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Resumen 

La polimerización del politiofeno se puede llevar a ca.bo por Pºlim.erización química o 

electroquúnica. En este trabajo, la técnica de polimerización por plasma es úsada para la síntesis del 

politio fono. Lil p9limerjzacitSn 'se b~sa · t:n la ~ctivadón•y r({ac.ci~11 d6• un prec~sor molecular debidd a 

polimerizacioi1y ia rcla~i6f1~~11 i~~ prÓpiecÍad~~; en· ~st:é¡;ab;j¿;~¿ pre'~ciua un .estudio de la síntesis 

dd politiofeno po~ plasrii~ ~~1.1 9.es~arga~ de respl~~dor a ~~diofre~uencia con acoplamiento resistivo. 
' - - - -. •¡ • ' ··1" . - " --· . - . ' - '. ·- - ' - - -" ~ - . , - • 

La pOlin~erización por pfasma;típica se lleva a cabo en fas~ gas~osa a baja presión entre 10"1 y 10"2 

Torr, donde la des~arga de r~spla~dor se forma por. la exposició~ .del monómero gaseoso en un 
. . . . ' -·· 

campo eléc_ttico.La tempe~atura , termodinámica del plasma es deLorden de 60 ºC. El monómero 

puede .se introduce en eLreactorde flujo continuo (elaborado para!a: síntesis por plasma en el !NIN) 

durante la descarga de resplandor. El tiempo de residencia de. los reactantes puede llegar a ser muy 

corto dependiendo de la velocidad de flujo que adquiere el monómero. Los reactantes que nO 

alcanzan a reaccionar pasan por un condensador que se col~ca _entre el reactor y la bomba de vacío. 

La formación del polímero se llevó a cabo en las paredes del ·~e~ctor y en los electrodos usados para 

el suministro de energía. 

Se 1:ealizaron diferentes caracterizaciones a los polítneros sintetizados, tales como: espesor de 

película, el cual os:cil~·cn~~~ 6.2 y 27.8 pm dependiendo del tiempo de reacción; espectroscopía 

infrarroja; an:ílisis elemental y morfológico con un l\Iicroscopio ·E.lcctrónico de Barrido (SEI\I). La 

c:ímarn de polimerización, el proceso de síntesis y las diferentes caracterizaciones se explican con 

mayor detalle en el Capítulo 3. 

[FAL::º'" 
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La conductividad cié~!~~ p(!líé:~las"yJa enér~:de:a1:tl~iu:ión~~scil:u~~entte 19·11,y?io·ª S/m; y0.1. y 2.0 

e V respectivamente; Pára la ~onductividad se usó. un' Cllspc>sitivo' de placas par~lel:is, C?nilltervalos. de 

:º~¡;:,J~j~il6'.:lrfü'Io::t~,::::,~:E;~:"lli~l:.c;~::;~s:~~·1t~z::::,: 
pó!írrleros p~ovenÍentes d(! .. ·del.•.· reactor 

Lós produ.étos obterudos ~lté~nilifo dela ~íntesÍsindican que es posible 6bt~ner pl!liculas poliméricas 
C. ' '• - • .-: - e,-"!'·., •,':.""".'e"• (_., .. -.,._·· <-:'" ,; • .:•'•: ,-,.. • • • .. - ' "' '• ·:.: - • • ,. '. 

~~~:tef:~t~~~,~~~~lf,~i~~AA~::I~~f:~j~~~~i+~:'.:1~~;.~d~;;~~~~ 
densidad· de' energía y quc'._la hace:'. mas resistente, a fa humedad dél medio:: Esto s_e ,ve refle¡ado. en la. 

;;::~,~~f ~if~l~~,Ji~~~fr~~'f;ii~~:~~~~~~~~~~l·c:~: 
temperatura.· Los ·~~sclÍ:adós<hidléa~~n .que la tendencia:dcJa::~cinduétivid~cL;e's;,diferente .en el 

· .. _- . .lt5~::_·:..~~:'~~:~~-~~\;l:~Y-~-~~~t:.~_:>· .. -~ ··. ·_, ·_ .·: , __ ·.·-. ·-. _.;}.:;_'(:~.:-- ··:': ... "_·;·.>-·-_.-,.,\·" 
calentarrtlento y ~n. ~F énfd~hueritó: . Esto sugiere que ;'.la hum~dad i de :Jos :i políffieros influye 

:, . ' ··:~:.:--.·:::·'~.::':"/í~";t4,:f~-;~/!~~~-'iJ~::\~:.::::'>·"<· ~_~:~ .. ·_;:_:,' .-_,._, :: ' _.,__-, >.'' :~~-~.-··:;,_·4:·:.· .. :_::-·~::-.~~~:·~·-:·:·;~·-'_>·:·~:::_,:_-,._: .. ·:.,_\._-.·-.~-~>- .' 
gradualmente cri sú condué'tividad y que con el calentamie'nto, lá estri.tctui:a cambia para que algunas 

"- ." ,_,_..:·:- ~-;.:· .. -~:-·.·;:o .. c;<'l':':~.1:J!{'.·,:-._ •... '" •. :" · ·', ·'.·· ''~---'.' :~'>•-:· ·-:-.:.-· -~··."· .... ·", .: · · 

cadena; del politlC>f~llci ~"~ (j~d~(le~. por segmentos ... · ... _ , . 

Al estudiar la ':s~~~::. ~~:posición y morfología d:; :politlofc~o;·:. Ios;'análisis indicaron que el 

polín1ero tiende a fragmentarse cada vez más conforme · s~ º incie~~ntá' la '~ne~gía 'de la descarga. 

Mientras que .en ;las .zonas menos energéticas se tle~~npeliculas ;un pC>¿o más resistentes, 

homogéneas y con crecimiento aparentemente por capas. Lavel~cidad de C:rc~mile1Üo depende sobre 

todo de la. naturaleza del monómero y de las condiciones de proc~sat11Íent6:\É{C:recimiento de 

pelicula es lineal, teniendo una velocidad de crecimie1ito mayor en la zo~a c~~c~ria' al .electrodo de 

radiofrecuencia. 

TT,1 SI'"' CU", " !'.i1 . :) 1\...' • 
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Capítulo 1 

Polímeros y plasmas 

En este capítulo se presenta una breve reseña de las diferentes técnicas de polinierización, del tipo de 
. . . - -.··.-· :.,' .:\ /'. " ..... ' . 

polímero que se puede obtener y tipos de enlaces que se pueden formar en Un polínÍero,.También.se. · 
, ·•. .;: ' ' •• - - .. - - · . .;! ·-,:•.:·,: ·.-.~~·.:, -.· .• • "."J.,·. ·'- .,. 

descdbe lo que es .un plasma, sus bases y fundamentos, así .como los métodos, de obtérición del ' 

politiofcno y de la p·6fü~~rii~~i<Jn por plasma. . . . . . . . .. . . . . 
.. -. 

1:,-

1.1 Clasificación d~ los polímeros 
' ' . 

Las caracteríscic;s · n~ás; importantes de los polímeros son: baja conductividad eléctrica y. térmica, : 

algunos polímeros presentan reducida resistencia mecánica, son también resistentes a b corrosión y' 
._ '·. .· . : ·' ' ' - ._,,_,;'--··· -. -

al ataque quírnico. Estos nmteriales no son adecuados para utilizarse a temperatu~as elevadas y son .. 

generalmente usados c~tno aisl~ntes eléctricos; .AÍgunos polímeros especiales, tales coci6 iós ~cet~les 
y algunos polímeros é:onjugad?s,' ·poseen conductividad elécuica con potencial para usarse como 

materiales semiconductores .. 

Los polímeros se clasifican de vanas formas: primero, según la manera en que las moléculas··son 

sintetizadas; segundo, en· función de su estructura molecufor y terc~ro, por su familia Lluúnica. Sin. 
:· :.:' ... . , 

embargo, el método más usa<lo para describir los polímeros es en función de su comportatniento 

mecánico y ténnico, ~01110 lo ilustra In Tabla 1.1 L1 ¡. 

TESI8 CON 
F ALL,t\ DE ORIGEN 
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Comportamiento 

Termoplásticos. 

Termoestables. 

Elastómeros. 

Estructura general 

Cadenas lineales flexibles. 

Red rígida tridimensional. 

Cadenas liÍ1eales ' 'con : ' ¿nlaces 
cruzados. 

Diagrama 

Con enlaces 
cruzados 

~ 
Con enlaces 
cruzados 

Tabla 1.1 Comparación de las,tres clases, de polúneros. 

' '. -'· : '.;·: . -·: ~i, 1 • "" ... ' ' ·.' • '·" ~- (,.' - ' ·' ,,\ • - " ,, •• ' : 

Una de las características importantes en un polúnero es, el grac:l(), d(! cñ,stalización· quepermite tener 

:::::::::~:::~v~::.;:c:~:::~;~~~f!~~~f ~~~i~~.~~~~~~~' o 

1. Rapidez de enfriamiento. Un enfri~~-ent() lc,11t() ip(!r~te c¡~~ l~~· c~~enas se alineen y se 

2. 

3. 

1 . tli ,,;, · .. · ! ···, ,, :.:: ;·')_:., ·,· 'é :ü 
promueva a cns'a ~:c1~,n:.:. ' : '" >:. :[ ·>:;, )f,;,f~iJ:ái~;,{~~~,¡L,•;,c:/ , ... -. . . 
Recocido ...•• El cal~~.t:1r,u11a, es§~~~a,'atü,?rf~ p~rde~ái?. d(s~ p~n'te>''de. fusión proporciona 

la activadó~ t6ri~¿~'·ri~2e~lt~~;,~~r~;l~?riu~i~~~T~ii·')!·¿~~¿fui¡<drffci·~¿·¿~stal~~; · • ' ' ' . • 

Grado de pgli~~~Íi~~ió11:' E~ ri{~y Jifl~il crist~tz;i ~aa1~~:sÍll~Y largas'. .• 
.-.·;· .. ·,_· 

:··-. -·· .. - -- . . 

4. Deformación. Una deformación lenta entre la tempc,ratura de fusión y de transición vítrea 

del polúnero puede promover la cristalización. 

1.2 Polimerización 

TFSr.·~· 
FALLA 

Los polúneros son cadenas largas, 'lue son resultado de unir una gran cantiJ~cÍ de. pet1uc1hs 

moléculas llamadas monómeros meiliante una reacción c1uúnica denominai.la reacción de 

polimerizaci<'in 12]. La mayoría de los polímeros presentan enlaces cov~lentes qtte'C6ri~istei1 en un par 

de electrones compartidos entre átomos adyacentes. Existen dos formas distirítas de llevar a cabo las 

reacciones de polimerización. La primera consiste en un creci1niento de cadenas conocida como 

polimerización por adicic'in 'lue Ílwolucra una rápida reacción en cadena de monc'imcros acth·ados 
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. .. .. . . 

quúnicamente. La segunda .es un cre~imÍ¿nto. por,etapa~,i~riibÍ~[l·~C>nocid:i,co.mc) polim(!ºrización por 

condensación. Esta incluye reac¿iones ql1úni¿a~ Ít1cÍi~idl.lale~.: que se llevan a cabo en pares de 

monómeros reactivos sieildo l1nproc~s<> ~~~hcftnás'feEfC>.i.:8 .. , ~: · · ·.· · 
A la formación de .materi~les poliméricos.•porpla~~~·~eCle'tl~~~.usualmente polimerización por 

. . ·. - .. - ·•.;_ ·- ·-··. 

plasma: Ci?.l tl!rnunb<;p'oJiiú¿iizadón es aplicado a. mucl~o~: ll1ctodC>s. convencionales de,· fo~mación de 
-: ,.., ,_.·, ;-~-,,,.~ _._,' _.,_._·_. ·- ,,,-. ~: :,.:~;--.y:r-:-" .. ~--\_; __ ,,,:::>;,,'.'.~.>'-_'.: __ .,_,._ •, - ,_-.-·- r···'. < ~--···. ~ 

polímeros y por lo tanto es necesario revisar aspectos fundamentales de polirOerización, antes de que 

se discuci el mecanismo de formación de materiales poliméricos por plasma. 

1.2.1 Polimerización por etapas 

En el crecimiento por etapas, el polúnero esta formado por la repetición de pas~s de la misma 

reacción. Consecuentemente, al fomentar el crecimiento de la molécula 'Üo se··~en"afect~das las 

especies reactivas de los grupos funcionales y generalmente la polimeriza~i~n pu~de .se~ tt,atada como 
: ' - ::i:' ~ \ : ' -- . ' . - - ' 

una reacción quúnica múltiple. Si el monómero es representado pof M y el crecimiento de la 

m.olécul~ por M; (i = 1, 2, 3, etcétera), el mecanismo de crecÚni~nto. por etapas puede ser 

representado por: 

M+M -----)> M2+H20 

M2 +M ~ M3 +Hp 

M.,+l\!m. ~ lvI.,+m +H~O 

El mecanismo de reacción en cada ·paso es idéntico a la priiner reacción, por lo que cada paso es 

asociado con una energía,de ~ctivación. 

El crecin~i~n~d ~n cdded:i''cic'i~:~.;,blécula es lle\•ado a cabo por una s~rie de pa.sos consecutivos, que 

son completados .en un .tie1~1po muy corto obteniendo como producto final un polú11ero. Así, la 

formación del polímero puede ser considerada como un proceso. de un solo· paso,· tan grande como 

una reacción lJUÍmica que inicia con los reactatHes y termin~ co·1~ el producto de .interés. l.~I 

mecanismo de crecimiento en cadena puede se;: expr~sado como una ecuación, drn~de l\I' expresa las 

especies reacth·as y l\I al 111onómero. 
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Algunos aspectos de la polimerizaciÓn' p~~ etapas y eri.cade~~ ~on comparados en Ja Tabla 1.2 [3]. 

Características 

Reacciones elemC!ritaIC~ ..... · 
.. • ' "~~.- ¡ ' :. • ·;~, -

V elo~ida~'~}g~~Jt:l~n~~··· ; •¡'.·· 
···-t; - •i' ' 

: .... ·:.:. :\· :~:·.·. ;~_{:>-~<-\:~-~.;~:;_~·: !. ·l:' -'"<;_:: .. : .: < '.-
D esa pai:1c1on d.el monómero. 

r~ry .. '_.,~:~2-: .;:,;:,..: .. : .. '.~_ ·· 
. -::;;·, 

Peso mole2\lJ~f <lC!{ppIÍ1nero 

Component:~~ela mezcla de 
reacción (·e· 

~~~~~ri~~ción por etapas 

' . . . . . 
La misma reacción es repetida 

molécula-molécula 

Lenta 

Al comienzo de la 
polimerización 

Depende del tiempo de 
reacción 

Cambia C()~ el tiempo.• 

Polimerización en cadena 

•·No hay una reacción 
molécula-molécula 

Muy rápida 

Durante toda la 
polimerización 

No depende del tiempo de 
reacción 

Siempre 
monómero-polimero 

Tabla· 1.2 Carácterísticas dd inec~Oi~.~o di! crC!~inliento de la polimerización . 
. · ''· '._• .; .-··-:-· _.· .. ·-. . .. -.-

1.2.3 Polimerización por radiéal~s li~r~S . 

El estudio de los mecanismos de polimerización por plasma esta sujeto a los radicales libres que 

involucran a las especies reactivas en la formación del polímero. y dependen de las condiciones del 

plasma. Este tipo de polimerización es considerada una variante de ,la polimerización en cadena. 

