado en la Fig.4.20. La suposicion de (4.5) podria
ser valida por lo menos cualitativamente si tomamos en cuenta de que durante el
‘proceso del sensado del gas NH3, Ia concentracion de la fase ES disminuye con la
cohcentracion del gas amoniaco, y la concentracién de fa fase EB aumenta con la -
concentracion del mismo. ’ ‘ '
La relacién experimental (4.1) que se observa en este trabajo no es extraia
en el campo de sensores de gases. En la literatura se ha encontrado que para
sensores comerciales eléctricos a base de semiconductores inorganicos, existe
una relacion aproximada de 1a resistencia eléctrica R contra la presion de un gas
reductor FR como [71]: - : S :

R« PR'? (4.6)

Es decir,!a la resistencia eléctrica estable del sensor es inversamente y con una
potencia de ¥ de la presion del gas reductor. Si comparamos esta ultima relacion
con la que obtuvimos, la (4.1), entonces podemos ver que las dos son similares,
excepto por el signo de la potencia, que en nuestro caso la interaccién del gas
NH3 con la pelicula de PANI origina el aumento de la transmitancia éptica. El valor
de y que se obtuvo en este trabajo es cercano a 0.5, lo cual sugiere una
caracteristica comn de la adsorcién del gas en superficies semiconductores.

I
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4 3. Método optico- dlferencnal basado en-un puente optlco dc para el
“sensado de gases. ' s .
4.3.1. Descripcion del método ' ‘ L S

Como se menciono en el capitulo 1, la diferencia éntre el puente optico dc-
OB con respecto al sw-OB, consiste en que se emplean 2 fotodetectores en Iugar
de 1'y no se usa ninguna clase de modulacion de la luz. - - :

Se prob6 reemplazar el laser por un diodo super-luminiscente (luz no
coherente -y quasimonocromatico), para ayudar a reducir el ruido adicional
inducido por las irregularidades de la muestra y reducir el costo del sistema. Esto
es de mucha importancia para aplicaciones reales.

e o :

o, El puente optico dc se. compone bas:camente de una fuente lumlnosa (un
diodo_LED), divisor de haz (50/50) que divide el haz en dos uno para la muestra
sensora y otro al de referencia. Hay dos.- polarlzadores variables para ajustar el
puente al punto nulo dos fotodetectores independientes para capturar la sefial de
cada haz y un multimetro que registra el cambio de voltaje de los fotodetectores
- debido al cambio generado. por el puente nulo cuando la pelicula a sensar

mteraccnona con el gas de sensado. En la- f:gura 4.21 se muestra este arreglo .
+ Una desventaja que se tlene con un. puente dc OB,gcon respecto a uno sw-
OB, es la interferencia en la sefal optica por fuentes luminosas externas, como luz

ambiental, pero se soluciona al encerrar el arreglo.
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Fig. 4.2 Representacion esquematica del método 6ptico diferencial basado en un puente
1 éptico dc (dc-OB) para el sensado de gases. ’ ‘

4.3.2. Sejnsado de gas NH,; por método de flujo.
4.3.2.1. Peliculas simples de PANI

En, la figura 4.22 se muestra las respuestas opticas de dos peliculas de
PANI! al emplear un puente optico dc: una por el bafo quimico y otra por el
depésito en reposo (figura 4.23). Para la preparacion de las peliculas de PANI(ES)
de la flgura 4.23 primero se obtuvo el precipitado de EB por bafio quimico. Se
disolvieron los polvos secos en NMP y se deposité la solucion de EB sobre un

|
|
i
|
|
| 164
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CAPITULO '¢.

substrato de PMMA. Al final se dop¢ la pelicula con una solucion acuosa de HCI
M. :

0.020
‘ Peglicul? PANI (ES) obtenida por depdsito quimico

R 200 ppm

T

0.016

ATIT

o
o
=
¥
T

0.008

Cambic en transmitancia,

0.004

0.000 " n L " 1 " 1 L 1 i 1 L ! .
' o 50 100 150 200 250 - 300 350 400 450 500

Tiempo (min}

Fig. 4.22 Cambio en transmitancia optica de una pelicula de PANI(ES) (obtenida por depdsito
quimico) al estar en contacto con flujos de diferentes concentramones de gas NH;. Se empleé un
puente 6ptico dc-OB. Conduct:wdad de la pelicula 0.5 S cm™'. Grosor de la pelicula 0.1um.
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F|g 4.23 Cambto en transmltanc:a de una pelicula de PANI(ES) (obtemda del deposlto de,
PANI(EB}) y postertormente dopada con HCI al estar en contacto con flujos de
diferentes concentraciones de gas NH3 Se empled un puente dptico dc-OB.
c=10%Scm™ y espesor = 50um.

i
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Claramente vemos como el método de preparacion, afecta la conductividad
eléctrica y el espesor de la pelicula, por lo cuai tiene gran influencia sobre su
respuesta sensora al gas NHj. La sensibilidad de la pelicula obtenida a partir del
deposito de PANKEB) resultd ser menor que la preparada por baiio quimico. En el
caso de ‘la pelicula de PANI obtenida del depdsito de PANI(EB), se cort6 el
proceso de desorcidn, pero claramente se ve que permitiéndoles mas tiempo en la
desorcion serian reversibles.

Por ofro lado, se observa que la respuesta Optica empleando el método dc-
OB es muy similar a la obtenida con el sw-OB. Sin embargo, se observa la
disminucion del ruido notablemente al emplear el dc-OB. Probablemente se debe
a que se uso una fuente de luz no coherente, por lo tanto no existe speckle o
moteado alrededor del detector. Esto abre la posibilidad de emplear un dlSpOSItIVO
dc-OB en el sensado de gases en peliculas semiconductoras.

Es importante notar que el puente optico dc-OB, es una opcion al uso del
puente 6ptico sw-OB, ya que los resuitados de sensado obtenidos son muy
similares y tiene ventajas de costo y mayor facilidad de operacién.