1.2.4 Polimerización en vacío 

La polimerización por plasma usualmente se lleYa a cabo en rncío (10'2 a 10·1 To~r) por lo c1ue es 

importante revisar lo que ocurre en este tipo de polimerizaci(m. El factor t¡ue más influye es tiue el 

número de moléculas es reducido, por In tiue esta polimcrizaci(J11 itn-olucrn la dispcrsi(in del 

111011úmeru j.1j. 
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1.3 Plasma 

En la antigüedad se conocía al UpJasmá'' comoelcoinponentelíquido e incoloro de la sangre, la leche 

o de los tejidos vivos, asignado p¡)rfos bi6l()gos;y fuédicos'a e~te ~stado ditla'm:lteria . .A principio~· 

:tj::.:::::::tri~:,;!~~f ~G~~~;;:r;;~ ~.~uli i•,· •.26·~=·.e;cBb~·,~ ""'ºº" 
interiores de una descarga·:e1é,~tti~a. L p~~era í º~ª -~e pias~ª observada fue' ·1ª columna positiva 

de una descarga de re;~l~~~~:~ [~r,E:ste-estado de; la materi~·pciede ser' creado por caleátamient~ o 
por la aplicacióri de ca~pos elé~tricos. 

la cual electrones libres ganan energía a partir de un cafup(),· elé¿ttico impuesto; y subsecue~temente 

pierden·energía a trav6s de las colisiones con las molécttla~.clef~~.;El plasma formado por descargás 

de resplandor, tiene la característica de no estar en eqiillibri() t6rmii:o, mientras que él plasma en 

equilibrio mantiene la temperatura de los electr~nes ig~alá la temperatura del gas [6].· 

El plasma depende de la densidad 'de las parl:Íc~las cargddasy neutras, y de la e~~rgÍ~ <l~:dl~~. : 
- '. .,.:.. ,-~ . . • , '; .'~ ._ t_,:?.1 " - ' : 

También es. influenciado por la presencia externa de campos. eléctricos y/ o magnéticos. El pl~s~; -

puede ser formado a través de generadores de corriente dÜ:ecta (cd), corriente ~itcr~a: (ca), {~e 
radiofrecuencia (rf). En la mayoría de los casos se produce un plasma de baja densidad [Sf. El gas'. 

ionizado puede contener especies neutras, electrones,. iones positivos o negativos, átomos ·y 

moléculas excitadas, los cuales se mue\•cn a través dd gas, solo limitados por el campo eléctrico 

suministrado al sistema. Sin embargo, en promedio,· el plasma es eléctricamente neutro y por sus 

características ha sido considerado como el cuarto estado de la materia [7j. 
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1.3.1 Tipos de plasma 

En ciertas condiciones los gases c.onducen. la corriente clé,ctrica, C()mo por, ejemplo al: teiler una 

temperatura suficicn temen te alt:t . o .un' C:t~P().';(!léctri6C>: fucrtci eil.'cl r~istcína:; E.o' estás condiciones el 

gas se ioniza convirtiéndose encondu~to~,~~;l:t,.elc•~tric.idad; Los ~.to~,?s•y·tnº•l~c.ulas pierden algunos . 

:~;:1~.::l~~";t~:~?ii~~~t~~~i~~~~rr¡~~~~i~f iÍ~J!!0~¡~exttem., " · 
Quimicaínente habland<;> .·· se•; tienen:; dós tipos . de pla'sniá: EF pritner(i•j es é;uíi ;' pfasma• . clébilnientc 
• • :: .,· . .- .,.·. ·!·.;. : ~.-·.:· ~. \.~·-:.· >: -~~ ::/t,· >'.~_,)~:·>:V/:·:,~.;.,:·::~ -.'·/< .. -- ·. .· : ·. ··-,_ .. -::~-: ,._:·:-_:·<:~;::~-~.r-";:;:;:'::.'_;.,:~¿:+~5:~::;f~>;::~s~\-~~:ytk; __ ·:·'..'/>'::: i;.>; ·:: 7. · :..-:.·-~· . ·. 

1oruza,do, d c_ualconttcnefo~d~Tcn,ta~entc electrones e 1011es p9s1~~os~:E; elsegun,do, ademas de 

con~.; .. c~?-~~~cfr~~es.• c·:·iPrf s;·pfai~frs.~·s~ tic~.~º ·átom.osrtri~}~J;#~~;i~~~~f ;.~~~if:~f.~f:•~º~· ~fc.r~¿t~ .. 
' encrgi:t' c10e1:1ca .. ~". establecen p:cs .rcg1~>0cs según la cnergí:t ~i11é.~~-~]!;i~.;la_(partícúl~s que püécle ser 

~~!i~~~~~í~1~m1r~1~~~~~l~~~!:~!~m.~u,~J±:, 
condicio~~s •'rít!cesa?as,pai~';re~ccioncs. nucleares: Alta';i:c0pcratura; .T>t07 K, ·donde se pueden·· 

pródu~ir rc~C:~ioÜ~~ ii:~cl~~r~s CS]. El1 ~stc ti:abajo Íás reac~ion~s ·~üÍnucas s~ estudiarán ,en: la ~o~~ de ·.'>· >>.~·:::\~·:;.~S'.--.~~::)h;~:,~(~~;b:·i:1~~~;-~ .. ;·t>:'.:.i:.'.·.-:. -.:;>.····· ··. ·:·. ~~:-:-: >··_;/.·~_r'>_·:_._(·--:.··<·'· ,.r!~ ·.·.- -._,,.: - .. ~-:· _:'.- · ... ,._ 

baja tcmpcratiíra> · · · · · · · · 
,-í.'.'_ ,--,;·~:: - .. ,,_._'-!~-)':~•;'.::~:~''. '::: ·~-

U1;1 C!jcrPP,t6;4~c.:g~~l?;a,la temperatura del plasma en los compuesto~ y/o sustancias; es el del agua, 

que atempcí:~furas negativas (según la escala Celsius) esta en estádo sólido (hielo). En un margen de 
f ·' ·: • ',:· '-,_, ó o .'. - -·: .• --o~··. :·.-·:··: ":;: .. . -• . . - - - . ;, . - • ~ ·-. ·- . - - • 

O a 100 º(:.~( agull ~s,líquida. Si la temperatura sobrepasa 'los 100 ~C.obtcndremos vapor de agua 

.(gas).'l\ tcmp~raturas mucho mayores, los átomos y moléculas del gas.neutro pierden parte de sus - .. ·_,, .. _--.- i< :·.: ---·.,h;_·-,. ; ' . ·._: _:_·~- "!',:,--,1~- • .. ·:-.;.:'· _ .... -_-._ • -· -

clcc~~ncs /se convierten en iones positivos. Cuand~la}tempcratura alcanza :iproximadamcntc los 
- . . , .. - . ·-- ·- ' ~ . " ' - - ' . ' ' . . ". -:· ' \ ·. -' - . .. . ., . ' ' 

10,000 ºGel gas se io~iza casi completamente. En general; a temperaturas mayores de 10,000 ºC, casi 
. e '. ; • ' - • ' ; C ' ; • ' ' . ·:.~ . , ',) : .• ·' .·.•. ;'« ' . '.·· •. • - , • 

todas bs mol~culas y átomos, tienden a ionizarse ); se en¿u'crítr;n en estado: de, plasma. 
'.-· :. ·; ·"· "",•,º, :'.· !~-· ;_·;.~ ·~.·.:: ": '"''.·.~~,.~,, ,.--;.- .. 

Los plasmas pueden ser creados por ~nn:gran vnricdad'.dc'mcdios.'En'el l~borntorio los plasmas 

pueden ser generados por combustión, flama, descargas ei<!crricns, cl~oq~cs;dc partíéúlas, 'etcétera. El 

método más común para mantener el estado de plasma por un periodo largo, de ·tiempo es por 

descargas eléctricas. El plasma creado por descargas eléctricas de respbndof'cs lln1nado:"P/a.r111a a h<yit 

/e111pem/11m': porque las temperaturas de los iones positivos y de las moléc;ulns neutras son sitnilnres 

[3]. Las descargas de resplandor son características porc1ue aparecen varias zonas lun1inosns., E.i.l 

tammi.o relativo de estas zonas ,·aria dependiemlo de In densidad de las partículas y del. potencial 

eléctrico aplicado. Las descargas de resplandor son las c1ue más frecuentemente. se usan . en la 
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::::.::6;j~~i:7:~~~tº;~~tJ~;t!41L~J¿tt~eq'.e"~,.;,ei'";'~i:wadi'ooino 
~ ~· 

-"' ·~, ~- _,, , ........ -.: ,::, 
Las o, 

corriente altciria'. (ca). córi · oscilaCi61:1' del campó:. Cléci:ricoEa : diferentes i. frécucriciiSH: La{sínl:esis: de 

=~~l:eí~~f~~~?~t~~f ~f~~l~J~~~¡~~~f~~~~f lí~?~ 
cada 1nédio 'cicló;· lo;icual promue~e méfores reacciones quúliicas en f()élo''el'.esp~ció' [6f El sistema 

oscilatorio pe~ffiitefoi:~a~polím~ros"c'~~ uná mayor v~locidacl' d~ r~~c~ió~'.;:M~~it~'dijc, [6]: "una 

frecuencia baja co~tra~ efectoi sigclficritlvos y se establece ~ud' l~ velocidad de pollmerizaci6n 

aumenta, sí se inc~eme~ta la frecuel'!cia por arriba de 5 KHz." Arriba de esta frecuencia son 

formados radicales libÍ:~s por ~l impacto de iones energéticos, que son consecuencia de la caída de 

potencial del cátodo. Los radicales libres son concentrados del lado de la fuente de radiofrecuencia 
; - . __ . 

(espacio oscuro del cátodo), debido a la alta fuerza del campo y la concentración de radicales libres se 

incrementa conforme se aumenta la frecuencia [6, 9]. 

1.3.2 Choques elásticos e inclásticos en el plasma 

En el plasma se tienen ciertas interacciones entre las partículas que lo forman. Estos son el resultado 

de choques de las partículas entre sí ocasionadas por alguna fuente dccriergí:i externa. Las partículas 

del plasma, además de chocar entre ellas, colisionan con la .superfide de:. las, paredes del· sistema 

originando que se desprendan átomos o moléculas creando impur~.zas·. 

Los choques enti:e las partículas se diviuen en dos tipOs:' elástkos e inclásticos. Cuanuo las 

propiedades de las partículas lllle colision:111 no son afectadas después del choque, se le denomina 

chot1ue el:istico. Sin embargo, las interacciones entre partículas tiuc producen un cambio en las 
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pi:opi~dades de estas mismas reciben el nombre de choques inelásticos. Con este tipo de choques se 

propicia la ionización, excitación y disociación, en el plasma. 

1.3.3 Formación de películas delgadas 

Cuando una partícula energética golpea una superficie sólida, átomos y/ o moléculas pueden ser 

expulsados de la superficie como consecuencia del intercambio de energía con el sólido. El impacto 

de partículas es un proceso que es de considerable importancia en el tratamiento de materiales por 

plasma y técnicas . de síntesis 'por plasmá. Las propiedades de fos · mat~riálés son grandemente 

afectadas· por el béimb~raeC>':de partículas energéticas durante su f;;rrri~ci6n .. 
. ".": ·: _;·::_ .-: .. :;. ',.,1: . ·. ---., 
, ·-= -~·:. '"'~ ·_;:1~;:.,··<,.{.~,\:·~2A{,,·7~·~>\~·----.;,:_"'.·· .. -~~ ... -_- - ·_ . . ·'._. : .. 

Los. procesos ,e~'.;I~\tés~.o!9'gíaYc,Ie~·plasma• tienen un gran.i:iÚtÜ(!ro/~e::posibilidades, una superficie 
_. ;,"·.-··_., </)J':-·L;,;\;-fi.~f.¡~_~\::.¡~z¡¡.¡_~;:1,~)'.,"~-~-·~{J-~;;,',)·;; _ _.. ·.: ' . - .>:'.·>'·;."~ '':'.--.'.:.,,•_->··~.-,;-,· :.::.·:~-.:_! .. _··:· 

puede·,s,e~·.··quú~~:lT7.~t~;~oclificada··o un compuest~·.·.s~~p :esp.~c;íf~co '.sintetizado. Un gran 

nÓmero d~ t¿~ri_¡;í;;gí~~ hi~ siugido a partir de la tec~olo~a d°el pbsiii'~/ía.lcomo la técnica de síntesis 
... --¡' : .)_:·:.\').:_;·,,.,-_·,il,·:~-_;· ' . . .•' ~- .'_,·::'..:}.1-··-,,'_E_,.--:~~;,:.-.f:~-,._:-.:~'-',-"'::·, ' 

por eváporáci6ii Í:éaétiva entre otras. Todas las técnicas deri~adas pern:ütén explorar y mejorar 
, . ' . . ' " . --· ~. . ' ·. . .. " . . . ~ -" : ;_ :· . -_. 

materiales y ~.ro.ducir,nuevos componentes, fases o estructuras., 

1.4 Enlaces químicos 

Las propiedades y características de todos los materiales existentes, provienen de la variación infinita 

eri quélos átomos pueden ser ordenad.os y enlazado.s .. Dos átomos forman un enlace ,quúnico cua.ndo 

.sus electrones se reordenan por sí solos, de tal forma, que cada átomo siente una fuerza atractiva. La 

atracción entre , cargas :eléctricas positivas y negativas es lo que mantiene .todo unido. ·Existen 

diferentes tipósde¿nlaces; en do~de cada.uno genera propiedades•abs¡,hitamen~~ distintas. El'tipo 
• . . • ,., - , __ ~- .• _ .•• , - ·' . - , ..• - . . . - , .- !_. - ·: , : 

::º:~;,;~:tr;~~~~~,i~~,~~,t:r{'~~~~i~~~1~:~J0 !~'.!:,;r~B\~~1:;;J;i;'. ""º• .. ~ .. º~·· " 
Hay cuatro clase~• d~· c'11la~e~· q~úni~os, qu'c hacen que prácti~amentc la• totálidad de.16s: n1aterialcs se 

;.,.;, 

mantC!~1gan · ~iilidos .. C~da 'un~: implic~ una reorganizaeión diferente entre lbs electrones de los 

áto1nos.--_ µn· .. trcs_--·dc-.-los cuatro n1ccanismos, el enlace se consigu'c c~ari~<:l los áton1os llenan sus 

1Ji,·clcs exteriores .r y p. 

,,_ ___________ _ 
TESIS co:ri 

FALLA DE ORIGEN 
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1.4.1 Enlace metálico 

En general los átomos de los meta_les tlen(!·n capas completas, además de ui:io o varios electrones 

extras y una electroncgatividad l::íajá. 'ci.í'ando.los átomos metálico~' se mezclán, d(!jan detrás de él 

iones de carga positiva, ~ent[a_~''.~ll()S nad~ri ~n un mar de carga negati~a ~~ra as~ciarsci con varios 

centros at6nüC:6s'.~·t6,§"'c~iiÜ8~ :·:i'f6riiiC:óirC:argados ·· positiv~m~nte se• mantien~n .uttldos •mediante. la 

atracción rnuri~ ~~~\¿s-~le¿frb~*s ~J:ocl~ciendo así un fuerte enlace metálico. 

Dadoa qu~ -s~s ~i~ctroncis ri6 están fijos a ninguna posición en particular, los metales son buenos 

conduéto;¡;~ el6ctticos. Bajo la influ~ncia de un voltaje aplicado, los electrones se mueven haciendo 
; '·., '.-'7;;''' . .. 

que fluya una cordente si el circuito esta completo. 

1.4.2 Enlace covalente 

Un enlace covalente se lleva a cabo cuando se. comp_arten electrones entre dos o más átomos 

propiciando que este tipo de enlace sea muy fuer.te'. Por lo ge_neral, los ~atériales con este tipo de 

enlace tienen pobre ductilidad . y mal11 conductividad eléctrica y t6rmica> Para que se mueva un 
' .: .• ,< 'T. •. ' ' • ,• ,• 

electrón y pueda transportar corrienteeléctrica; es ri~~esario romper el enl~c~, lo que requiere de altas 

temperaturas o voltajes. La· mayoi:ííí d;;·1~~ 'polÍci~~o:s 'es~~h ~6ui a' parcialmente enlazados de forma 

covalente, lo que explica la propieddd de ai~la~t~ ~lé¿tr¡~~que caracteriZa a los polímeros. ' 

1.4.3 Enlace iónico 

Se lleva a cabo un enlace iónico cuando un átomo se une a'otrodoriándole un electrém. Cuando en 

un material se encuentran más de uri tip~,de át9mos, unode ellos,p~edé' donar .sus. electrones de 

valencia a un átomo distinto, llenando .la capa de ~nergía ext~rna def s~gundo ~tom_o. Ambo~ átomos 
• -- • • ••••••••• , •• 1 •• ,, ,. 

ahora tendrán su nh·cl de energía externo)le110 (o vacÍo), ya lay~z·h~r}\~d.qliiJ:i,do;íina carga eléctrica 

y se comportan como iones. El número d~ electrones que .se pueden\~oi'b~át: en cuák1uier órbita, o 

capa, es limitado deb_ido .a las leyes de_ la mecánica cuántica. Por lo que .de~de ~l .punto de vista del 

átomo, el estado de. menor energía es cuando todo el espacio disponible en una orbita está ocupado 

por electrones, no quedando hueco alguno. La química lo denomina como una condición de 

saturncicin cuando la capa está completa. 

rrEri1i;i cn1ir 
J.. 011) . '·"J.\! 

FALLA DE ORIGEN 

---------------· __ ______:__..:.::.:....:: 
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El átomo que cede. los_ el~ctront!~ qlle¡;la C:º~ C:ª~ga,!le~ p~~itl\T:tJ:_e.s _u~ c:ati§_n;~~n tanto cÍue; ;el que _ 

acepta los ~lectrones adquieré c~rga net:ineg~tÍ.vags ti_n,.a~6~'.,L:?~:io!1esde ca~~-C>puesta,se atraen 

entonces el uno al otro y produ~en u~ 'edl~~~ iÓb'icó. La ~~rid~~tl~d~~ ~lécttlca es función de las 
. ~".~:: ·; ~· :-: ;: :··->'i'-;. ;_ .>·_;.I,~;~> ~,.-.:· ·,:·; ·'· ];~-~;.-: ''~-f:'''~ :; ... ~>:;<-" ·, :· '. ' __ ... , ' ." .. • 

condiciones impuestas al sistema ya que las cargas eléci:ricaii' sé transfieren mediante el movimiento 
-' -. ·- . - - - " } .. "~. , .., ' -, ' : . ,.:. ' -' -

de iones completos, los que, por su tamaño, n() se_~(!spl~~an ta,g rnc:ilrii:(!nt~ ~orno los electrones. 

1.4.4 Enlace Van der Waals 

En muchos compuestos, hay grupos de átomos' que se 'enlazan sin dar jamás un electrón (una 

situación muy diferente a la de los enlaces ió~co, metálico o covalente). En este tipo de enlaces se 

unen moléculas o grupos de átomos. medi~~te,~una·:atracción ~lectrostática débil. Este tipo de fuerza 
.: ' .•- . \_', ···-. - - - . -~, ' -

cohesiva surge cuando deis átom~s' sci ~derc~~ ~l ulio ¡l otro y sus nubes electrónicas resultan 
' - .. . .:·. ",' .. --,"-, .. ;'' <: .. ,. .. ·'. •.: ., .. t• ' : . ·< .. ; '<' :., ' . 

distorsionadas por la fuerza t:epulsiv~. cin~ci le>{. Cl(!¿tt~i1es; 1.as fuerzas eléctricas entre dos átomos 
- . . -'. __ :.: >·-.::'': :- .·' ~-. .. -~,.-. ·-·>? > -: _;.:.-: ·-·>·.:. :,\~<. :.·~-( .. \:.·.\'. : .. · ~~~ :-;· .. _:~··:\~:~.' ;'·\.:~· .. :·/:Y;- -~~----':,. ;_-_-::·:·_ . -> ·.. <-.: . < .. ::-.:: . -._. ..... :_ ,-_,·: 

. distorsionados son:' 1) fopulsióri enfreJós dos núcle'os; :)'áttacción entre los electrémes .de ún átomo 

yci núcte~-deroti:o;f3) i:ebtJ~ióAeriü~·1os ~1é!'i:t[b~~:->- ' · - . · · t .... '.·· .. 
·, i::. :"1 ·f.:.A•j I'~i-.·.~-. 

Mucho~ plásdco;;cer~micos, ... agua,yotras m()l~cula's están polarizadas de.m'11-n.er~.per~anente; esto 

.•es, algun;s· '~~~cione~: de la' lllolécula ~stán, ;a~;das ~ositi~amente, ~I1:t;ll,t~¡~~e'. ~~~~e lo .están 

neg~tivam~rite. La átra~ción clecb:ostátic~·entrc·r~glon6s de car~ po~itiyad~Ü~X~~lécuia y ~egiones 
·-<· '

0
• :: '.' :. ~ , __ '._-! _ _'_, ___ :. -'-~ '~---· .. !·•.•.7 -~':.~:.<"C·.-·'·~~',•·',' <"' -

- de carga negativa de una segunda molécula unen de manera débil.al11bá~ l11Ólécúlas: Un ejemplo de 

esto es el llamado e11/ace de hidrógeno, ocurre cuandC:Íuna de las regiC>~~~ polarizadas está formada de 
- - - .. .. - ,. -·.· . -, ,. 

átomos de hidrógeno. El enlace Van der Waals es ~fi, enlace sccuncl.aiio, aunque los átomos dentro de 

la molécula o grupo de átomos siguen unido.s median_t~ fuertcs,eµlaccs covalentes o iónicos. 
·,_ ·'-::·- -.· ,._ . . -_ .. -: ".::·.'> ..... :_. ·_. . : ·- '. " . 

. Los enlaces químicos de muchos mateí:iale,snó ~ncaján' con'exactltuden las'definiciones de'enlace 

iónico, c~vale~'te o metálico como lo 1Tluestra ·· l~ Figura L1 [10]~ Los electrones están en constante 

1110\;inúen~<l).'n~ sierli~re,~s posible p~c~is;r dónde pasa su tiempo una partícula en cóncreto: Si los 
•' •,,.,_ ":,-.· ·--·--" ·_ .. ,_ - -. ·e,.,,·-···'. 

clcctroi1es IJ~~iféricosperrri:í~ec~n' cerca de un ion, entonces, el enlace es iónico; si son compartidos a 

partes ig~ialc~ ~~i:r¿' i.1~ ;~i'.de áto;nos, el enlace es co\•alente; y si tienen la libertad de 1Tioverse por el 
.· .. : ·.,- '. ·"; .'. . 

. cristal, .d _en!d~e es¿";Tietálico.'<Pero en muchas sustancias los electrones didden s~1 tiem110 

produciendo enlaces de carácter mixto. La Tabla 1.3 [ 10J muestra los cuatro tipos fundamentales de 

enlaces en materiales para ingeniería. 
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Covalente 

Metálico Secundario 

Metales 
Cetámicos y vidrios 

Iónico 

Figura 1.1 Tetraedro que representa la contribución relativa de diferentes tipos 

de enlaces para las cuatro categorías fundamentales de materiales de ingeniería. 

Tipo de material Enlace característico Ejemplo 

r-.·Ietal 

·Polímeros 

Tabla 1.3 

1.5 Politiofcno 

Hierro (Fe) y aleaciones ferrosas 

Silica (SiO~: Cristalillos y no 
Cristalinos 

Silicon (Si) o (CdS) 

; " .·~ <.,'""_:··:'·:·-~-:;·~··:--·~».:."·<>~~s: .. ·1'-~, -.. <· . : - '~- . .. . 
Enlác<: i:iú:adcrísl:icoºde. cu:Ítró tipos fundamentales de materiales para ingeniería 

TESIS c-irir.r 
l. .. ; l. 1 

FALLA DE ORIGEN 
El politiofeÍlo es un polú~1ero conjugado c1ue presenta di\•ersas aplicaciones en la industria eléctrica 

como material conductor o semiconductOr de la electricidad. Tiene la \•en taja de ser térmicamente 

estable al medio ambiente con propiedades ópticas, sin embargo, su mayor des,·entaja es la 

insolubilidad en solventes org:ínicos. El espesor de películas de politiofcno puede ser controlado en 

la síntesis por plasma. mediante la energía 'lue es suministrada al sistema y el tiempo de reacción. ! .a 

síntesis típica del politiofcno se efectúa por medios clectrm¡uímicos, obteniendo mejores rcsultadns 
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al tener una mayor oxidación y controlde las subst:Ítiii;:i(in~s~que se py~cl,cp ll(!vaf a cabo: en el anillo 
'• '. -- -- • _-·•-- .'--.-:_-_ .;_c __ -;-_•-:_o_"~C:-.,.'_-; :-""i'C -C --- - ~- ••• • - •• --,----.-~ ·-- , •, • ·; • • , •• • , • • '< •• : 

de tiofcno. El poÍitlofeno prese~ta enlices •iónic9s y,,;~c,9~ale~tes, pero''al~nos ~egl11entos d~ las 

:·,:::p~~::~:~::::::::·;::;:·~~~~r~~;r:~~i~~~~:cr~~tli:~~~~~:: 
propiedades eléctricas del politiofeno (11~19);";,. •\, · ·· .... ··. ~~~. :. ·· 

-.· --~· ~ ·:-~_·:_·-__ -o;:~.'.~~~:º;~~-~~: 
Al igual que trabajos experitnentaÍc~I.~~i·~~~:rC..'.1 ~~ ?,!, .. ~ .. ajos.'.tcóricós de investigación buscando 

·. :· .. !:?-:•::ú~.;,-~i.t:'7;~~-~-:trf:='.'~Í·.'::>if32'f-:;'._',~r0:~;1j:r.'.r:-~~-:ii~-~~;;,:~-.;;;",T-·':¡)';'. ",;;,,-.,-'i · . ·· - . _ - ._ ' 

explicar el comportamiento eléctr¡~~;',lá'.g~5:fy7!:t!~'f,e,S,~C:~~~del po~tioféno. En dichos trabajos se· 

::,~:;:, ~::::·:::~~~l~(·~~~Jo~~~6~~~;·;:::~;:, ':n':b;::::;:~ 
de elaborar compuestos ,del ttofeno y denvados'.dehrusmo, obteniendo polittofcno como material 

semiconductor con ciieriías de activación del 'orden de 1.9 a 2.1 e V, parecidas a la de los 
:-¡--,:, ! 

semiconductores típicos [20]. 

1:5'.1 T.ipos de ·síntesis del politiofe~o 

• l.Jha de l~s primeras preparaciones químicas del politiofcno que se tienercportada fue en 1986 por 

't dos ~riipbs, el primero Yamamoto y posteriormente Lin y '•Dudek'[19, 25]. Al'llbas sínthsis' de 

politiofcno foeron efecniadas con un metal catalizador .y p()r !Jo~e~a~ió,ri l'.<?.r 1:C>n?ensácic)n de 

:I~~:::~:::::n::c:~:'.::,::u:::~E~º:f~~iii~l~l~i1~~1~~~~f~ 
del politiofcno con pesci molecular superior., Resultadosr~u~are.sJóbtiiv1ero11'.I.'..1n f.'Dudek ni 

~::~::::~:,::~::::>::0~c:<;c:;, ::~::::):c:~~If ~~rt~f~i~tfü~$;'.[:[ic,¡~J;]~. ~ 
•• ;~ r - , 
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Yamamoto 

Mg/THF 

1 (a) :2 

Figura 1.2 Mecanismo de reacción de la primer síntesis de PTh. 

Posteriormente se siguieron realizando investigaciones sob~é la_. síntesis del politiofeno con 2,5-

dihalotiofcno, por medio del reactivo de Grlgnard y Ni11 2omo catalizadoL tal como Ni(dppp)Cl2 

(donde - dppp 1,3-difcnilporfinopropanona) .. o _2;5~aµ~~iodofoll()~ ,1:-os cuales pueden ser 

polimerizados por una reacción de policondcnsación d~~halogenadón f~º'~i'i, como s.e observa en 

la Figura 1.3. 

MgoZn 

Niº Catalizador 

3 X=Cl,BroI 
~
HC-CH t. 1/ \\ s 
e, /e-e/ 'e 

s ~ // 
HC-CH n 

:2 

Figura 1.3 Mecanismo de policondensación deshalogenación de PTh. . ( ~ 

. 
Se siguieron realizando estudios sobre la polimerización del 2,5-dihalotiofcno por cJ! gmpo· 'de 

Yatnamoto [19, 25j. Los cuales estuvieron \•ariando la cantidad de J\lg, soh-ente, tipo de i,n~tal (J\lg! 

Zn, etcétera), concentración del monómero, tipo de halógeno, temperatura, tiempo de reiíccióri y 

tipo de catalizador. El resultado fue c1ue al incrementar el tiempo de reacción decrece el haléigeno 

con el (¡ue se este trabajando y se obtiene un politiofcno con un mayor grado de pureza, ver Figura 
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1.4a. Sin C!mb~rg?, Wucll y colaboradores [19, 25] ()htuvic::r~ºI} 1nuy buenas muestras de politiofeno 

preparado por la polimerización del ~.5~diiodotiofeno sumamente purificado, ver Figura 1.4b. 

Yamamoto 

Br 'c/
5

"-c_.Br Ni(cod)2/PPh3 
n ~ // MF 60•-so+, 16 Hrs 

HC-CH 

3 (b) 2 

Figura 1.4 Mecanismo de reacción de PTh realizada por Wudl(a)'.)'Yam~l.noto(b). 

Aunque los métodos reportados son los generalmente usadÓs p~i~~,~~J~~r~~;.¡j~litioferio de alta 

calidad, se tienen otros métodos alternos. Sugimoto describe la sfut~~¡~\a~J~lgllhbf~ho a p~rtir de 

tiofcno con FeC13, ver Figura 1.5 [19, 25]. El tratamiento de tiofe~~~,~~~;k~~tio ti~ne c~mo 
resultado al 2,5-dilitiotiofcno que es polimerizado con CuCl2 • En 1993 se ~~pÓi:ta la pólimerización 

de politiofcno con ácido clorhídrico, para producir unidades de teti~hickotiofcno. ·Recientemente se 

l~a desarrollado la polimerización del tiofcno por vapor, el cual prod¿~e polltiofcno encapsulado en 

zeolitas p,or métodos de transición [19]. 

;z 
i:.c., Sugimo'lo y Yashino 
C:J z,_. 
·iz 80 

cr.i i::c:t 
Ci:iº 
~:j ~:t-5~-c/_5 ·'. ci 

s ~ /! 
·. . . .HC-,_.CH. n, 

~ 
5 .2 

Figura 1.5 l\[ecanismo de reacción de PTh segúnSugimoto. 