4.3.2.2. Peliculas simples de PPy

En este caso las muestras de polipirrol obtenidas por depoésito quimico,
mostraron muy poca sensibilidad al gas NH;. Se presentd una respuesta 6ptica
muy similar a las concentraciones de 50, 500 y 1000 ppm (figura 4.24). La poca
sensibilidad se debe a que a 632 nm (longitud de onda de operacion del puente)
no se encuentra ninguna de las dos bandas bipolardnicas, mas bien se encuentra
muy cerca de la unién entre las dos bandas (esto se puede apreciar en la figura
3.32 del capitulo 3). Por lo tanto, el cambio en transmitancia de polipirrol oxidado a
reducido debe ser muy pequefio a esa longitud de onda Por otro lado se observo
una respuesta reversible.
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Fig. 4.24 Cambio en transmitancia de una pelicula de PPy obtenida del depésito quimicoal estar en
contacto con flujos de diferentes concentraciones de gas:-NH;. Se empleé un plge'r)te <f>pt_ic:o¢dc;OB.:s

4.3.“2.43._Peli,c,ula_s simple\s,de,- P3,0T..;- R
m!{*i ’E'I P3OT obtemdo por metodos ?q1£||m|cos es r%uy sensrble al gas NH3 En IaI
fugura 4. 25 se observa como a una concentracnon de 50 ppm tlene una respuesta
en eI camblo de transmltan0|a de 6% tres veces mayor que la. respuesta de PANI
La desventaja es‘que Ia desorcuon del gas NH3 es demasnado ienta .Por otro Iado
a una concentracmn de 10rppm setdlo un, camblo de 3% en transmltanCIa y su-
desorcmn tlene una; pendlente mas pronunmada que con 50 ppm.. Por Io tanto se
espera que a menores ‘concentraciones de 10 ppm, la respuesta pueda desolrbe[
el amoniaco todavia mas rapido. ChmT o
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8 . Peliculas de P30T
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Fig. 4.25.Cambio en transmitancia de una pelicuia de P30T obtenida por métodos quimicos al
estar en contacto con flujos de diferentes concentraciones de gas NH,. Se emple¢ un puente
. éptico dc-OB. . ‘
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Al sensar gas NHj; en las peliculas de P30T, este desprotona el anillo de
tiofeno y consecuentemente hay una variacion en la densidad bipolarénica lo gue
se traduce en un cambio en el % de transmitancia en la longitud de onda de 1.96
eV. En el P30T dopado se presentan las 2 bandas que reflejan la presencia de
bipolarones: a 0.7 eV y a 1.5 eV (esto se aprecia en la figura 3.42 del capitulo 3).
Estas aparecen de transiciones electrénicas entre la banda de valencia y dos
niveles de energia localizados que aparecen en el gap, por lo tanto el cambio que
se aprecia a 1.96 eV corresponde a la segunda banda bipolarénica (1.5 eV).

El lento proceso de desorcidn de NHi en las peliculas de P30T que se
observa aqui podria derivarse de una reaccion quimica irreversible entre el gas y
la pelicula polimérica, lo cual no es favorable para ser un elemento de sensado del
gas amoniaco de concentraciones mayores de 10 ppm. Sin embargo, como la
pelicula es tan sensible al gas, ésta podria ser muy util' para detectar

concentraciones muy bajas del gas amoniaco, digamos menores de 5 ppm.

1
- - ¥

4.4. Obtencién de las las ecuaciones que describen las cinéticas de
adsorcion y desorcion del gas NH; en peliculas semiconductoras de
PANL.

4.4.1. Cinética de Adsorcion

Tomando las ecuaciones (1.28-1.30) de la cinética de adsorcion, secciéon 1.6.2 del
capitulo 1: !

N(t)/N- = P/(P+b)-(1 - exp(-Kat)) 4.7
Ka = KoSP -(27mkT) "2 exp(-EakT) + v exp(-Eo/kT) . (4.8)
b = (v/KS) -(2nmkT)"2 exp(Ea-Ep/kT) = b exp(-Q/kT) (4.9)

en donde Q = Ep — Ex > 0 es el calor de adsorcion. ,
t

|
Al reescribir las ecuaciones (4.8) y {4.9) en términos de peso molecular M
en vez de la masa de la partlcula m del gas se obtiene

= (leoKOS) (2nMRT)”2 exp(EA-EDIkT)_bo exp(-Q/kT) (4.9b)

siendo .
bo = (vINoKoS)-(2xMRT)" o ~ (4.9c)

-

y la expresion (4.8) se puedé simplificar en los términos de bo:
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Ka = KoSNgP (2nMRT) 2 éxp(-EA/kT) + v exp(-Ep/kT) (4.8b)
Ka = VI(P/bo)-exp(-EA/kT) + exp(-Ea+Q)/KT)] . (4.8¢)

Como se puede ver en la ecuacion (4.8c) la constante Ku tiene unidad de
frecuencia. Si llamamos el inverso de Ka a ta, este Gltimo tendra unidad de tiempo.
Asi que la ecuacion que describe la cinética de adsorcion (ecuacion (4.7)) de un
gas en una superficie sdlida podria escribirse como

P

y = A[1 —exp(-t/ita)] | (4.7b)
en donde' ' |

1 _
A = PI(P + b) (4.7¢)

y = N(t)/N-, es una respuesta optica que se observa en los espectros del sensado
de NH5 , por lo tanto,

y a AT/T
442 Cinética de desorcion

Retomando las ecuaciones (1. 32) y (1.33) de la cinética de desorcion, seccion
1.6.2 del capltulo 1:

Kp = v exp( -Ep/RT) = v exp( -(Ea +Q) IRT) ' ' (4.10)
8a = 0a(0) exp(-Kot} ' (4.11)

Tomando las mismas consideraciones para el proceso de adsorcién,
haciendo Kp = 1/tp. Esto es, la ecuacién cinética de desorcidn se puede reescribir
como: )

y = y(0) exp (- to) (4.11b)

en donde de nuevo, y es la respuesta optica que se observa en los espectros del
sensado de NH3 , y(0) es el valor maximo del cambio de transmitancia, que es el
valor inicial de la respuesta dptica en el proceso de desorcion

4.4.3 Cinética de sensar gases de amoniaco con peliculas de
polianilina por métodos 6pticos (puente 6ptico OB-sw con método de
flujo)

I O . .
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Al analizar las curvas cineticas de las respuestas dpticas de las peliculas de
polianilina en presencia del gas amoniaco se encontré que™ eh el proceso: de
adsorcion de las moléculas de NH3 en PANI, excepto para concentraciones muy
bajas de NH; (entre 4 y 10 ppm), estast-curvas no: se ajustaron bien con la
ecuacion (4.7b). Sin embargo, si se propone que las curvas sean la suma de dos
ecuac:ones del tlpo (4 7b) con constantes distintas, es decw b rn )

- . ) ‘{;',,'Q--__ .|.| » .'-n :
Yads = A1 [1-exp (-tlt1)] +As. [1-exp( tltz)] o R LI S (4 12)

e e - H"J-’- , ST - '
se ajustan practicamente todas las curvas de adsorcnon De la mlsma manera las
respuestas opticas de desorcion se ajustaron muy bien con la siguiente expresion
(excepto para concentraciones muy bajas 4 y 10 ppm):

[
]