R. D. ;\lcCullough 125] presenta una revisión detallada de los métodos usados para la síntesis .del 

politiofcno. Los métodos comunes de sinterizar el politiofcno no sustituido son los métodos 
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- '- __ ,_-_. :· ----~-:·--,~--:- -- . • - • 7-,'- - > ', -~ , •• _,_ -·:-- .- '---~·-·: -

electroquíffii.¿os; Inicialme~te ise ~mpleÓ la·. polirriei:iz~C:ió11'~: p_ói;: polk(jn~ens~éión fuet~kcatalizador 
. .. · ~-_-:_- -'·. :-,.:>~:·¡ )r· -:t(_·:'. :.~:'):". :',·_-<:·.'\·:·~-· : .>·J :_· _· ~- · ·. -t. '.:. · . _ .. , · · · · ._ .._,. i' <· .. ·,_. , ·::~--:::-~. < ·'.." ' , :-.i:: ·_:·: : .. :.--.~-~----?-~~:- · _:_-'.:~·~~'-'..:;::'~--~-~- ·- ·-

con algunos prec~rsores. E;st(! método aunque mostró ser efectivo par~ producif: po,litiofono de alta 

calidad,,~ª,f~T~·;.r~~·f:~~~~:~i~?·~~terial eón dificultad p~:rª.~~~i~d~i;f¿~~i:ih:~~\~É~:ff,º:res•~soluble 
y además. n·~ se::run°:é:;Buscaiido. contrarrestar esta dific:ultad !Je:sintétizái:on ~eºYª°:~s:<le~politiofeno 

con:º:f·~~~~~~f,~~i-'.(~~;p~rado química y ele~tr~q~c~meilf~;' lbi~¿~~,~~·~~~/~~~J~~ ·fundir o 

procesarse ,'e~·:g~~olüción f pára. formar películas; .·las·. qlie'; despllés .· dé: oxid:lr~~· 'puede~ ~lcaniar una 

conduc~~i~ici·gfu'' [2s] .. · 
~' -- "'<''.:··-_,. \·. :'. ,;· 

Reci6~f~~~~fci'fatlia' t:!atado de. mejorar las propiedades eléctricas del politiofeno, trabajando con 
··J,-._.·.':··,:·:~é~::~~{):.,r¿,.;.:·;\;;~~::::~~:~'.. :~ -_ -<t'.'.· '· .: i· .: :_.·> · _., .'·., · · ·:·:.:. ·· · :: .. --

grupos sustia.iycrit!!.s )Jór medio de _la electrocopolimerización y el dopado del politiofeno, teniendo 
!. _º·~. -··~·->? ,'tft_-~i:~.:::.~i-·-~j_,.:::<!-.:_/.;·~--:y:/~'-.\:.".'', .<·< :'.'_·: ----~:!«' ''-:··:.~.i ·,··. -

como resulciid€'uri p()lítn~ro coi1.l1~'.a 1;u,ejor conductividad eléctrica, de 0.1 a 1 S/m [26]. Por otro 

lado: ~~ '~t ~~d~~;~:i'.~f,;~C.r~~i~p,,r{·~crear politiofeno por medios quínúcos y electroquímicos con 

grupos funcionales y 'obténer materiales con una mayor gama de aplicaciones, tales como fijadores de 
' . -- ,,.,_ ·' .. .,-_, - - ',._,,,,, - ' >·· _.,. 

enzimas, aminas, protéínas~ e'tcétera [27). . , . 
r'. - -? ,, •.: ., 

1.6 Polimerización por plasma 

En la década de los 70' surgió una forma de síntesis poco convencional. perode gran int~rés.~ebido a 

su relativa sencillez, la síntesis por plasma. La polimerización por pla.stri~ pe~ntlte~ ~l ti~~~6·~~e se 
. ' . º·" ' ---· ,¿_.-··:.'· .;,';';- [ __ .... ;,:: 

sintetiza, forma~ materiales sobre una variedad amplia de sustratos y brinda l~ '.posibilidad de 

sintetizar en la tTlisma cámara de plasma una diversidad de .sustancias como·:copotfuié~ri~''y '1~it~riales 
compuestos. La polimerización por plasma hoy en día es reconocida ¿orno ~n.proces~ unportante de 

formación de nuevos materiales en la que iones, radicales; electrones y foton~s pueden participar en 

la formación de material polim.érico sobre toda superficie· eri coni:actb con el plasma. Esta técnica es 

usada con compuestos orgánicos e inorgánicos, en la claboraé:ión de películas· delgadas sólidas. Las 

películas obtenidas por polimerización por plasma·soÍ1· _slgÍ1~ficacivarilente diferentes a las obtenidas 
--- .· '-··· ·- . .:·. · .. ·'-

por medio de una polimerización conve~cional. 'Estas:~cir(~'upei:iores. en calidad, adhesión··y están 
.,l;;, ··;'\(,' ":· ,'- .. 

libres de impurezas. 

Las películas formadas tienen unn gran variedad de ~~licaciones como modificadores 'de superficies, 

en fibras y en In purificación de agua por ósmosis. c~~la úrin de las aplicaciones tiene una o 1nás de )ns 

siguientes características. 



1-16 

o 
1. La película polimerizada por plasma puede ser formada con espesor desde unos cuantos A 

hasta varios µm. 

2. Las pelícufas se pueden adherir y adaptar en una gran variedad de sustratos incluyendo 

e polímeros convencionales, vidrio y superficies metálicas. 

3. Las películas pueden llegar a ser sumamente entrecruzadas y libres de impurezas; 
'. _'. ·-.- .. •. ·-·:·.·_.¡,-· 

4. . Pelícttlas riiulclc:lp~ son.· fácilmente hechas por estt! prbc~~c). ':'.. ' ,. .• '.,' ' · 

. ~11~~&:~:~~li~~.:~~:e·~;t;d;~tf:~;k~{4~~f~,W~lr6::i:::::: 
rea'ctor•duránte'la\descárgade resplandor qúe,se\foí:ma 'poi lá:' exposición del .mori6mero·gaseoso a 

·:.- :,:'.· .. :: .- ·:· ;~/-:_:·._,:> .. :~:.e :_;~t::~·~:,\~~:f..:.~;·.:_:'-:';~:,::~~_:- {:: .. :\~,. ·:-'-~ '.\ :.\~/- ·-:. -~: ;::: .·:, ::>\·,;. ; 0:1.~;~·~·',;/t(./·~:J;;\::·f~>}·: ':~:s~;:--~ .;· ::~_-,·-·; >,:_: ·;····"~i~:-:»:. ~~-" :;··'.}'.--(·'.:o·::~}_ ·.r: '.... . ~ ~: · : . 
), baja presión'(:>~ :1 O Torr) ~eñ un:bmpo Cléi:tí:ico.'¡En::ei: campo elédricci' fa energía es transferida por :: "':._-_ .. ''' ·: -__ -': > ·, ·. __ ::_,.; >·;::·.) :·:.::·.>·-:·:·;:_,:7~/:-;,":_, ~:; ;~:_,_. ~(;·-.. >.::::~·-': .. :.<_:./;:':~\(~\~-:~,~-~:}/-;\ ~:.:.~'·.~;;'.·1-0/ •• : •• ; <" .'./"::> {; ·.;(.>.·:.::.·' ,:-~ ::·,,':'¿; ·.: !,;":· .. ,_:: ·_·_ i· ~;; 

electrones' libres:· los cuales·'. co~siOna'fi•écon''l.as·~mOléculas del :.gíisi•"co.n. los electrcidos y en otras 

superficies. Los . ~hciq~e/in~l~scl~~i;lrih~ {~~ :~~drti,¿~~~ gé~eran. ~1~c'~o¡i~·~. ( é¡tiéi so:~: requeridos para 

mantener la descarga de ·resplandor), i~ri~s. ~adic~les ·libres··. y n:i.ó1ci~ui:{5 ékcitadas. Las partículas 
. ·: .. - ·-· .. . : - -· -.. .,,..·_.,. .. :·;",-.· .. --..- ,.; ' -.-. . 

excitadas y las cargadas juegan. un papélimportallte en la. veloc=,id~~'.;d,l!Xi:e~~cic)I?'; y. e,n la estructura 
,. ' • "• ., .• -.,.. - • _.·, .,, - • • .- , V 

química de los polímeros por plasma. Los electrones .a~quii:f~ri;¡}~~.cnel:gíá~cmética elevada, en 
" ·, ' ··>: -'. .:_;- . f.;.;/-~;~ .. ·· ;.¡;:,,:~·.;A;:!:~.:~~;~·;!~.\:»)~~- ::::·'~-,,_ '.}: ::,:: . ·.>: ·. , " ' 

promedio de 1 a 10 e V, sin embargo la energía de algunos elcctrories':puédé.llegar a ser muy superior 

al promedio. A la energía cinética de los electro?.e's'.~fa~~,.~~:g,~~~)K~m-,~f éi<~omo la tempera~ra ~el .• 

plasma (1eV,., 11,600 K). Se sabe que los electrones.no lograri,esiar,en equilibrio termodinámico con 
las moléculas gaseosas en el plasma. .. .· ·•• ·"''.'i;·'~'',~t'' ·:.·, .. • .·. ' . , ' · ... 

'•.:¡ ~ !J r ' ~ 

La. polimerización por plasma es untipo esp~cífi~·() dc.qu~llÍca del plasma e involucra interacciones 
.. - . 

entre radicales libres e iones. Al relacionarlo con eL1Tlei:anismo por radicales libres, .dos tipos de 
. . .. " 

reacciones se pueden dar: "Poli11te1izació11 por llld11cció11 del Plas111a" y "poli111elizació11 e11 estado de plmwa". El 

método más convencional es la polimerización por .inducción de radicales libres,. que>contiene 

moléculas insaturadas de enlac.e carbono-carbono. La polimerización por plasma depende. de la 

presencia del plasma en si, de electrones y de otras especies energéticas, las cuales son necesarias para 

iniciar nue,·os enlaces [3]. 

Para lle\·ar a cabo la polimerización por plasma es necesario conocer los parámetros de 

proces:unien.to, los cuales incluyen: tipo de 111onc'>111ero, la frecuencia a la cual se genera la descarga de 

resplandor, presiün, energía, velocidad de flujo )' gc.:omc.:tría dd reactor. 



En la Figura 1.6 se puede observar el diagrama de flujo de la polimerización por plasma. 

Reactivo 
(Monómero) 

Polimerización 
por plasma 

(Síntesis orgánica) 

Caracterización 
(Métodos Analíticos) <===1 

Formación 
de película 

(Sustratos) 

Desprendimiento 
(Lavado) 
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Figura 1.6 Diagrama de flujo de la polimerización por plasma de películas delgadas orgánicas. 

Los reactantes fluyen a. través del reactor, el tiempo de residencia puede ser muy corto, dependiendo 

de la velocid~d cJ:f! flllfci.' del:rn~.1?:Ó,mero. Los reactantes que no alcanzan a reaccionar pasan por~ 
condensador'-~ui'se·;¿l:,igg~~~l1tr~¿~l'r~actor y la bomba de vacío. La formación del polímero se lleva a 

cabo en i;s ~~f~~~~'·J~i':~a~·~¿r y en los electrodos usados para el suministro de energía. La 
' ; ' ,_:·.' •,;, -.~~~ .~ :·:_;:. - : . . . . . 

degradáció_n dd''mÓnórnero y el entrecruzamiento del polímero pueden ser controlados variando la 

1.6.1 SelccCión de monómcros 
:·'·:,:_/ ___ ~::;-

Yasuda estudio 28 diferentes monó111eros y estableció que los monómeros que contienen grupos 

aromáti~bs, nitrógeno (-NI-1, -NH2, -NI-13, CN) y olcfinas, con doble enlace son más polirnerizables. 

Mientras qJk10~-que contienen oxígeno (-C=O, -OH, -O-); cloro;.lúdrocarburos alifáticos y cíclic~s 
tienden f dcscotnponerse [6J. También divide a los hidroc:ir~tiroi ~n. tres subclases, (1) estructuras. 

quccontÍeri~n triple enlnce, (2) estructuras cíclicas y que¡tiinc1~ d9\Jl~_ cnlacp y.• (3) monómeros . 

saturados. Estas tres subclases tienen diferente velocidad J~-~~n~~i6n. ,",ci\ ' ,; ; , 

En general, las caractJrísticas físicas de la descarga ~aml;i:111'J~~f~~~;ei·;~p~ de gas, el cambio más 

drnmático observable 'es c(color, por ~jempl1J, ~uanclo ~e:: ti~d¿11i~1~·111á~ nire 'el color de la cámara es 

rosa, si se introdÜcc l'>irrol se torna amarillo, eo1'Í anilin:i cÍ é:nÍ11IJio es á violeta, en el caso del tiofcno 

atk¡uicre una tonalidad grisácea. ºLos colores son una cúáét~rí~tica distinth·a de la ionización de los 

gases ¡s, 28]. 

TESTQ r'nN J t.l..> \ •• • l,.I 

FALLA DE ORIGEN 



1-18 

1.6.2 Generación de la descarga de resplandor 

El mecanismo de acoplamiento de transferencia de energía depende sobr~ wdo de la frecuencia de 

activación del campo. Para una descarga de resplandor a corriente directa; el:mec:inismo involucra el 

bombardeo de iones positivos al cátodo teniendo como resultado la·· generación de electrones 

secundarios. La aceleración_ delas partículas puede llegar a sersufiCierite para ionizar las moléculas o 

átomos por choques i~el_~stic;os .. Tal ionización produce electrones e iones adicionales. Como 
. ·-1 .. ·, 

resultado de ... la con_~~rv'~ci6n.:d~ masa y momentum, un electrón puede transferir esta energía a un 

átomo o moléc~la por ~C>lisiones. 

Espacio oscuro 

---~~~~~~~~~~~.A..,~~~~~~~~~~~ 
(Cátodo Fspacio de Faraday Ánodo 1 

l 

--=--il 1 -~ 
/ T T ~ 

Capa del 
cátodo 

Resplandor 
negativo 

Columna 
positiva 

Resplandor 
del ánodo 

Figura 1.7 Descripción esquemática de las diferentes zonas en las descargas de resplandor. 

La Figura L7, muestra el esquema de una descarga de resplandor a corriente directa en la cual se ven 
- .· ,: ' -· - . ·-

involucradas todas Jas •zonas en el proceso de polimerización. La zona de resplandor contiene altas . . 

concentraciones de iones, :electrones y otras especies activas, por lo que emite' un resplandor 
·. ,. . . 

brillante: El resplandor es asociado con un gran bombardeo de iones con alta energía en el lado del 

dtodo, resultando como consecuencia la formación de compuestos preferentemente sobre el cátodo. 

La distribu~ión no uniforme de la descarga se ve reflejada en las propiedades de)os materiales 

sinteti:mdos en las diferentes zonas del reactor. El mecanismo de radiofrecucneia no requiere 

n~.cesariamente electrodos en contacto con el plasma. El plasma puede ser iniciado y mantenido 

fuera· de la cámara de reacción. Es ventajoso usar una fuente de radiofrecuencia, ya que promueve 

una mejor distribucié1n de cargas en todo el reactor 128]. 

TESIS CON 
FALLA DE O~!~ 
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1.6.3 Geometría del reactor 

La geometría del reactor tiene que ver co~ c'l tipo. ci~' proceso que se dese~ llevar a cabo, así como el 

tipo de descarga que se vaya a uttfuar. ~~ra'des¿arga~ Je ~é~pÍand~ra corrieri~e directa, se requiere 
! • · .• ¡'' _, ', 

forzosamente electrodos internos. Se han elaborado diferentes tipos de geometría de reactor, las 

cuales se tienen reportadas [5-8,28-29]. 

1.6.4 Parámetros fisicos en los procesos por plasma 

Cuando el monómero es introducido dentro de la descarga de resplandor, la velocidad de formación 

del polímero es afectada por las variables de procesamiento del experimento. Estas incluyen. 

1. Oscilación del campo eléctrico. 

2. Energía de excitación. 

3. Velocidad de flujo delmonómero y/o compuesto. 
. . 

4. Presión del sistema; . . : ·: ~::- .~' 

5. Factores geométricos como:)6¿;atzaciónde:~la entrada del monómero con respecto a los 

electrodos, cllipensiori~s de~ r'?~c~6r y~ie~fr()do;, etcétera. 

6. Temperatura d~l sistema'. fo~ "' 

1.6.4.1 Oscilación del campo eléctrico 
. . . 

Si en un voltaje a corrientcaltern~ se emplean frecuencias d~ 60 I-Iz, 10 KHz y 13.56 MHz, las dos 

primeras s~~ co;1siderad;s ·~~ci~:~~~~~nÍ~m~s· d~' corri~ri~e :~~et~; ~~6· a~tú~n· cO~(): cá;~d~ y ánodo 

de polaridad alterna. Las· partí~~la~ cargadas. se pierden a tra,,Ú de. procesos de -r~c~~binación o 

difusión. El mccai-iistúo : por' el cual los clectrone~ adq\liCi:'~~· ~ufi.~ientc 'energía c's d~bido a la 

disociación de enlaces y/o ionización, que involucra cl1oqucs aleJroÍ:io~ cie ~lectrones coh áton~os 
gaseo:ms. 