Yaes = Aq exp(-t/ty) + Az exp(-tt2) (4 13)
oV TS A
Tal parece que dentro de las peliculas de PANI hay dos sitios actlvos de
diferentes ‘energias de activacion, para la adsorcion dé. las.moieculas:de NH3.-En
esta seccion 4.4 vamos a calcular los valores de estas energias+y analizar todos
los parametros involucrados en las ecuaciones cinéticas propuestas. En la seccién
4.5 discutiremos el origen de estos dos sitios activos de PANL oA

o " - e P -
s . !,':.|',‘

ESTIMACION DEL VALOR DE bo PARA N, y NH3:

L e T Wz Lo I S -
Para estimar el valor de bo, se propuso qL}e la frecuencia v sea: ‘IO12 seg y
que la temperatura sea de 300°K. Se tomdé como referencia un dato que
proporciona la referencia [76]: el area molecular de nitrégeno-es aproximadamente
16.2 A?, la cual se puede considerar como el area por sitio que ocupa la molécula

de nitrégeno S en la ecuacion (4.9c). Entonces la ecuacion (4, 99) se queda como -

bo—208x101°(1IKoS)(M)"2 "o ,;- R (49d)

v
nl .

Si se sustltuye el valor de S (16 2 x 102 m ) y ol de M de nitrogeno (M 28
gr/mol),

R (oo flipe=w

hal J‘ -

bo = 6 789 x109(1IKo) (4.9e)’

-~ s Aa - - U B el M SRR L B Sote oY
Kn NS Bo -(I/m% . o b *r,'::J'LT
1 - [6.789x10° - el s, e oy
05 1.358 x 10™° '
0.2 3.395 x 107
0.1 - |6.789x 107 : P R SRR

En el caso del gas amoniaco (NH3), su peso molecular es 17.03 g/mol. Por
lo tanto,
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bo = 8.58 x107'%(1/K,S)

Ko S (10°° m%) bo (J/m°) bo (atm)

1 16.2 5.296 x10° 52 x10"

0.5 16.2 1.059 x 10"° 1.0 x 10°
0.2 16.2 2.648 x 10™° 2.6 x10°
0.1 16.2 5.296 x 10" 5.2 x 10°
1 10 8.580 x 10° 8.5 x 107
0.5 10 1.716 x 10"° 1.7 x 10°
0.2 10 4290x 10" 42x10°
0.1 10 8.580 x 10'° 8.5 x 10°

SENSADO DE GASES

Como se puede apreciar de la tabla anterior, el valor de by para el gas NH»
a temperatura ambiente 300 °K es del orden de 10°-10° atm, y la variacion de los
valores de Ko y S afecta poco en el orden de magnitud del valor de by. Para una
presién P del gas de NH; alta, por ejemplo, de 1 atmésfera (=7.9 x 10° ppm) , el
cociente de P/by es extremadamente pequefio (menor de 0.0001). Por lo tanto
para presiones ain mas bajas de NH3 que se manejan en este trabajo (presion de
NH; de 3 a 1000 ppm), el primer termino de la ecuacion (4.8¢c) es mucho menor
que 0.0001(tomando en cuenta que Ex es mayor o iguat que cero). Por lo tanto, Ka
~ Kp (ver las ecuaciones (4.8 ¢) y (4.10)).

Ka = Kp = v exp(-Ep /RT) = v exp(-(Ea +Q) /RT) (4.14)

De las figuras 4.19 y 4.20 de la seccion 4.2.3.1, donde se muestran las
graficas del cambio en transmitancia (AT/T,) en relacién al tiempo a diferentes
concentraciones o presiones del gas NH; de las peliculas de PANI y de PANI-
PMMA (empleando un puente sw-OB), respectivamente, se obtuvieron las figuras
426 - 4.40. En estas ultimas graficas se presentan las curvas cinéticas
experimentales de adsorcién y desorcion de las peliculas simples de PANI y PANI-
PMMA a diferentes presiones del gas amoniaco, asi como las curvas cinéticas
ajustadas para cada curva cinética experimental. Para obtener la ecuacion
matematica de la curva experimental, se empled el paguete Origin 5.1.

De las curvas cinéticas ajustadas, se obtuvieron los parametros de A;, Az, t1 y

to, tanto de adsorcién (ecuacién (4.12)) como de desorcion (ecuacion (4.13)), para
la pelicula simple de PANI y la pelicula compuesta PANI-PMMA.
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Fig 4.26 Sensado de 4 ppm de NH; en peliculas simples de PANI obtenidas por deposito quimico,
empleando un puente 6ptico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y ajustada del
proceso de adsorcidn y by curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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Fig 4.27 Sensado de 10 ppm de NHj en peliculas simples de PANI obtenidas por depdsito quimico,
empleando un puente dptico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y ajustada del
proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom,
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Fig 4.28 Sensado de 50 ppm de NH; en peliculas simples de PANI obtenidas por depdsito quimico,
empleando un puente optico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y ajustada del
proceso de adsorcién y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom. .
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Fig 4.29 Sensado de 100 ppm de NH; en peliculas simples de PANI obtenidas por depbsito
quimico, empleando un puente éptico sw-OB con un método de fiujo: a) curva experimental y
ajustada del proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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Fig 4.30 Sensado de 200 ppm de NH; en peliculas simples de PANI obtenidas por depésito
quimico, empleando un puente optico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental 'y
ajustada del proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciém
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Fig 4.31 Sensado de 400 ppm de NH; en peliculas simples de PANI obtenidas por depdsito
quimico, empleando un puente dptico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y
ajustada de! proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom. .
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Fig 432 Sensado de 600 ppm de NH; en pellculas s:mples de PANI obtemdas por depésito

quimico, empleando un-puente 6ptico” sw-OB con Up ‘método de flujo: a) curva experimental y
ajustada del proceso de adsercion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciém.
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Fig 4.33 Sensado de 800 ppm de NH; en peliculas simples de PANI cbtenidas por depésito

guimico, empleando un puente optico sw-0OB con un método de flujo: a} curva experimental y
ajustada del proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorcidom.
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Fig 4.34 Sensado de 1000 ppm de NH; en peliculas simples de PANLI obtenidas por depésito
quimico, empleando un puente optico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y
ajustada del proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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Fig 4.35 Sensado de 4 ppm de NH; en peliculas compuestas de PANI-PMMA obtenidas por. spin-
coating, empleando un puente optico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y
ajustada del proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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Fig 4.36 Sensado de 10 ppm de NHs en peliculas compuestas de PANI-PMMA obte:hidas por spin-
coating, empleando un puente éptico sw-OB con un metodo de flujo: a) curva experimental y
ajustada del proceso de adsorcion y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciém.
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Fig 4.37 Sensado de 50 ppm de NHj en peliculas compuestas de PANI-PMMA obtenidas por spin-
coating, empleando un puente 6ptico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental. y
ajustada de! procesc de adsorcioén y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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Fig 4.39 Se:nsado de 400 ppm de NH; en peliculas compuestas de PANI-PMMA obtenidas por

spin-coating; empleando un puente optico sw-OB con un método de flujo: a) curva experimental y
ajustada del proceso de adsorcién y b) curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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Fig 4.40 Sensado de 600 ppm de NHy en peliculas compuestas de PANI-PMMA obténidas ‘por
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ajustada’del proceso de adsorcion y b} curva experimental y ajustada del proceso de desorciom.
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'

4.4.4 Analisis de los parametros en las ecuaciones cinéticas

El‘_ objetivo principal del analisis de los parametros obtenidos en las
ecuaciones cineticas ajustadas es ver que tanto son validas las suposiciones que
se hacen en el desarrollo de las cinéticas de adsorcion y desorcion de un gas ideal
en una superﬁcne soélida.

4441 Anélisis det,yt;

Primero se graficaron Ios parametros de tiempo para cada pelicula (Figuras
4.41 y 4.42). Se observa que para ambas peliculas, PANI simple y PANI-PMMA
compuesta, el tiempo t; toma valores similares en {a adsorcién y en la desorcion.
Lo mismo se observa para el tiempo t;. Es decir, t; de adsorcién es igual al t; de
desorcion, lo cual coincide con la prediccion tebrica bajo condiciones
experimentales que se encuentra en nuestros experlmentos {ecuacion (4.14)). Lo
mismo se concluye con t,.

tiaztip = iv' exp(Eps /RT) = v exp((Ea1+Q)/RT) - (4.14b)
toa stp = ;V-1 exp{Ep:z IRT) = V-1 exp((EA2+Q)IRT) (4.14C)
|
. PANI —®— Adsorcién-t,
| 10% [N : —a— Adsorcion-t,
\ ] —o - Desorcion-t,
E—\—"“ L —A— Desorciort,

T T ™ T T T T T T

10 100 1000
Presion del gas NH, (ppm)

Fig. 4.41 Parametros de tiempo ty ¥ t, vs presion del gas NH; para la pelicula simple de PANI, para
el proceso de adsorcién y desorcion

|
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1
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Fig. 4.42 Parametros de tiempo t; y t;'vs presién. del gas NH, para la pelicula PANI- PMMA
compuesta, para el proceso de adsorcion y desorcion

Ahora para ver si la forma de pelicula tiene "algun efecto sobre los
parametros de tiempo. Se graficaron los mismos datos de t; y t; para los dos
procesos cinéticos, adsorcién y desorcién (Figuras 4.43 y 4.44). En el primer
proceso, se puede apreciar la semejante tendencia del parametro 4 para las dos
distintas peliculas, mientras que la variacion del t; es un poco irregular. En cambio,
en el proceso de desorcion, se ve claramente.que t; y t; son independientes del
tipo de pelicula de polianilina, es decir, la energia de activacién es la misma tanto
para PANI sola como para PANI- PMMA compuesta.

- Adsorcion | —=—1PANI
3 [N —A—t,-PANI
—a—1,-PANI-PMMA
—a—1,-PANI-PMMA
/\t2 A(‘/ﬂ\"
4/
t:
] : :
- e S E—
10 100 1000

Presidn del gas NH, (ppm)
Fig. 4.43 Parametros de tiempo 1, y t; vs presion del gas NH; para la pelicula PANI simple y PANI-
PMMA compuesta en el proceso de adsorcion.
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Fig. 4.44 Parametros de tiempo t, y t; v8 presion del gas NH; para la pelicula PANI simple y PANI-
; PMMA compuesta en el proceso de desorcion.

Para asegurarnos de que la variacion irregular-que se observa en t; en el

proceso de adsorcion se debe a la variacion de muestras que se puede presentar
en las pruebas experimentales, se graficd en la figura 4.45 t; y t; de las dos
peliculas y de los dos procesos. Se puede apreciar la diferencia entre los dos
grupos de datos de t; y t;, tomando en cuenta que la grafica esta en escala
logaritmica. La variacion irregular de t; en adsorcion se encima con la variacion
regular de t, en desorcion, lo cual implica que efectivamente t; y t2 son
independientes tanto del proceso como del tipo de pelicula.
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Fig- 4.45 Parametros de tiempo t, y't; V8 presion del gas NH; paraila pelicula PANI simple y PANI-
PMMA compuesta €n el proceso de adsorcién y desorcion

Lo lmportante que se concluye de la figura 4.45 es que los parametros t; y t
var:an con la presubn del gas “amoniaco.'ES’ decur SI consnderamos gue ellos tienen

la sugmente forma FUETE LML N s ST LA Lo
Do N D B S LIE AN 31 Al PN Ao TR B RN

=800 PO B o P AR 11 ) - *! L2 (4.13) .
"'-‘8000 P-o4a RO R T R S A A S S : (4 14y 505
- ;,.n'.r:‘ I S e S A AR PN ot NRTEIF -

con la unidad de la’ presnon P igual a partes por m:llon {(ppm). Si las sust:fmmos en
la ecuacion (4.14b), entoncés la:energia de activacién Ex y el calor de adsorcion Q
van a ser funcion de la presion del gas de la siguiente manera:

ty = 1600 P2 = v exp((Ea1+Q1)/KT) (4.13b)
t, = 8000 P28 = v exp((Ea 2+Q2)/kT) (4.14b)

lo cual implica que estamos en una situacion fuera de un gas ideal; las
interacciones entre las moléculas de NH; son importantes desde la mas baja
concentraciéon 4 ppm. Si tomamos v' = 107" sec”, T = 300 °K, entonces kT =
0.025 eV, y obtenemos la siguiente tabla bajo estas condiciones:
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P (ppm) Eait Qi {eV) [Ea2+Q,(eV)
4 . 0.859 0.900
10 0.846 0.888
50 0.825 0.869
100 0.816 0.860
200 ! 0.807 0.852
400 | 0.799 0.844
600 0.793 0.839
800 1 0.790 0.835
1000 0.787 0.833
Promedio 0.814 0.856
Se observa en esta tabla que en el intervalo de la presion del gas que se

trabaja, la variacion de Ea+Q varia en total por 7-8%, y la variacién entre la

energia 1

yla2esde 5%.