El efecto de la frecuencia en los procesos no ha sido con~p!Ctat~ente ~swdiad~; p~ro s1?sabe que 
·. . . - ·, .. ::··'t.·-

tiene gran efecto en la velocidad de reacciém y en las propiedades del polímero. Se h:ín' realizado 

estudios en un inten·alo de frecuencia de 50 Hz hasta aproximadamente .15 i\IHz y se han elaborado · 

im·estigacinnes en la regic'm de las microondas. En In región de 50 Hz a 1.>'.56 i\IHz, el efecto m:ís 
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sobresaliente de_ !a rricüc11ci~ée_sta asociado con)a presencia' de Ía zona de r~_spla~do~ negativo en el 
-.- - ---,---~-e,-'--.--,----,----,-.--·;~·.-,_·--·-·-;:-------;·;.-··,----.,_-.-·-;- ·- ---:~· .,_- ~ .-, ',-... - ·,, ' 

plasma. También~sta as.ociad~ con el IJO~hardeo,de dectrones en el cátodo q~e contiene una 

elevada den~idad •cie iones / .. ~~p6;i'~if:~á~f ;i{f.~;~-~~i,~rfa.·~~.l¿cid~~ ·.~~· r~~.c~.i~n··~·~IJ.~e lo~· electrodos 

es considerablemente superior; arriba .de 500 KHz [6, 29] .. 
'-:' -'. 'r i _( :·. :: . . . -. . . . , '· r : ·- • ~ • - .• 

1.6.4.2 Energía 

En la descarga de resplandor a ccirriente dirécta o corriente alterna, al incrementar la energía se eleva 

la caída de potencial entre ·los .· el~ctrodos, incrementando la densidad. de corriente,. la densidad 

electrónica y el bombardé~ de. iones energéticos sobre los electrodos. Merita [6] sugiere que:"el 
• ; ;·; ,r" -. 

mecanismo de polimerización por plasma puede ser diferente a alta y baja frecuencia." Lo que hace 

creer que la polimerización por plasma a través de radicales libre~ influye predominantemente en el 

mecanismo de reacción [6]. 

1.6.4.3 Distancia entre electrodos 

Siempre .. que.la distancia sea pequeña se producirá una altadens,ida~elec~ónica•y,;lavelocidad de 

reacción se inc~emen~. Si la distancia entre los electrodos.es iuui·~~at1cl6;-e¿f~~¿~~arlo ,conservar un 

voltaje elevado parnmantener la descarga de resplandor; k c~{tilhrid.¿~p~iti;f~.s~;~xpande ocupando 
- ; . ·.': - '• ·. _l '·. - '. '.:' . ·;:::¡: __ --·',' .. ;e - ·-;:~·,1 .. : .; :·. !- .: • ' .. 

un nuevo volumen y solo un cambio pequeño se observa 'en las dimensiones de las demás regiones 

[6]. 

1.6.5 Características de la polimerización por plasma y procesamiento de una polimerización 

convencional 

Para comparar las yentajas de una polimerización por plasma y una conYencional en la síntesis de 

materiales sobre algún sustrato, se tiene que un polímero cmwencional requiere por lo menos de los 

siguientes pasos: 

1. Polimerización del monómero para formar el polímero o algún polímero intermedio para 

fomentar el proceso y tener éxito en la etapa. 

2. Prcparaciém del polímero en solución. 
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3. Limpiado }'./o ~condicio!l~~entb''c!e)a superficie. del sustrato .para aplicar la. primera capa o 

agente; segÓri sea'~lcaso> 
_,,..,.,,_._ 

4. Aplica¿ió~·~e~ía'c!iíp~~·cc;;·~······· 
'·· .-,· t,_. !, 

s. s.rr.di;,i~~z¡~~i;~B~~~ri,\.;-r 
Como se pue~(! ,()b~eCvar,· se ·~equiere de un gran número de etapas . para obtener una película 

~º~~ti,c_11'.l'~~·~~~~r~·?}iyt~~i(Jri~1es. E:núna ~apá obtenida porpollinerizaciónpor plas01i, todos 

estos pásos .• s~n.iée~plazido~ esencialmente pó~'un solo paso,·qúeesel.procesÓ'prii:idpil, qué parte 

relatlvamente desde el monómero gaseoso y/o algún otro compuesto [3j;' 

1.6.6 Polimerización por plasma del politiofcno 

En este trabajo se utilizo la técnica de polimerización por plasma para slotetlz~ · politiofeno. La 

polimerización se basa en la activación y reacción de un precursor molecular,: debido ~liria descarga 

eléctrica. En la síntesis del politi9fcno existen algunos trabajos, como los prese!li:adospbr N. V. Bhat 

[30] y 1\-( E. Ryan [31], en donde se describe la síntesis de politiofcno y de unp~líme~C> ~ pa~tlr de 2-

iodotiofeno respectivamente, ambos por plasma de radiofrecuencia. Un gas iriei:te. (Ar) ._fue pasado, a 
; .. ···<. ··-' .- ·- """'' 

través de la zona del plasma, el cual es usado para iniciar la polimerización del tiofeno'. EJ resplandor 

de la d~scargaft1~ obtenido a una presión de 0.5 Torr usando una fuente deradiofrecue;c_ia a 13.56 

MHz y {lÓ \X' de potencia. La velocidad de formación del polímero .fue ~alculada para varios 

tiempÓs d~ r~acción a 2, 5, 1 O, 15, 25, 35, 45 y 60 minutos, logrando una película homogénea con 
- . ' - . - ~ ' ~ -- . -- . '- - - . - . '. -: . ,, " - ' 

una varlacÍó1i en el ~spesor del 10%, con lo que la velocidad de reacción aumenta ,más o meno~ 
' - . . ' _- : ... . ~ ·-: . - . '- .. ·; ·;._ . : '. -· _,_:; -.: . . ' 

linealmente. El espesor de la película. a 35 y 45 minutos: fue de 3.99 y 6.5 µm respectivamente. El 
• ' :· .¡ ·r .·.:_,',., :'.;:,_, .. ·.:,¡, Y; __ '.•,.:,,'. ,,;., - ,_,_ ··" •.• _.,•'.•.·""" ,· ·' • ' 

politnero resultó altamente entrecruzado cori c()nducl:Ívidad ~léctrica pequc;ñ:I, ~ntr6Jp~1 l y 10'8 S/m, 
> ·, -~ ;_ ·'--.\~{'.:,·.,>·-:.·:,,,...--.!¡,<·~ ._ .;'· ·.·· "':+-~:.:>:·:.-::· ··<·-~·:·· 

con relación a resultados obtenidos en p 1,13~'27,,32,' 3;3]: · ·. ~. ;.;, ,, ,:, ', . 
• ,.,.., --!, ... :.;,_. ,,._.,, 

La energía de acth·ación electrónica del t;~ateri;l: ful! ~~l~ulada a 35\;4,5 •1{Uriut~s ~orí ut~ .valor c1uc 

Ya ría de 0.85 a 0.81 e\'. Dichos ,·alores mue:;traii'.que elpoÍitiofcno río-~s' buc1/co1~ductor eléctrico, 

contrario a lo que. se .. <:~P,cf,a ~ª¡ ~' L:i, b,ªÍª,, ,c?nd\1~tl,;,i~-~ll,•·PU,~d~ ~~·r .~c.;bi~o. ~l .al.to grado de 

entrecruzamiento ya que la peHcul:\ no. esta dopada. Los polímeros .pres,eót.a~ón estructura globular, 

aumentando de ta111:1i'io con el tiempo de reacción. Un esquema de la reacción se muestra en la 

Figura 1.8 [30[. 

,¡ 
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Plasma 

n 

Figura 1.8 Esquema de la polimerización por plasma del tiofeno. 

Al sintetizar 2-iodotiofeno por el método de polimerización por plasma, se tiene la ventaja de que 

este compuesto cuenta con el elemento yodo, que puede mejorar la conductividad eléctrica en hasta; ) · 

seis ordenes de magnitud: El pr<:lceso se llevó_a cabo con.descargas de radiofrecuencia a 13.56 M~zy 

una presión_·_·~-~ •• 3·9,)f ;9~~,!if~ c:~?·:~e~p·~~--•. -~e. r.e~_cc:;tl,~~~j;,} ... _.}P .. Y .• 69, .~u tos.-·~-~ ~'~~~~t~~;;t~~§·;,, 
tomando_ valore~ :di::~2f ,5, 8;'.;J 5, y 20 '.Xf· _El ~nalis1s elemental de una de las pelíc:ulas 111()StrÓ ql¡e el 

contenido_.de'carbó~:'en%;;;{o~:SrJ~rd·'~~-·cfel~6·6.6%/1_6.7'%.·de.·azufre y 16:7% de_ .. yoclfi'~·á~i~iilf~hte; 
se estudió la .de~1~~~n~~ ~;{ifhd,'b,· d~;frá~entaci6~ d'el polímero en función dé l~ ~~~~it~i~' .. ~j~ l~; ·· 

descarga.· .. ,/:, Y::;t~,_;-;:;: .• ;:'.i:;:(, -._., ;. ·. ,, .. '•·r:~:<(:f'~{~~: ... 

L. M. • H;'; G~o'.e~~wóÜ~.}[3~i.' ·:~~bieri• rel'liZo' lli~~stigaciones sobre b sín~e;,Ís 4~i; ~~~~~;~k6' ~~r. ·. 
: ·. _ .. '"',,·:, ··: :>_:··.; .. : .. '·.;,../ .--;,-.~-·-··.:.«~:''.;::<:>:.~-.;<,'-~~- ;-. ~-, -~-.\~~~ -:.: /,_'. ~: :>: ," .,. _: :_. -· ' ; .: <.« ... : ... ; - : ·.,' '~: ... . '::·/<·~~'{ !'_¡:~:.'.>f~· ._:.;<.':,-;,_.·¡; __ ~/.{··,,_-;-;-~'.,."~ ·.--.. ·:' .. " _, :-'1 .. "· 

plasma' y. al~nos.dédvadc:is):o11' dopantcs. 1La' finalidad de su. investigación' era el deté#nar cuanto 
·:, ~··-~·.<:~·--·:.\:_· .. :.~·'.:·/·:,:.~w-~ . .-;i;:-.r .. <J,:~J· .. ··\,~:'.:·:\·:·>:.::\,\;.~ ..... ; _· .>>: ·---._ .. - . _ _ : .· ,,.<·-~,_-~ - _;~>·.}·;;:'.>~:-~·:,;·'.-~/:~:.-:t_~--f:;~~:~-;~'.~·~~--:.:.\/->}-·./~·.?·:.-_:;·_,~-,-,>; . .-" · · 

influyen lis variáblé~ del pfasina cri'.lás' propiédádés de' los polímeros.,i:;;os páráinetios qucvariaron .· 
- ':·-. _,-,__.·•, -· -:-_,:.<.·;~·: ·;···;-~~/-~'<-'·.·, - ,·--· ~ . . './'· ::---·:,:· ,·'--·:;;:~/, --;.,-. .. ·- -·:.:,·;~~~~:~)Jf-"~·-·, 

fueron la. presión y la potencia prini:ipalrilente, cada una en' función del tiempo de re~cción. La,, 
- .j :·.·,-:··:-"_: .. -._.,:•-" , .. ,,,/,;· .... : '·- _,,_. ·_-:' .~·-:_:.()~:-.: .. - .. ''.' . 7 -. ·.·.:<I_, :' .. ';;:'..·}·',•(::,-.--;,-

síntesis se llevó a 'cabo en un rea<:tor tubular de viddo, con tres eleé:tródos internos con ai:oplainiento . 
-~. ·,.;-__'; .. -'): '."¡.,_,>_ -:,_-._. :: _,· .. --·:<:,·:_1·--, ----/::·:~::;~.·: : ,·:. ',-.-~·_r·.("J:'.--:.-.-~-J-;-.,!:--:-~·~:>:":'.:.:_1 

resistivo y una fuente de 'radiofrecücnda en el electrodo éénttal que 'proporciona la energía necesaria · 
' . . ... .. ' . -~ 

para llevar a c~bo la polll-herizaCió!l. Lás muestras .obtc'~idas son hornogéneas y están libres d~,-
impurezas. El. espesor de la películá osciló entte 25 nrn {z4ó rini ~proximada~ente dependiend;;' d~l ;, 
tiempo de reacción, obteniéúdo·.•· .. un> crc~iriú~~tétlin:~a( Tánto•· 1á presión como lá pot~1~i~· . 

suministrada al sistema afectan la estructu'ra d~la •película, resultand~ un polímero muy fragti1ei:ira<l0' 
. . 

con conducth·idad muy. baja. Al dopar al polúnero, bs propiedades tienen un pequci1o cambio, la 

fragmentación de la película es menor y la conductiddad es aproximadan1ente ·de 1x10'2 S/m. 

Co1~juntado lo anterior se encontró una pérdida én 'ia' áron~aticidad. del polímero, con el incremento 

de la potencia para la descarga de resplandor, lo cual coincide cm~ estudios previos, realiz~dos a 

monómeros hctcrncíclicos p 1 ¡. 

TESIS co~\J 
FALLA DE ORIGEN 
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Al ser la po~~'cizaci~n\p6~:piii.sma ~nii: t6ccié:a factible en la síntesis de películas delgadas, surge la 
'.; ;"'·' . . .. ' ,• 

necesidad de t~nei::fu#':tmii.yo(~onC>éllni.ento del proceso para poder mejorar las propiedades 

resulta~tes d~Í ·p6llli{~rbY~~~c~r1d.6 '~omprender ·la formación del polímero dentro de la cámara de 

polimerizacié>~ yf1a·.'i:eladón' có.n' sus''pfopiedádes, en este trabajo se presenta un estudio de la 

polimerización de.: tiofeno ·.•por.· plasfn.~,,cc;in descargas de resplandor a radiofrecuencia con 

acoplamiento· resistivo. La 'cámam'd~~~6furi~rizaci6n' y el método de síntesis se describen én •. el 

capítulo tres, así como las clireren~f ~~~~.i~~~~~i~(l.esc¡~e s'~lle:-~~~ ~.c~~~· ~le~,.~o~o: ~s~~sfr_d~~t 
la película, espectroscopía infrarroja,· ariáli~is elemental y ~orfol9gía:: con Mii:ro~cópio Electrónico de. 