4.4.4.2 Analisis de A, y A,

! .
Recordando que en el proceso de adsorcion,

A=P/P +b) . (470)
b= b exp(-Q/kT) (4.9 b)

De la ecuacion (4.7¢) se obtiene:

A/(1-A:.) = (1/b) P (4.7d)

En la Figura 4.46 se graficaron los valores de A/(1-A1) y Ax/(1-A2) contra la
presion del gas amoniaco P en el proceso de adsorcién para las dos peliculas de
pollamhna Si la ecuacion (4.7d) se cumple, las curvas deberian ser una lineas
rectas con un pendiente constante de 1/b. Sin embargo, se puede observar que
los datos experimentales se aproximan a las siguientes curvas:

(i)

(ii)

Por lo

Para la pelicula de PANI sola,

A1/(1—A1) = 0.0035 p%* (4.15)
A2/(1 -Az)= 0.0022 p%1° (4.16)

F,’ara la pelicula compuesta de PANI-PMMA,

Ad(1-As) = As(1-Az) = 0.0064 PO
" (4.17)

tanto para que la ecuacién (4.7d) sea valida, tendriamos que suponer

que el parametro b es una funcién de la presion del gas de amoniaco,
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AJ/(1-A) = (1/b) P = oP?

b = P/(aPP) = (1/c) P = by exp(-Q/KT) (4.7¢)

4

Q=KT (Inby=1nb) =kT [Inbg +Ina - (1-B)-In P] K 4.79)

Tomando el valor de by como 8.5836 x 10° J m™, entonces tendremos Ia siguiente
tabla: . .

P PANI, Q; (eV) [PANI, Q; (eV) [PANI-PMMA,
. Qa2 Q2= Qi
(eV)
4 0.294 . - 0278 . : |0.310
10 ~ lo.276" ~Jo2s7 © 7 Joz2927 . L
50 0.249 0.225 0.266 R
100 0.237 0.210 0.254
200 0.225 0.196 0.243
400 0.214 0.182 0.232
600 0.207 0.174 0225 SR
800 0.202 0.168 0.220 _
1000 - 0.198 0.164 0.216 !

Se observa que

(a) La presién del gas amoniaco afecta considerablemente el valor del calor de
adsorcion Q.; la variacion maxima alcanza a 50%.

(b} En comparacion con los valores de Ex + Q, que no depende practicamente
del tipo de peliculas, el valor de Q Sl es distinto para diferentes peliculas de
polianilina: en el caso de PANI sola, tiene dos valores de Q4 y Q; distinguibles,
y son, a su vez, menores que el valor Q, ; de la PANI-PMMA.

- -
] . . . R
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Fig. 4.46 Valores de A\/{1-A,) y A/(1-A;) contra la presion del gas amoniaco P en el proceso de
' adsorcion para las dos peliculas de polianilina

Hasta aqui se puede concluir que el modelo de la interaccion de un gas ideal
con una superficie sélida para describir las cinéticas de adsorcion y desorcion de
las moléculas del gas NH3 es una forma sencilla y de buena aproximacién para
ajustar las curvas experimentales obtenidas en este trabajo. Sin embargo, se
observa que para un mejor ajuste de los parametros de las mismas, se deberia de
introducir en el modelo los terminos que incluyen las interacciones de las
molécula‘s del gas NH; en vez de suponer un gas ideal.

v

4.5 Mecanismo propuesto para la interaccion de PANI con NH,.

Como ya se mencionod en la seccion 1.2, como un resultado de la reaccién
del dopado de PANI con HCI, las moléculas de PANI neutrales ganan protones,
formando enlaces quimicos N*— H. Por lo tanto se forman centros cargados
positivamente localizados en los atomos de nitrégeno. Los electrones de valencia
pueden brincar de uno a otro centro, dando aparicion a la conduccion. Cuando la
PAN! interacciona con amoniaco, las moléculas de amoniaco toman protones de
PANI, formando amonio energéticamente mas favorable, NH,". Esto da la reaccidn
de desdopado (desprotonacion) de PANIl. Sin embargo al suspender la
alimentacion de amoniaco e introducir nitrogeno, el amonio se descompone en
amoniaco y protones, donde los protones se adhieren a la PANI, y se restaura el
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nivel inicial de dopado. En tal camino, se da la reversibilidad del efecto de la
adsorcion del amoniaco sobre las capas de PANI [101].

De las ecuaciones que describen-las cinéticas de adsorcion y desorcion del
gas NHjy en pellculas semiconductoras de PANI, se sugiere que hay dos sitios
activos dlferentes al gas amoniaco, lo cual estd de acuerdo con lo que se
menciond en la seccién 1.2.3 del capitulo 1, de que la ES (estado oxidado de
PANI) presenta dos tipos.de carga positiva sobre Ios nltrogenos a y b diferentes
(esquema 1.3 del capitulo .1), por lo tanto el mecanismo propuesto para el
sensado de. amonlaco con pehculas semlconductoras ‘de PANI se presenta

esquemétacamente en la figra 4.47: - i
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Podemos suponer que el mecanismo que se lleva a cabo es uno de
adsorcién superficial de amoniaco. Fisicamente, la causa principal del cambio en
transmitancia dptica del elemento sensor, puede interpretarse en términos de la
formacién de una barrera eléctrica cargada positivamente de iones NH; cerca de -
la capa 'superficial del elemento. Los electrones del gas amoniaco actian como
donadores al semiconductor de PANI con la consecuencia de un decremento de
densidad polaronica que disminuye la conductividad eléctrica y se da un cambio
en transmitancia optica. Dicho cambio es causado por la reaccion redox y esta
cercanamente relacinado a las reacciones acido-base en el proceso de sintesis.
Sobre la superficie del elemento, el amoniaco libera electrones y es atado a la
superficie via adsorcidn positiva {102].

:
|
!
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o T [

»,‘

De los resultados que se obtuweron en este trabajo de mvestlgaCIon se

puede concluw lo siguiente:

[ ]
Iyl

Ty

Se logrd pollmenzar antlina por metodo qmmtco dentro de los polrmeros matriz

,_PMMA PVK y PS en una atmoésfera saturada con vapor oxidante. Asi mismo,
- se logré polimerizar pirrol dentro de los polimeros matriz PVA y PVAc a través

de métodos quimicos. Esto fue corroborado por el estudio FTIR que reveld la
incorporacion del polimero conductor dentro del polimero matriz sin llevarse a
cabo alguna reaccion entre ellos (figuras 3.11 y 3.12 para PANI y 3.23 - 3.29
para PPy). Se obtuvieron peliculas de compositos de PANI y PPy con
propiedades opticas y electricas similares a la PANI y PPy simples.

Las propiedades eléctricas de las peliculas compuestas en estudio, dependen
de la concentracion del polimero conductor (figuras 3.1 - 3.3 para PANIy 3.17,
3.18 para PPy). La transicion de aislante a conductor ocurre en el punto de
percolacion.- Este varia dependiendo del polimero matriz empleado. Si la
dispersion entre el polimero conductor y el polimero aislante no es buena, el
punto de percolacién depende también del area superficial de las muestras. Se
demostrd que la polimerizacion de anilina es superficial en las matrices PMMA
y PS y volumétrica en la matriz PVK. En efecto, a través del estudio de
microscopia electronica de barrido, se determiné una microestructura granular
de PANI en la superficie de las peliculas de PANI-PMMA, lo que sugiere una
concentracién superficial de PANI en dicha pelicula. Sin embargo en las
peliculas de PANI-PVK, no se encontrd tal estructura, los granos de PANI se
encuentra dentro de la matriz polimérica PVK. Por otro lado, la polimerizacion
superficial y volumétrica fue corroborada por la mediciéon de resistencia por
cuadro por ambos lados de la pelicula. En el caso de los materiales compositos
de PPy, la dispersién con los polimeros aislantes es bastante buena. Debido a
la dispersion de los datos en las curvas de Rn, no fue posible ajustarlos a una
curva.

Se determiné que la formacion de compositos de PANI y PPy a través de
matrices polimericas como PMMA, PVK, PS y PVAc, mejoraron la estabilidad
quimica y térmica de los polimeros simples PANI y PPy (figuras 3.5 — 3.7 para
PAN! y 3.19 — 3.21 para PPy). Esto se obtiene porque los polimeros
conductores se encuentran protegidos dentro de la matriz polimérica,
evitandose asi la pérdida rapida del dopado (protones). De las pruebas de
estabilidad termica (figuras 3.8 y 3.9) y quimica de las peliculas de compositos
de PANI, se demostré que entre las diferentes peliculas compuestas
preparadas, PANI-PMMA, PANI-PS y PANI-PVK, la Gitima es mas estable.
Esto se explica por los diferentes modos de polimerizacion que existen entre
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ellas, ya que los protones de la pelicula PANI-PVK, estan mas protegidos por
la matriz polimérica al estar dispersos en todo el volumen. Por otro lado, las
pruebas de estabilidad quimica y térmica de los compositos de PPy, revelaron
que los compositos PPy-PVAc son mas estables. .

Para compositos de 2 polimeros, uno conductor (PANI, PPy) y otro aislante
(PMMA, PVK, PS, PVA y PVAc), un porcentaje en peso pequefio del polimero
conductor es suficiente para formar una red interconectada conductora en el
composito (figuras 3.1 — 3.3 para PANI y 3.17 — 3.18 para PPy). Tomando en
cuenta el hecho de que en los polimeros conductores la corriente eléctrica
fluye basicamente a lo largo de sus cadenas conjugadas, el fenomeno de
percolacién bajo en  estos recubrimientos compositos, implica unas
_ interacciones intermoleculares altas entre los 2 constituyentes de los

compositos, es decir la interaccion entre los dos componentes es a nivel
moiecu[ar -

A traves del estudio FTIR se pudo determinar que la buena dispersiéon entre
PPy y los polimeros matriz (PVA y PVAc) se debe a las interacciones
moleculares entre los grupos funcionales del PVA y el PVAc con los atomos Fe
~ del oxidante del polipirrol (fuente de fierro). Por otro lado, los iones cloruro
permiten la union natural entre la fase conductora (PPy) y la matriz aislante
(PVA(fuente de fierro) & PVAc(fuente de fierro) de los recubrimientos
compositos. La buena dispersion del PPy en los polimeros matrices resulta de
estas: interacciones moleculares. Por otro lado, se determind que. la
incorporacién de PPy. en las matrices PVA(Fuente de fierro) y PVAc{Fuente de
fierro), no origind bandas nuevas que impliquen reaccién entre el PPy y los
pollmeros matrices (figuras 3.23 — 3.31).

Se Iogro obtener octil ttofeno por métodos quimicos, lo que se corrobord por su
caracterizacion por las técnicas IR (figura 3.35), RMN 1H (figura 3.37) y RMN

13C (figura 3.36). Asi mismo, se llevd a cabo su polimerizacién (P3OT) por’

_ metodos qwmlcos

La caracterizacic')n espectroscopica reveld la presencia de polarones para las
peliculas de PANI (figuras 3.13 — 3.16) y bipolarones para las peliculas de PPy
(figuras 3.32 — 3.34) y P30T (hguras 3.42 — 3.43), como las estructuras
electronlcas responsables de la conduccion de dichos materiales.

Los métodos de preparacion de las peliculas de' polianilina y polipirrol que se
emplearon en este trabajo, no requieren de instrumentacion- cara y tienen
facilidad de adaptarse para una produccion a mayor escala.

Se determmo que los metodos opticos sw-OB (figura 4.4) y dc OB (figura 4.21)

son una buena alternativa para deteccién de gases en adicidn al método -

“eléctrico. Se propuso el uso de un puente dptico dc-OB para usarse en adicién
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. al puente optico sw-OB en-el sensado del gas NH;. El puente dc OB tiene
o ventajas de costo'y mayor facmdad de operac:on A o

e Se observo que la respuesta éptica‘ empleando eI puente dptico dc-OB), ‘és muy

similar a la obtenida con el puente sw-OB. Sin embargo se demostré la

disminucién-del ruido notablemente presente. en los espectros de sensado del

v gas' NH; al emplear el puente dc-OB' (figuras.4.33 y 4:23), lo que

. 'probablemente se debe a que se us6 una fuente de’‘luz no:coherente, gue no

presenta speckle o moteado alrededor del detector. Esto abre la posibilidad de

- emplear: un puente dc-OB en eI sensado” de gases en peliculas

semlconductoras e _—

- - - . - . - B ey

C
o Al.sensar gas NH3 en !as pellculas de PANI PPy y. PT, este desprotona al
: +polimero conductor y ‘consecuentemente; se obtiene una variacién-.en la
densidad polarénica o bipolarénica (responsables de la conduccion), lo que se
traduce en un cambio en el porcentaje de transmitancia en las longitudes de
: -"onda donde se encuentran‘ fas transicione’s polaréﬁicaly bipolarc’)nicas. '

oz il

FUTIN . ] . . [ ’, L M

- o5 El metodo de preparacion y.la: composmmn de las pellculas de PANI tiene gran
i influencia en la respuesta sensora al gas NHs, porque  determina’ su