. . . · .. ·>-::: ;:· ;·.:.-~·_'f//L:i.~-:~·~:;~f5?1~~~~:>):c. :::"<;·,:/.~::~>-·:·.~;_'.::~~),:~~-(~;;.;·~~é '.!\ú,:>S~~;.--·-{~~t~·;--~)f.:{ :'·L··;{ ·\ .. '., ~ .-~ ,.,·; · ..:~.\ :·· 
Barrido (SEIVI). La conduct1v1dad de las_películ3.s:tamb1en fue:ca!!=ülada;üsando,un medidor de placas 

.:_,: ~ :~··,· >'.·:~.- ~- /, :.:_. :·;;~} ~-~)-~;·\ .. :.i·.~~;;/i_~-~-~-:~:;:.::'.~~.::~:-.:.'c.~,;;:~\(;_~'.~~;·~\~:::~.~~~-.t;::;~·~.~~·;'.:~.:~\~l:.(~::,t~;:· .. :.\)'.;'".·'.: .. ', '·.;"· .. \ .:." - < . . ,· 

paralelas, en intervalos de tcmperati:u:a entre;) 7!:'y{1o5?.c;;los;ae'tanes:se:.'preséritaii'en .el• capítulo 
\ :_ .': .. :' -. : .-·.::./_:,,'· ·,, ~-'.: ;_ ·>- . -~~. '.:· ·,'::'~:-·: .. ~. ·:,·~·<·,,_~:·:'~~.::~::i'~·:~':'.;~:,> :"::;:(':'- ~- ·::::·;./:'.:'.;~; ~:'/;.:!~-:~ ?~· :~-.';;e:;~~,.--><:'',°'\' ':'.'.' .. .- . : ·- ': ·- , . -· 

cuatro. Se realizaron seis s,íntesisa:60,·_.120, }SO; .180,210•y.3QO iiiinutos,'dé,cticínpo,•·d~ reacción a 

potencia constante, y se :l~ª~:tJ:;;~:cl~~·º ·z~nris dél~~~~~6~~trip1e'fa~;-~¿'ii: ~'c;Íitri~rlz~dcSn: ' 
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Capítulo 2 

Conductividad eléctrica y energía de activación electrónica 

del politiofeno por plasma 

Antes de adentrarnos en la conductividad eléctrica del politiofeno, es necesario conocer ciertas bases 

de la conducción electrónica y sus v.ariables más importantes. Se partirá de la teoría de bandas de los 

átomos,. así como d.e los. niveles ~(!i eneigía;: P?st~rlorniente se hablará de los diferentes tipos de 

materiales y sus propiedades elé~trica~; tettrun.an<lé:i' con el mecanismo de conducción modelado por 
_ .. :· ... ·· ... ···º'"" .·,. 

Arrhenius. _Con respect() a. la. parte exp;~rini~f1u{i, ~e analizará la conductividad del material en función 

de latemperatura y finalrxle~te s~. e~t:lldiará la energía de. activación electrónica del politiofeno 

sintetizado por plasma en el capítulo c~atro. 

2.1 Introducdón 
.'·, -:< ·: . . ' 

El últi~o· mediÓ siglo seha d(!finido como la.época de los polímeros, pero también como la de los 

semiconduct()res yla microelectrónica. La superposición de ambas áreas será, con toda probabilidad, 

uno de los soportes básicos .. sobre los que se asiente la tecnología más avanzada del siglo XXI. 

La e\'olución _en el uso de los polímeros ha sido increíblemente rápida y actualmente sigue en pleno 

<lesarrollo en dos direcciones: investigación de las e características ·. eléctricas de los polímeros 

(semiconductores, conductores y sup~rconductores) y desarrollo de nuevos materiales con 

propiedades mejoradas mediante combinaciones de polúneros ya existentes. 

1\ finales de los 7U's se encontró por casualidad un polímero conductor, el poliacetileno con un 

insólito color plateado lllle, expuesto a agentes oxidantes, puede alcanzar una conducti,·idad hasta 

FALl!8Ó~ i%~~~1 
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1,000. millones. de veces superfor a la. de su e,sta~9 ~n~al~ÓL?s pó~cros cél'~dli~tcl'r6s C:6n~tib.tyen 

actualmente un área de investigación muy acti~a. L:ise;pect;cÚÍare;s p~opiedad~~ eléctricas y ópticas 

de estos polúneros de origen orgánico han geÜ_e,;~clg ~:~~,~~~~~~;il:,g·t§n~~~de~~iilipicos, · ñsicos y 
tecnólogos en los últimos años con· el' riri a~''liWi~á~~f5 '6fü!Tcir~: <li!;,·~at~ri~1~~. es1:ücli:tr sus 

.. . • . . ., - .. · .• -:,'::.· . ! ~ . ' ., 

.. ·propiedades y . aplicarlos · industrialinerite: ; Se .. tienen.: ya ;:~Ü~l1a~ ;pli~aci6rles: ~ pantdlla~ >de . 
' ", - ' .- ... , ··:··.··..,,__e'''•'''"····· 

cornputadoras que amortiguan las'radiaciones, blindajes electroiriigriét:icos, películas fotográfica~ ,sin 
. : " ' '.• ... -;•.¡:, ••. · .. · - . · .• ·--'· .,· 

electricidadcstática, ve~tanasinteligentes que filtran selectivafilen.tela luz solar, celdassohucs,diodos 

el11i;<>Í:~s-·d¿·x;!~~\(i~Í:>·~);·i~d~uas·· de teléfonos mó~Ú~s.'/tcl~~i~o~es d~ .pequ~a~· f~~~;;~>·t~ .··el 

· :::::~~~í!ii~~:=~:,:w:cl::::º;J7~~;1::: ;:~~:~; ·1~~~ii~q:: · 
computadoras. J.:a electrónica molecular esta. enla basei'.¡je jtocfas: ellas; Muchos: de estos· tl1ateriales 

·nmoo_lceo,~n.~vlae}n.:e,c~1(0:.~n:fga:·l.~e;rus:-.·~-~-;,º_·:.•.·s···~.oliméricos son prep~~ados:'~fJ;~~;~~si~~'~r~á~fa~{~f@~e~~ii~~%;.y~-~~~ri~~-
':,,i' <, J;:.~r:¡i~ t~~~r'::Jf~.~:·_-:.;;~_<.~,'.::.-:._. __ ~ ,~: -"... i ~,. ~ / !", ~-~· .,·---~--·;: -

-{ .. 1:,:-r~:?·o':~c,·\'.,!-•;\ ,_.,h·;· ;.:: :·;:-º.•~"·-·>, ~- ·'.·'·· !'.>: 

El de~cubrfuiieritC>Jd~líau'rilerito conchictÍvid~ci:(!~ lb~> pb~e~bs 'f li·icÍeitti.tl~a2iÓ'ri'<lc este 

. aumento .2~tti6{~esiilt~'~á-~íi'íi~a:~fransiciÓn ·•·de. ruslaritc) niet~l llega~C>n' rápida;ncnte. El ··~iguicnte 
paso,es ~~piil:a'l'.',fi~i~aciiente lo~. fi.indamentosy la ii~tur~l~z·a de lC>s nuevos polirúer~s:·y es que el 

des~rrollo· de. pllsticos c~paces de conducir la electricidad ha generado, sin duda~ una r~volué:ión a 

t~doslos niveles. Pero la pregunta es, ¿cómo se consigue transformar un material no cond~¿t~Í::e~, 
co~ductor? Los plásticos son polimeros, es decir, moléculas que repiten su estructtira r~~l~*tti~ri1:e •. 

en largas cadenas. La cla,·e es insertar o extraer electrones de las cadenas de 'l~~::<kbif:Ü~~os, 
originalmente estables. Para que un polímero pueda ~onducir la electricidad deb'?,e~~~~}~,{t~A~,§f1x>r, 
enlaces simples y dobles alternados entre los átomos de carbcmo. El polítner~ deb-~-c~~~¡;t~~bi<!~' 
"contaminado", es decir, tener elécttones retirados (por oxidación) o i~trocl~cidos $~~;}éd~ccl~n). ,' 

Esos huecos o electrones adicionales· sé mueven-· a-lo,I~rgo;:d~Ja' 'moléc~lá/~llc'?s~'t~~~l~fe''~~í 
conductora. Esto se consigue a través dé un··p~¿~es'<? dé 'oxidaci6ri~fba~ic{~~j'qt;¿;;·~~~'d¿ · ser 

,'."·.·:·;:.;.:-· ·,_. 

reversible y que se conoce comúnmente como "dopado'~,. · ,., ',i;,-," !;'i.)1i;;'·/:'r/ .-;, , 

Con estos procesos se pueden tene~ materiales exJéma~amente liger~~ Y'~!~f~sa~lgs/propied,adcs 
típicas de los polímeros y con í1ivel~s de conduc~i6n ceié:ario~ a'· lo~~#é'rdS"t1~~ta.lc~:' Esto arnplíá 

extraor<linarinmentc el campo de aplicaeiones, hasta. donde laÍfrt1~gl11~~iói~Ui:g~1~: Í>~r' 6riolado, In 

conductividad de estos materiales puede ser 1v11c1~ih/e ·e·n función del grado 'de oxid~ción de la cadena 

con lo cual se pueden tener disposith·os li1tel~!!/llfes muy ligeros y a bajo costo. 
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2.2 Teoría de bandas 

Cada átomo tiene diferente número de ele~trones en las capas concéntricas alr~dedor del. núdeo. La 
' ' : - ' . :.- ..-. . .- ¡_·. ,<- .. _- __ . f ,,-·_ :·· .- . ' ' .. - -,··-' ·'". ., 

primera capa, más cercana al núcl~osólo puede ten~r dos electrones e~ su orbitaOPor loq~e sí un 

~:~ri::,::~:~~,¡~~f ~H~~~~;;~:~·~:;;~~f ¡¡~¡f~~~Í~~~~~:!c~::v:::; 
contener un ináXitno~de Ocho electrones; la tercera 18; 'y la éüai:ta· 32; éoíno' lo·mruéa la ecuación 2n2

, 
· · ·\.>:_.;:J,,\~~-':,_·>~tJ~·; ~·~~·}J+;~,:;~::~'::·~-~-;~i:/1 :_ ·,::: ·. · .. ·, _: - .-: · :_<t. ., :\A~" --:~-~·:;~:-:'::te:~::._:.,;f:·'._?:_.~-}!~·;}:;{(;~~~J'::~f:~·-:._}':t;;~,?.~:?>.~::t.::~: '~,·~-~:~.--': ~ .!_~ '_,. ._,; .; ~ 

donde n es ;el , núrríero de · 1a capa. Después; .. cadá.Lcap:i;"s<!Jseparaj!ri sulJéap:is,•'. cion,de)a , primera 
-- ·:<·. ·_/.:~-~:<:---\{> :,)(· ::·:_:~~;-. . - , -.- .-· .... >-_~ .-;:::.~.:-:;_'._;;.'.:~~':f:~:~.r~·:''.-F~~~:~-~:,:-iftitf¿;; __ tf:~t~~~~1:·y:"i~t:~::~~:::-~·:\::/?·~·''.~t-:'. '·-' ::>~'; ,.~·: __ .,.:· -~ -· 

subéapa puede'··albergar un rriáximo de 2 electrones; la segunda':6; '_la> tercera::1o:y, la cuarta 14 
electrones>··'·~.i> i;, C',f; ·.:, ·'· ';.t;:!~~i.i@;,;¡if/i;•:.~• . .. ;~;,:};;;~\'.'.{.: i1',J?: ./, ·· 

.. . .i .. cc -. ;/.~::, •. ;,¡;; .. '"'·' :>/: ;,, .. ,;,. ·<<;;~,,:;f,_.·:';:, .:(,,,.;,; .:'''.:-:, .. )· .. ·(•.·¡ J\••f .. ·.:¡;,:,)'.' :/>:••:. · ·. 
Cuaódo 'se uneóN'~tomós'pai:a prodi.icii.ün 'S'ólido;é1 ptlndpio de. cx~lusión:de Pa.Uli_se.aplica de tal 

;;..: ; '. -";--.·}:J.-".. ·:~·(.:t; -:" ~\:.\~-:·;. ~~:'.t.f ;-.. \\\;:(:::;e{ -~f>~-~;», r, ,~-:~\~·~[;_:¡~·:~;:-~}j~'.\/!->~\\c._~~";.~.--.: ·_:'.:.~~- .\·._-_._,·:···~;_ :-'.-" ·:_· .. ,·· '-~~"-:-_ --:~-;:::~··~ ::_'..\:~(~> :·,j.f:?_~,'.J'.'.~i;~:~-~;1~:~,--::- • - · . • • . . 

forína ·qué .sóló dos electrones 'en todci;el'solido tengan la: misma eriergía;\PórjOtro lado, los 
- . >/· <'.:,·'.:i·:. "'~:'/-' .. '-~t t: .. '->'.:~:s~:~; -:--;~_:\."< :,,-;_:~_~·. ·_:~ .. t-: __ -r:~~.-'./~- ~-~-:~~'.- -· · -:_:: ·;· ·».- · . -,. · .. , . · ·.: -.'.-:. ~; -:~-;~··.-;', :,;x;'.-~- ·1:~~;~i_:;~>F:'.":·<.:: :r·,:·::! : --- -· -

electrones se• repelen ·unos;á,c)tros: y Jos protones. y electrones se. atraen.: Dado que Cl núcleo está 
',. :~:.:!·( .;·~~;~:,,~- <~i~~' :.:;..:-~.~~~/~;-~;,;~,\<~-':", ' .. ;-:;~--- ;·_'.·\:~'~ ~ ': '/. ,< ;:> :· - . ·. .. . ,'' ·: :~ ·::· -~.,;,\:.'~.:if:~\:!;~:t~::~~~-~~>,:.:~:[~:~:---\~,=~~'ü:';·;-; 

formado por muchas ~ar~s p_c)sitiyas; se produce uná fuérza de afr¡iccióri' iijtc~h~~liaéia fo's electrones 

de los orbitales cercanos.~rnúfle;:,P~r lo que, conforme! se incr~01c1Úá'lk'~~~~.nci~ entre el núcleo y 

los electrones. e1.1 1~~,.~~bi~~,s, f ~·ni§~rc hf(~rz:i d5 ,ªtr!.S\~ó?·~~~~~,~~~S~~~~~~·:~x~~·elmás. bajo en la 

subcapa más alejada;'ocásioílando que\ se. gaste uná menor/éárii:idád 'é:le energía: para poner en 
. . -, ·,_.__:~;:· .:_:·,:/."<°~/;~::,'~!:~x~-::~v~:;.~f~~-~;~;/~,j~/(~:~~~,,- ,.~~:s."':;:_;};:-<.::.,,: -e:~}}·:·/~ <;§ú:-:~ ... ~'"'i:;/;~~:~~-:>'-~-:-:/:'.. :_,:-/:; .. ~.«- -·:;;..:.::: .. ;:-i · :.: ~ ,~_<:_"·~ :·>- -, · -. 

mov1tn1ento a 1.m'. elec~~!l!clt!·,u~ll: su~~apa extern.n,que de tina subcapa tnterná. Los electrones se 

::::: c:
0:,:f J1~~~~:!f l~~~ÍL~~t¡~xft~J;~=~:I:u::c:0[:~~·· 'Í,~cttone.. Lo 

De acuérdo a la te<:>ría dci b~~dil:s lo~ dÓs requerimientos básicos para que un material pueda tener 

1. Un sistema continuo. donde inte.ractúen un gran número de fuerzas e11 un_.c~rbital atómico, y 

2. La ausencia de un número suficiente de electrones para el llenado de la banda. 

Los espacios entre las bandas reciben el nombre de intervalos de energía, pr,ohib.ida, ya que los 

electrones en el sólido no pueden poseer estas energías. La~ bandas se llenan ~iguiendo una simple 

regla: los estados de menor energía se lleirn~ primdro,'~, ~<Jntii'illadcfo. los. qu~' siguen en energía y así 
• • - 1 

sucesirnmentc. La energía del estado ocup~do má~';íto' recil;~ e{;1ot11bi-~'d6 ni~'.el el~ Fermi, Er. La 

magnitud del nh·cl de Fermi depende del númer~'¿¡e· clcct~o~es por unidatÍ ~le ~:olumen e~ el sólido, 

ya que este último determina cuántos electrones deben ubkars~ e1i ias banc.las 12-3¡. 
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Los ma terialesc¡~:. l?.~; .s,\l~. gr.C>p!:-~~~e'.s,cr~~dl!~ ~~!1~~.:~!; ~\~~~~~~-~~ 5.()~l°c5.·~~talesLe~_!o~. <:Uales 

los electrones de ~ale~ciá pueden.mo~Crs~.fácilm~n·t~. Una~f()~a:democlifiéir .• las propiedades de 

-.. ,,. de ~Í~ctro~~s . qu~ 
:'::· 

. , ·- ' !~,:\:::···':-' 
:·.:: · .. ·. ,-._<. s -.. t.., ":\:·~;!.,Y:l.1 :· :'? · )<;~'i;«~\_: •: _, __ : . . ':1 

. •En unsis~en1á qú§ io:nt~iiga ~ll .a.r~cgl() i~ '. iorics'. positivos y. el~ctí:ones libres, los electrones chocan 

entre' cllé>s y!:ias);;tr'ds p~l:tÍcul~;. ~dqllÍJ:ieiidé> o p~rdiendo continuamente energía en virtud de su 
-_,.: -~· ... · ;~;·:::<·: ~'Ly_¡~. ·~'~f'; ~:·~~'<::~---·;::·~~'. .:._, \\ ·: ._:: -, ·:· .r • ,¿~F1 · ,._ _ · · : . · · . . 

dil:ecdón'f veIOéidád}Algunos de 165 factores responsables del movimiento aleatorio de las partículas 

cargadas ~~~ifl'J:Y'.' 1• \ · · • · 
. , ~' --

1. La~ ccili~io'n~s·c~ii iones po~itivos y otros electrones. . ' . -· . ~ -",. . ' ~ ; , ; -~ ", . - . : -, 

2. Las fuerza~ de atrac~iÓn de los. iones positivos, y 

3. La fuerz~ de r~pulsión que existe entre los electrones. 
,-··' 

Los dos tipos principales de·energía térmica en la mayoría de los sólidos son la energía de vibración 
. _'-, _._:. -' :.·¡_ .>.}«:·:_:-:-~-~·· ._·_::.·.~_¡_· ·:.' :._:, - .- : :- - .' 

de los átomos alrtid~d~rde:sus p~si~ionesprome~o ~n la• malla y la energía cinética de los electrones 

;~~:~t:::,f l~~}}~JJ~t~~i;:~6~::,;:~~~~:~:;;~;:,~==~;:~~:: 
electrones. no po~e:en\~rit~,g~,,~d~d, el calor es transmitido principalt~~n~~ ~?rl~s fon~nes. · E;1. los 

polímeros, la ti:a~~,1111~iÓ,~··<l~'e:~iai ~e debe a la rotáción, vibración 'o ti'.~s'Í~~i6;.; d~ ~~lé~~i~s (2, 4-6]. 