- conductividad eléctrica y el espesor ‘de 'la pelicula. La sensibilidad "de 'las
- ‘peliculas es una funcién de su conductividad eléctrica: ‘una pelicula- con
conductividad relativaménte alta puede detectar concentraciones mas bajas de

i gas NHj3, pero saturada con una concentracion de gas mayor de varios cientos

- de.ppm, mientras’‘que una pehcula conductiva mas baja muestra un limite de

."detecciéon de concentracion de gas menor. . i~ SR

Ll ). o

Il

La respuesta optica es una funcién de la concentraciéon del gas NH;. El cambio
- en transmitancia Optica se incrementa con la concentracion 'del gas NH;. Se
.- encontrd la relacion experimental que relaciona el memmo cambio en
transmitancia. (AT/T) y la conceéritracién’del gas NH; (ver‘la ecuacion 4.1). El
tiempo de recuperacion total de la sefial Optica es también una funcién de la
concentracién del gas NH3.
' -~ s !
. Se demostro que las pellculas de PANI son muy sen3|b!es al gas NH3, aun
' para concentraciones bastaste bajas del gas (desde 4 ppm), asi mismo, se da
una desorcion completa del NH; a diferentes concentraciories. Esta és ' una
sensibilidad competitiva cuando se comparé a trabajos previos basados en
- interrogacion eléctrica. Por otro lado, la sénsibilidad al gas NH; de las peliculas®
. de-'P30T fue -3 veces mayor que las peliculas de compositos de PANIksin
embargo presentaron una reversibilidad -de respuesta muy lenta. Este "lento
proceso de desorcién de NHz podria derivarse de una reaccién quimica
" irreversible entre el gas y la pelicuia polimérica, lo cual no es favorable para ser:
2" un elemento sensor de amoniaco de concentraciones mayores a.10 ppm. Sin
r. embargo;cabe mencionar, que comoia pelicula es tan sensible altgas, esta
podria ser muy util para detectar concentraciones menores de 5 ppm.

[
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Los tiempos de respuesta de los sensores de PANI es del orden de segundos,
los tiempos para llegar a la saturaciéon son del orden de 0.55 — 7 min, los
tiempos de recuperacion son del orden de 4 — 25 min. Estos datos son para el
sensado con puente optico ac-OB y con el método de pulsos.

En base a la sensibilidad, a la reversibilidad del proceso de sensado, la
reversibilidad de las sefiales y a los tiempos de saturacion y de recuperacion
de respuesta del sensado de gas amoniaco en peliculas de PANI, se concluye
que son prometedoras para su uso como sensores de NHi;. Pero. cabe
mencionar, que se propone como candidato idéneo a las peliculas de
compositos de PANI en matriz de PMMA, las que presentaron una mayor
sensibilidad.

Se corroboro la reproducibilidad de las senales de sensado en las peliculas de
PANI y PANI-PMMA.

Se encontraron las ecuaciones que describen [as cinéticas de adsorcion y
desorcion del gas NH; en peliculas semiconductoras de PANI (ecuaciones 4.12
y 4.13). Estas ecuaciones indican que hay dos sitios activos, de diferentes
energias de activacion, para la adsorcion de las moléculas de NH; en las
peliculas de PANI. En-base a esto, se propuso un mecanismo de sensado de
NHj; con peliculas semiconductoras de PANI (figura 4.47). Asi mismo se
demostrd que la energia de activavion es la misma para PANI sola como para
el composito de PANI-PMMA (figura 4.43 y 4.44). Por otro lado, se demostré
como los parametros t; y t; de las ecuaciones que describen las cinéticas de
adsorcién y desorcion, son independientes tanto del proceso como del tipo de
pelicula.

El modelo de la interaccién de un gas ideal con una superficie sélida para
describir las cinéticas de adsorcion y desorcion de las moléculas del gas NH;
es una forma sencilla y de buena aproximacion para ajustar las curvas
experimentales obtenidas en este trabajo.

De las ecuaciones que describen las cinéticas de adsorcion y desorcion de
NHj; en peliculas de PANI, asi como de la comparacién del sensado entre
peliculas simples de PANI y compositos de PANI-PMMA y PANI-PVK, se
determino que el sensado del gas amoniaco en peliculas de PANI se da a nivel
superficial. '
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i
[

Se lmplementaron las tecnlcas de preparacnon para la obtencion- de peliculas
poliméricas semiconductoras a'base de PANI, PPy y P30T. - :

Se ‘contribuyd a los conocimientos sobre dichos materiales en cuanto a sus
propiedades eléctricas , Opticas y estructurales, ademas a través de diferentes
‘técnicas de caracterizacién se conocieron las relacmnes entre propledades y
estructuras de los materlales desarrollados. ' -

s Se determiné la factibilidad' de la aplicacion de dichas peliculas en sensores de

gases oxidantes contaminantes como NH; que implican riesgos ambientales o
de seguridad. Esto es de gran importancia para beneficio de la humanidad ya

- que actualmente es de mucha preocupacién la contaminaciéon ambiental por

'

B}

gases nocivos. Ademas los sensores de gases son de mucha utilidad para el
control de procesos, ya que a través de ellos se resuelve otra preocupacion
" reciente sobre la ef iciencia en una variedad de procesos.

- LI

\Cab'e mencionér que el empleo de polimero‘s conductores o semiconductores

. como sensores de gases de estado solido es un tema muy reciente (desde
1989), por lo cual se'tiene poco conocimiento ya que se habia restringido esta
aplicacién principalmente a éxidos metalicos, en cuanto a los’ polimeros PANI,
PPy y P30T es novedoso el empleo de un método optlco para el sensado de

gases. - ‘" T . SR I

- R PR

LI ‘ - ~ - ! .- LI - [yl

- Unas de las ventajas de usar polimeros semiconductores como sensores de

gases sobre los sensores, comunmente usados que operan’ a altas
temperaturas 300-1000°C, es que muestran alta sensibilidad a temperatura
“ambiente, son de facil - apllcamon al sensor y son dlsponlbles una ampha

’ | # -+

' variedad de pollmeros o VoL i RN

, I - o ;e S

El hecho de operar a temperatura ambiente ‘el equipo de sensado que se
empled, contribuye a tener un dispositivo para sensado menos sofisticado y

" mas econbémico por no usar-un calentador como usualmente. se usa, ademas

es mas seguro por los gases combustibles que pueden estar contenidos-en la
atmosfera que se vaya a sensar. . -

-~
' :

Se demostrdé como las pellculas de compositos de PANI son buenos sensores
del gas NH3,

Por ultimo una contribucion muy importante fue la obtencion de un modelo

matematico donde se determinaron las ecuaciones que describen la cinética de
adsorcion y desorcion de gas NH3 en peliculas semiconductoras de PANL
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PROPUESTA PARA TRABAJO FUTURO |

Por el alcance que tuvo el presente trabajo, no se ilevo a cabo toda la gama

de caracterizaciones necesarias, por lo que recomendamos como un trabajo futuro
las siguientes actividades: -

a)

b)

Caracterizacion del producto:

Determinacion de los pesos moleculares de las peliculas semiconductoras,
para ver su efecto sobre sus propiedades eléctricas y en el sensado de

gases.
Determinacion del TGA de las peliculas snmples y compositos de PANI y

. PPy. Esto permitira comparar la temperatura.de descomposmon entre los

polimeros simples y los. compositos. _

Estudio de analisis térmico para determinar la temperatura de transicion
vitrea de los compositos y de los polimeros.