2.3 Niveles de '~nergía .· 
~. - ' .. ' : . . . 

La conducción de corriente en un sólido i1wolucra cambios en la eneq,,>ía y .,velocidad de los 

electrones, este cambio ocurre normalmente en presencia de un campo eléctrico. As,í, la influencia de 

diferencia de potencial mue\·e a los electrones desde un estado cOn menor energía y \•clocidad a .un 

estado de mayor energía y Yclocidad, como lo ilustra la Figura 2.1 [7]. 
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En muchos sólidos se tienen átomos- .con orbitales que contienen bandas claramente espaciadas; la 
' ,_ '· ·.:.. . -

distanciade _un estado' :l' otro, recibe ~l no.mi.ne d~' banda de}~ergía . .,Cu~?d? ya no se_ tienen más 

::,¡;:~:,~¡~¡~f ~i~~;qtf~r~~=º~lr~':::;:r~~~:t.:;: ;:::: 
_ electron ·.CleJª':'llnfestadojxacante: se· genera un hueco que es una carga positiva en relacion con la. 
_ __ __,-~'_:.:~.~;;,.:::;~~~;?'~'1lf~~~~;s~~:/:-::~¿-:g}-?J,r;g~:~-~-; --·.·: · - : 
densidaéq~1é~'iJ.:~l:íJ.Cf~W;tlélJirési:o del material. Por lo tanto, en semiconductores y aislantes, -la 

· conducci6it~~:·'~b~~i~~~ci d~pende sobre todo de la densidad de los electrones y .huecos que.se tengan 

en el mai~~ial. 

Estado 2 --10 mayo:i: ene:i:gía y mayo:t velocidad 

r • meno:t ene:i:gía y meno:t velocidad 
Estado 1 

Electrón 

Figura 2.1 Movimiento de un electrón partiendo de un estadode menor energía y menor 
velocidad a un estado de mayor energía y mayor velocidad. 

Físicamente los electrones y l_os huecos se mueven~n clirección ,op~esta aly~ltajé.~~f~ac!o generando 
. ' . .. . .. 

una diferencia de carga. Así los electrones se establecen en la banda de conducción, mieI!tras que los 
'\~;,_: :::··_·.:::~-.-.. ';-c;'.:·'-::~_·:;:~:;:_v.i .. ',:,.,~:::·'-'.·-( •;'_;·,::--_::.;_,'"··~·_._i·.' ". !'•' • '··. ,•.· :.··; .. ;. 

huecos existen en 111 banda dev:tlené;ia:_·{\~n_l)a~s l)aqd:1s están separadas por una banda de transición, 
-"- . _--:<. - .,:,>:,~"-~·'.'--'· :::;·.~-;:~ --~·,:--- .<.~:.-1'--·:~·-r,'·"~-~~-.,-·, 

ver Figura 2.2[6~8): ~xisten 11iveles;y estados; de .energía máximos en los cuales se puede encontrar 

cualqui~r electrÓn,,;:. Jh~;~~~i~ri';~~ili.~~~-~ari~a de transición) entre la ban~ade val~ncia y el nivel 

de ionización. ia;i6n·i;,~·dóri'~~C.~¡\~~c'd~,i~~~ mediante el cual un electrón puede absorber suficiente 
••. · ..• · .'.' '~ ·.: • •C·', • r·'.·, • • • ."• -, 

energía para separarse de u~a '6~trti~t:Üra atómica y entrar en la banda de conducción. La energía 
... -. ; .,- .. ;,, ... ,·,,, 

asociada con cadadectl:ón sé 1-riide en electrón volts (e V), 1 e V es la energía necesaria para tnover un 

electrón a ti::i\·és de una diferencia de potencial de 1 Volt. 

TESIS ce:; 
FALLA DE ORIGEN 
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Energía Energía 

Aislante Semiconductor Conductor 

Figura 2.2 Bandas de conducción y valencia de aislantes, semiconductores y conductores. 

Como se obseiva en la Figura 2.2, si la banda de transición es grande energía mayor de 5 e V, es dificil 

pasar de la banda de valencia ala• ?aiida de conducción. Comoes el caso de los aislantes, que limita 

drásticamente. el número ~e elg~J6ncs qué pueden entrar a i~~l:ia'nd~ de 'conducción a temp~ratura 
, : ,:.·:·:.:.-:·\~f:(~::/~,,,,~::/~~ :;-.-.:~:-,:/ .. ::· .. (,'. \'>:·. \ ·_::· ·~,. >: . '-.: :._. ,::;_; "".-~-~~--.·.~_:·<~7. ~!/:<· .. : :<··:'".-- ._:~"·' ' 

ambiente. Si lit bánd~ de transición' es menor de 3. e"' (!!;;material puede ser excitado térmicamente, 

::=::~~:nif'it:~,:::,t;.:&~i~.~~~~~~1f,¡~P¡1~i~\t:,:::, '::";::d:::::· :¿• 
electrones de valéncia ha adqUii:ido sufieié¡}t:itC!~~rgí~j'Ía~a. dejarJa banda de valencia, han atravesado .. 

' . .;< .: -.. ·>· ... :-~:\\:·"-~,:,.,~_:·:.:_·~~,,:~·"._, ~,;:r··::--~~:~\\~<-/·:~.-,:>"-~<-.·-·>''.,-:-,:· -·.--':_'··. . ·-> , · ·} - _{'\ '> -·\ 
la banda de transición, definida> por E~én'.la'Figura2.2,;ynég:i'do á la banda de conducción: Dicha 

,- ' - ' . ··. ', .>'..\~·.f.'.~~---~-g--.~,';::::: .\~:\':~,'.·:-·d,'~:_:_>'f:~-.'.'~·:;-~.:.:.<'-'.;;,::~f::,~- >-~.-- '? -. ' , 
energía oscila aproximadamente éntí:e',0.9r:a'.''3 "eY:''El Coiidudor. tiene electrones en la banda de 

' .. -'.' '. ,_,;.; ·,.. :_:.,-~,·>'. ::,- ~~:-_,:.-:¡\,:{~'::':;<:~'.:: ·<>: ~-·'.: -: ; ,}" . '·¡~ _:._¡. '\_:·. ': . '..)_; : ,· ,.-:: . _; -~· : ,-¡.: ., '. ·-_ -, . . , . 

conducción aún a: O K. Por lotant6~ es'oovio'quc·a tefoperatürá ambiente existan portadores libres 

más que suficientes para transp:C:rt~~ fluJ~·f:ae2~rgá [S~l Ó]. . ·'. . . .. 

2.4 Tipos de materiales 

Los materiales pueden clasificarse en tres categorías de acuérclo a sus propiedades conductoras a 

temperatura ambiente: conductores, semiconductores y aislantes 13, 7-10]. 

'rESlS ce. ~­
FALLA DE ORlGE.N 
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2.4.1 Conductores 

El término conductor se aplica a cualquier material que soporte un flujo grande de electrones, 

temperatura. 

2.4.2 Semiconductor 

A temperaturas baja-sun semicond~ctor se ~o~porta como un aislante y si se aumenta la t~mperatura 
se incrementa la conductividad debidoa la excitación térmica de los electr~nes ~ p~rtlr d~ l~ band~ de · 

valencia a la banda de conducción. u~ semiconductor es un mateÍ:ial que p'6seé un' divel
0

de .­

conductividad media entre los extremos de un aislante y un conducto~. Por lo genc;;J:aÍ, c~Í:~ cipo el.e -

materiales tiene cuatro electrones en.la órbita de valencia más extern:í. La conducti~id~d d~ ~stos 

materiales va desde 105 hasta 10·5 S/m. Las propiedades ~léctricas'de los semic~nductores' pueden 

cambiarse en varios órdenes de magnitud añadiendo ~ los niateriales ·cantidades- controladas de 

ciertos átomos (dopado). 

Un incremento de la energía térmica en los semiconductores producirá un aumento en el número de:' 

portadores de carga en el material. Esto ocasiona que al incrementar la temperatura en los materiales. 

semiconductores se tenga una reducción en el ·nivel ele resistencia y un coeficiente Ílegath·o de 

temperatura, \·er Figura 2.3 [1 j. 

. :-, 

.,,,, 
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Figura 2.3 

Temperatura 

Coeficiente positivo 
de temperatura 

Coeficiente negativo 
de temperatura 

Resistencia en función de la temperatura para materiales conductores y 
semiconductores. 

Los m.ateriales semiconductores, por sus características, se dividen en dos tipos: 

1. Semiconductor intrínseco. Son 'aquellos cuya cond~ct:ividad .se' debe a su estructura y no a la 

aportación de impurezas. Por lo general, han.sid9 '~lúd~dosamente procesados para reducir las 

:E:¡~g~~tf ~~l~~~~{~~]~~f~~,~~':i·z::;:i:::;,;~~~~:;f~~~~:::, 
2. Semiconductores extríns~cos.Lascar~~~erí~t:Ícas .de.los materiales' seirucS~dj¿tb'~~s·p~eden ser 

. - . ' . -. . . , . ·' • • . . .. ,. . . " - " . ,. ·-."~::-·. '._,_·~~'.f·;o"'c'.:\70' .·-- o. - ' • 

alteradas significativamente por.la adiciónde átomos diferentes :1 unfri~t~d~rfcl:itÍvamente puro. 
- - • > ·., - - -1 - - - - ~ 

Estas impurezas, aunque sólo hayan sido añadidas en concentraci~~es l~úy .. bajas, pueden alterar 

en forma suficiente la esuuctura de la banda y cambiar totalm~llte,l~~ propiedades eléctricas del 
·.. ·- '· ~ ·_ '; . ; . 

material. El material semiconductor que haya_ sido sujeto al procesode dopado se denomina un 

rnatcrial extrínseco. Existen dos tipos de materiales extrínsecos: · 

:z. a) Material tipo 11. Se forma mediante la adició11,de 1;1n;núinero predeterminado de átomos de 
c:a 

z ¡.~ impureza, introduciendo. elementos que pose~n .. cinco :(!lect:m~es de '·alencia que generan 

: (< r:3 electrones libres. La may~ría de los portadores:d~:~arg~ ~<:ln bs dect'iones. 
\ - -· 
'\ '6j ','.~=:; b) Material tipo p. Se forma mediante cldo¡.1ado. de. un mate.·rial puro ~on átomos de i111¡1ureza 
r~-~ 

1 r:~ , __ ...::¡ ':;i\ c¡ue poseen tres electrones de valencia c¡ue generan huecos en la estrnctura del material. La 

µ:_, ma~·oría de los portadores de carga son huecos cargados positi,·amente l 1-2, 4, 6, 8-<J¡. 
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Cuando se rompe un enlace, un electrón puede abandonar su átomo de origen y de esta forma, una 

carga positiva de igual magnitud ala car~ d~l.el~C:ti:ón sedeja .en el átomo de origen. Un electrón de 

~::::a::qi;~;~;:::r~,i*~t0~~~~~t~~{~:f =.~;;.:.;;:,~::~J:.:;;~~d=·~i-• 
proceso •• es repettttvo,0 teruendo;coro resultado· u~f Pº~~dori M, carga ··pos1ttvo,. cf:h11uo,: mov1endose r ;:' 

lib~~~·~k1~'i}~~~a 'fe ~~rid~C:ci6n y los· huecos generados en la banda. dé ~~Í~~~¡~]kJ~~~t~s liiáteriales 

l:l cond~~:~.~aXt~~~l,~st~.dad~ poda su~a de portadores de carga [7)> .. ... •.· . . .. 
; >;.: .. :- .··: : ·-1 ~·: ~ ·~ ·~"·.-- .. . ·,' ., : ·' . 

2.4.3 Aisfantc 
- ._::_,,_· '. ':·. ' : .·' - ;'./ ' ·_,, 

Es un material que tiene i:nuy pocos electrones libres y requiere que se aplique un potencial grande 
.- : ... : . . .i:L·.'.;r;.,. . . -· \ __,· -·:. - .. _,., . . , , ·-•.. --.· - . ·. . 

para establecer .~n fl~j() ~e • corrie~te. Esta ,característica hace que el matérial, te11~ baja 

:~~u::~~:">;~E~~~~tt~~~~;:f ~j~~~t:;;~;~:::::~:,~~:11~~~t~~¡~~6~~: 
una reducc1onenlar(!Slstencia y·.uncoefic1ente negativo de temperatura. [1-2, 4; 7• 10, 12]:·~: : : 

En. gedernl~. ~Lai~~~;· u~~ 'ju~~t~ ·~é ·inergía . ~o . direccional,. el movimÍe~t~~:.~~4:fg~:¡~l~~!~nes es 

ale~tori~ ~~mo lo' ~1Íi~stra la •figura 2 .• 4a~ ya que involucra fu:~zas ~~ d~ec~l;;~1i~~:·~~~~i~~an~o que 
·-. : '. '· ... :_::·.·:::·.:~~, /:-:< .. _:;;,i--::-;"-:~r:":< .. --.~.:~-~-;;!: J>~·:.: 

el movimiento aleatorio no contribuya al flujo de corriente. Un flujo de c,or~iente so.lamente resulta si 

los electrones libres de algún modo se muc\~en juntos en una'soGdiié2dón'.°Est~'!Tiovimiento puede 
' . 

¡ - .·~ 

llevarse a cabo cuando se le aplica una diferencia de potendal al lhál:~tial dÓnde los electrones libres 

se mue\·en con relación a la diferencia· d6 potencial aplicado, 'ver Figura 2.4h. Sin embargo, dentro de 

un sólido los electrones libres no se mue\•en linealmente Qo que sería ideal) como se observa en la 

Figura 2.4b, sino que se difractan en cada plano, por lo que la trayectoria es similar a la de la Figura 

2Ac [7j. 
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/ /c:unpo 
• / ~léctrico 

~~.., 
11' / -~CtrOJU!~ 
• ·E~bre~ 

(a) (b) (e) 

Figura 2.4 En (a) se muestra un movimiento aleatorio de electrones, (b) movimiento de electrones 
sobre un campo eléctrico y (c) la trayectoria real de un electrón sobre un campo eléctrico. 