Determinacion de DSC y Rayos X, para ver el efecto de la cristalinidad en el
polimero semiconductor en las pruebas de sensado. Cabe mencionar que
con el método que empleamos para la preparacion de los compositos, se
obtienen los compositos amorfos, para ver el efecto de la cristalinidad, seria
conveniente emplear otros métodos de preparacion de los compositos.

Se propone hacer un estudio del envejecimiento del sensor para obtener un
modelo, ya que es un parametro muy importante en sensores de gases.

Sensado de gases:

En el desarrollo de este trabajo, se observo un proceso de desorcién de! 10-
30 min dependiendo de la concentracién de NH; para las peliculas de
PANL. Considero que es posible obtener un proceso de desorcion mas
rapido si por un lado, se incrementa la temperatura de sensado (< 100°C) y
por otro lado se disminuye el grosor de la pelicula.

Como ya se menciond, las peliculas de P30T obtenidas por método
guimico presentaron una muy buena sensibilidad al gas NH3 (3 veces
mayor que la respuesta de PANI), sin embargo su reversibilidad de
respuesta es demasiado lenta cuando las concentraciones son-de 50 ppm,
sin embargo en concentraciones de 10 ppm su reversibilidad fué mas
rapida. Con base en esto, se propone sensar concentraciones de NHz muy
pequedas, digamos menores de 5 ppm.

Por otro lado, para el caso de PPy, se propone llevar a cabo el sensado del
gas NH;, empleando una longitud de onda de la fuente luminosa en e}
intervalo de 750-1250 nm, que corresponde al intervalo de longitud de onda
donde se observa un cambio apreciable en el porcentaje de transmitancia
(en este intervalo se encuentra una de las transiciones bipolarénicas)
debido al cambio en la densidad bipolarénica.
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- Para un mejor ajuste de los parametros -en ‘ias:ecuaciones cinéticas:de

adsorcion y desorcidn, se deberian de introducir en el modelo los términos

quenlncluyen las’ mteraccwnes ‘de las moleculas del -gas NH3 'en vez de
U.. .. Zsuponerun'gas ideal: - e T AR R LA
- Para reducir el tiempo de recuperamon de la pelicula, podria’ eIeVa'rSe- las- !

temperatura del elemento sensor (menor a 100°C) y em%Iear pel:culas

compuestas mas delgadas. SrB AN ER
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LISTADO DE ABREVIACIONES

ABREVIACION SIGN!FICADO
PA:NI Polianilina
PPy Polipirrol
PT; Politiofeno
PMMA Polimetilmetacrilato
PVK Poli-S-vinilcarbazol
HCI Acido clorhidrico
PS, Poliestireno
PVA Poli(vinii alcohol)
PVAC Poli(vinil acetato)
UV-vis Ultravioleta visible
30T 3-octil tiofeno
P30T Poli.3-octil tiofeno
FTIR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier
'H RMN Resonancia magnética nuclear de hidrégeno
13C‘RMN Resonancia magnetlca nuclear de carbono 13
NH3 Amoniaco
BV/| Banda de valencia
BC Banda de conduccion
HOMO Orbital molecular ocupado mas alto
LUMO Orbital molecular no ocupado mas bajo
B ~ Anillo benzenoide
Q ‘Anillo quinoide
ES Sal emeraldina
EB Base emeraldina
PANKES) Polianilina, sal emeraldina (en su estado oxidado)
PANI(EB) Polianilina, base emeraldina {en su estado reducido)
VEH Hamiltoniano efectivo de valencia
NME.D N-metil pirrolidona
APA Acido poliacrilico
ESR Resonancia de spin electrénico
THF Tetrahidrofurano
Pc | Punto de percolacion
(o) Conductividad eléctrica
dc Corriente directa
ac ‘ Corriente alterna
PANI-PC Polianilina-Policarbonato

Presion

Volumen

Temperatura ¢ transmitancia en su caso
moles



R Constante universal de los gases
No Namero de Avogadro
N Numero de moléculas del gas
K Constante de Boltzmann
Ecm Energia cinética media '
m Masa .- _
v Velocidad K
Xo Fraccién de atomos en el estado base
X Fraccion de atomos en el estado excitado
AG Diferencia en la energia libre de Gibbs
AH Diferencia en entalpia ,
AS Diferencia en entropia Y
0 Sitios con moléculas adsorbidas ,:'.
1-6 Sitios vacios ’ o
Ko Constante de velocidad de desorcion ™
Ka Constante de velocidad de adsorcién
T Tlempo promedlo de permanencia de la mclécula
. RERSS ~ - .sobre la.superficie -
Q Energla de interaccion, calor de adsorcmn
M ..« . . Pesomolecular '
S, .- . Area ' o
c ‘Coeficiente de condensacion .
Ra Velocidad de adsorcion i
Ro Velocidad de desorcion '
Ea N (0 Energla de.activacion de la adsorcién
Ep , - Energla de activacion de la desorcién

. K - Coeficiente de- adhesion )
W Watts _ -
nm Nanémetros = ‘
PVC Poli(vinil cloruro)
oB - Puente Optico de punto nulo
PD - . Fotodetector ‘
dc-OB e Puente opt;co de corriente directa
sw-OB Puente optico de switcheo
f Frecuencia
Li Longitud mterna del puente
L Longitud total
T, To Transm:tancuas
OE Elemento optico “
AFM MlCI’OSCOpIO de fuerza atémica
PM Peso molecular
Ni(dppp)Cl,  Cloruro de niquel 1l [1,3-bis(difenil-fosfino)propano]
R " Resistencia por cuadro :
v Voltaje '
| Corriente
S ' Separacion entre electrodos
SEM Microscopia electrénica de barrido

vl



"

Vg! Vas Vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica

Bs, Oas Vibraciones de deformacién simétrica y asimétrica

ol Coeficiente de absorcién

] Espesor

eV Electron volt

ppm - Partes por millon

LOD Limite de deteccion

ATIT ' Cambio de la transmitancia optica

B ! Constante de proporcionalidad

v ! Potencia

P’} : Concentracion del gas amoniaco elevado a una
_ o Potencia '

Kags, Kdes Constantes cinéticas de adsorcion y desorcion

'
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