2.5 Conductividad eléctrica 

La conducción de corriente en un sólido es medida en ténhidcis d~ Ía ¿~rrl¿nte; l~ ~ual e~el flujo de 

carga neta por unidad de tiempo a través de ui:í ~atería!. L~ carga negatit~d~ electi:ones se mueve en 

dirección contraría al campo Cléctric~· aplicado. LOs huecos s~; ~uev~ri ~n li ~sma dirección del 
"·'~·:-:··<··-,_,,.,· ' ., e ·;.·:-::/,··,~.·.·.:;e·-.-.·,. . 

campo eléctrico. La conducdÓn de corriente in~olucra tanto 'ele2ttones como huecos, cabe· 

mencionar que los ~Ü~~~~· ~··''~spa~ios positivos se gent!~~~'''~ol~~erite en· .los materiales 
'·~·[· -·>!:;~·:::· .· :·-..J ,. /;-:(, 

semiconductorcs.[7J/ ·~·· ' 
.. ,_\';_'./·''.-~~-F::~: .:;_}:.;:_·~ .·d 

Cuando se Je ~pli~a a ~n sólido una fuerza externa, ya sea un campo ~léctrico, magnético o térmico, 

los electro~~~· ~~X::~ele~~d~s y disminuyen su energía cinétic:i. po¡.~olisiones con los átomos de su 

alrededor [2tA.{~~llca~ un ~ampo eléctrico se propicia una ~Ó~ri~nje'ei~ctrica, que es proporcional a 

la velocidad pi~~~clio de los electrones y esta detertltln~d:Í ·p~r{~''g'tensidacl d~l campo eléctrico 

aplicado y por la fr~cuencia de los choques [13]. ., :' . ' 
~-::/·· 

El flujo de carga que atraviesa cualquier mat(!rial:epcu¿11p,:a Uf1ª fuerza o.pue~ta ,que es similar a la 

fricción mecánica. Esta oposición se llama resistencia de.! material; que es .provocada. por . las 
- - " .. _, - .. . ·- ,· ... ' . 

colisiones de los electrones )' otros átomos et~ el material, los cuales convierten la. energía eléctrica en 

calor. 

La resistencia eléctrica (R) de un material depende de la geometría ·que es una característica del 

tam:u1o, la forma y las propiedades de los materiales del circuito; R se. incrementa con la longitud de 

la muestra y disrnínuye con el área. En consecuencia, la resistencia es directamente proporcional a la 

longitud e im·ersamente proporcional al área, como se puede obsen·ar en la ecuación 2.1 [6[. 



l R=p­
A 
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(2.1) 

donde I es la longitud (m) de la muestra, A es el área de la sección transversal (m2) de la: muestr~ y p 

es la resistividad elécti:ica (Qm). Se puede tener una mejor perspectiva si se observa l~ Figura 2.5 [4]. 

Geo:metria de la muestra 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEto.i 

Figura 2.5 Geometría especifica de una muestra que se relaciona con la resistencia. 

La resistividad es una propied.ad más característica e independiente de la geometría y es una 

constante de proporcionalidad entre la resistencia de un material y sus dimensiones físicas (ecuación 

2.2): 

RA 
p=¡- (2.2) 

La conductividad,déé:ti:iéá es inversamente proporcional a la resistividad del material con unidades 

(Q·1m·1 o S/ll1): La~ condüci:ividád tnide la eficiencia de los materiales para conducir la corriente 

eléctrica ver' ccuadó;12;3. 

1 
(J" = ·-·- (2.3) 

p 

En los materiales sólidos, los nh·eles de energía discretos conducen a las bandas de energía. La 

separación relativa de estas bandas (en una escala de energía) es la que determina la magnitud de la 

conductiddad. Por lo que, el comportamiento eléctrico queda influido por la estrucnira del material y ' 

por el medio ambiente al que el 111atcrial l¡ueda expuesto ¡1-2, 4, 6~7. 121. 

··-·--·-"--·-·------------------~"~-==-=------~'·-· ~· "--"-
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2.5.1 Conductividad eléctrica de los polímeros 

Generalmente, cuando se habla de propiedades eléctricas de diversas dases de materiales se asume 

tácitamente a metales y semiconductores, que son los mejores,·, en csi:e '_tamo,. con conductividad 

eléctrica relativamente alta.. mientras que a un polímero >Se le ,collside~~ como un aislante por 
- '.-·.:. ">:"·/:.>~\ ¡-'/:~':~'?..,.-~ ::>~:.<·.··._;," '.' 

excelencia. Sin embargo, ha surgido una nueva :las~:.cle'>~:lterial~~ con 

ópticas altas para l.os sistema~ 'org~nicos, l~sll.~0~~k~'~i~%~{@~{~~~;,;~os .. ·. 
propiedades eléctricas y 

Estos materiales pueden ser: polímeros C:()il b~~ii~.ffp~S~i~di{d~~'~Íéétricas; excelente estabilidad y fácil 

pr?.~~~a,mi~,n~~:.~~f~~,.9~ Jo~¡P~~erof;·c?~~~~~t~~w2~i~;~¡~?i;~fo~'/°:rmª.s• por las cuales las.ca~~as . 
eléctricas se púe'd.én>móyer d(!.ntto de· la estí:U~§~á,.~<:}(!l,~pl~t~ri:¡I, y3\, se?: de u11a manera local o global. · 

-. . ...... < ., -: '' :~· :::.-/' :< ,,-.'~; ·~·- '~ :,:.;_ . .f; . - ": "> .· . .. ,:/y.:}, -~~?1?2··:;_,._,~:~·,.:,_:,-.:;t:.f:·~~~-- -;.:,:.'~~?~'.~¡: ::>.;-::·::':-~'.:_-... '.:~·:: -. ' ; '. -~~;_,_y ' '".: '>; -; .. :-. ·:º_:· _· ... ~: 
Estas se clasificaiún dós'gtandés grupos dependieiido~e11,¡IaLforriiá c!J que. se realice el transporte de .. 

,-,. . ;/;-:\,_;~";,,,;.;.:~1-........ '-'.f?"l"~ - . . •• _, ~ ,,_,,,'.:: ·.-·:~··,, ;::.:~·:~-.~¡-zt<;~:o ~;.::,·~-t!:_'.~:.;-'~;';>''- .,_ '~_~,~ ... ~.~ >:>.~(.::'.~:~~·-:>."~::;: ~:·;:~ ·-:;.;·:-\ ·.::- ,¡ ··: . :- . 

carga .. En el primero se ven involucrados los iones. En' el' segundo' se; tiéncn, meca.nismos de 
: -- _.: .,_. ., • - ,,. -~--/:_- ... ~ .. :/-~.-··._,,~·7.".::~._:;-~:::,.5 .. ~A .. :.:;:.~,·::::i~~~··.!~:r,..4'::·"~;-:r~~.'~)!·":;'.'º·.,-· ·": 

transporte. de. carga por. medio de electrones .. · En· este. tipo! de :.~~nspo~te~.°e· (;ªrg:i'se'tncluyen Jos 

~~~~~;~~~~~~~;~~;~~e;;,:;;;i,:~¡¡¡ i¡il~l!l!i!~i:;: 
huecos que se forman por deslocalización de electrones ·aU.6XidársC;'¡;Siri1.embiu'.gC>;•:debido: a )as . 

condiciones en que se llevan a cabo lo\pr~c.e'.s~'sW~J:is~:~~~i~Í~~~~}~~~~~~}t~~·~f~·;'.,~~~~\~?ª · .. 
deslocalización homogénea de electrones. ·La.· conducti\ridá(I; eléctri~a ~.9e.1C>.s: políñlci:o,~ ¡en :fu~sic),n, de.·. 1 

.- . -": ,· . .:.· r,· ·-:.-.~ -.-1 :·· ... ,\~/:: ;~< ;-:~:~·:=:~:?:";.~J_\~--~~--,t~~-~:~;:~~:~;:\f~\.f-:-~::~~1}~(·:,.hii/\:;:··'?-~~·_f:!~'?>f.:::.r~;~}~~:~~>,,-~g: \: ~:'-:;~·"'..- -' \ ... - "> 
1a temperatura depende principalmente 'de .1ás.rort~d~r.<!S''.de. ~~i:g~; ri sé.úJ~s~P.llcs2~>1.j~c~os;.y;de·Ia.'. 

. , '. ·'., · ,: --: ::"- ~ .. ,~ ~·?:·,~ J ·::_:_·:o:_'·:-~~,;.;: .. ~-. ~.;;--~< \ -~-~ ·~ ::::~·~?1'~\.~ ~.;:.,~~f·,~~;00'.i:}F·,''_:tff-:?·,:;t-·0:'.zV/!:-':.1:,~1::f_:ff· .'!-:~.:\~;·:.~;;;~T'.;~,/~ t-;-~~ · :~:.: · .... , ·: ?"': 

energía cinética de las moléculas .. Dicho catnbiC> puedé ser ínodeládo ·poi: la ecuadón de :t\rrhenius [2-. 
, ·- . ·-·' ·: :. ·::' <"'····'.; ,1",· .--.;-., ·~:::'.~"\'.:?::«~,,.'.»:·:: .. :-.-·-_/f.·:'."_'.'.':··<'" 1; ·.. - • 

3, 18). 

2.5.2 Conductividad.del politiofeno 

Los polímeros conduct()res, por su estructura, no alcanzan una conductividad alta. Su conductividad 
- ' ,, ' ¡ 

intrínseca, comprende.estruc:tu~as. con átomos como el carbono, hidrógeno,' nitrógen() y azufre. La 

deslocalización de' sus nubes .electrónicas originan I~ C:oinc:idencia ·de clectr01;ies 7t. ' • 

El politiofcno es un polín~ero co11jugado que puede ser considerado como semiconductor eléctrico, 

ya sea por oxidación o reduc~iónquúnica, o en algunos casos por reducción de especies aniónicas o 

catiónic:1s. También son llamadás polí111em.r e/edmadims. Cuando se dopa al politiofcno alcanza niveles 

__:. _ __:.__:.~~--'.-----------------~--- ·~-~~~~~-·~·--"--"-· ._ .. 
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de conducció11 que p~ed~~:Üegar de.1x102 a Sx103 S/m, ib ct1'.1id~p~bdd"d~lgr~dode dopado y de 

los parámetros de'1,,rdcesa1niento [3, 1 O]. Al ser dopad~ c6n ,Y·odo, su ~~l1chi~tivi~ad. aumenta entre 7 

::f :~i¡~EI::::~~:,;?~,;~··IV~t~J1~~·~~~f~~:~::~~,:::: 
t. .El dopádC> púedc aportar portadores aé'carga;,dentic>'aeltnci'n()mejo/yideá dél tipo /1 o tipo p 

.•. c~·~.··~1i~.d~nsida.d de portad~re.s·~~~1Q~~~;i'.t~\,'~~~;~/fé·~'~··g,~~~i~~f{,:J~'.~[1(N~-r{'~é'";;·· ''.' .· ··~•. · .· 
, . · . . ...... -. ~.:·:: ~:- -~-·.:; ... ;_:. ·,=,-:"~ :·:-->-~~--:_-;;y ... _.J,\t·.;- .. ~~;:~~J::·i~,E~l;>·'.;,:~~-:,:.\~.-;~::J~~-~:f\-.: ~:,.;-.~··,~·<· ... ~.,.· .-- . -. 

2. El enlace 7t conduce a la déslocalizacióri de· lo{ Cléctiones 'a; lo lirgoJdéJa óidéna polimérica. 
_ -· · ·.. : . • .•. _ - ___ .·: ... ~- -·-(\/ ~:._7:.;· ~-,<? ;::"> .. :,,·t,'.-~?Xt.:;;~r.:;~:~·:r/.-\f~~.:~ _;..~;f_ii<:~1:?t;~--,·~::~:~i~:~''.;~}~~~º;E:\Xi~.;:.· :~>;~~/,~;'.~~:~~ ;-;:_~: .~,;,·. · .. (.: . ·¡ ·. ..... , 

De este modo se or1g1na ·Ja.pos~bili~ad· ~e.~9~~~~~.~eipc)r~~do~es~d.~ccfll:ga.'a~l~i an.cho de la: 

~' ~::::d:,:~~·
6

:,~~~f~~¡t~!f ~¡¡~;,J,t~lí'l~~~~~~~ilf ¡1>~ºli'3-. 
dodeciltiofeno;··que, es •. soluble en .clofofor~C);·•ELpq~eróJOrtT¡ado'es'~ila'll,10nóé:a~1es~ble,' que al 

::::t::::~:~::d~~!t ii~~~ll~~~~~~f~~~t~t~:. 
hexil, octil y. octadeéil .. El poli-3-hexiltiofeno ~on espc~or de.película .de 5 µm ha :sidéJ" reportado con 

conductivid~d de 4x10;5
, S/m: La conducti~ida~~:lf~~cioré~~·«(iT)iesa¿{o:~:sJiri·[í'3;1:7,·f9].· 

, .~-" ', . 

. 2.6 Mecanismo de Arrhenius 

Existen div~rsos modelos de conducción para el cálculo de la c.onductividad eléctrica en función de . ' . . ' .· ;, ' 

la temp~ra1:1.1ra. En este trabajo se usa el modelo de: r\rrhenius Pc;>r su fácil interpretación 

experimental (8, 10). 

Se conoce que en un átomo aislado se tienen saltos de electrones fuera del alcance del núcleo 

producidos por fuerzas electrostáticas. Se requiere una cantidad substancial de energía para moYer un 

electrón, desde su orbita hasta un espacio infinito. Dicha en:ergía es llamada energía de ionización, la 

cual puede tener un \•alor de más de 1 O e V. Los electrones dentro de un sólido no tienen la inisma 

energía, algunos poseen m:ís que otros y algunos pueden superar las fuerzas electrostáticas del medio 

generando electrones libres. La energía necesaria para crear un electrón libre en la banda de 

conduccic)n es llamada energía <le acti\·ación 12,.. El Yalor Yal'Ía de acuerdo al tipo de material, como 

se muestT'l en la ·rabia 2.1 17-8, 161. 

-~~--~----------------~·-.-·~~--~----··· -·---
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Tipos de materiales 

Metales 

Semiconductores inorgánicos 

Semiconductores orgánicos 

Aislantes 

Conductividad 

(S/m) 

1010 a 105 

105 a 10·5 

105 a 10·7 

10-7 a 10-16 

E • 

0.75 a3.0 

· 0.01 ·a 2.5 · 

5.0 a 10.0 

Tabla 2.1 Valores típicos de conductividad y energía de activación (E.) de diferent~s sólidos. 

2.6.1 Energía de activación 

;::~:;,:~:::=~::~E:~fu2~l?~::s~~=·:~z~;~~~~~z~~~!~~:::: 
portadores de c:¡rga . presenta' un. crecimiento. exporicnclal • ~Ón; Íi t~fdper'at:ura; ·C:<:>m6. lo ilustra. la 

ecuación 2.4. 

, .... Ea 

¡,,iz~":KaT (2.4). 

donde. 11. es la densidad deJos:ppr~adores de carga, E. es la energía de }ctivación,(eV), que es la 

encrgí~ neces~ria' ~ara -~ue ·~ri·~lcctiÓ~fentre a id:land~ de c6nd~c~iórí; KB es la constante de 

Boltzmann que cqui~;;¡c a 8.62Ú()·s~v/¡2}' 1:'._.~s Í~ terrlp~ran:ri :¡bsolut~ d<) (1 O]:. . . 
. - , .. ~. ,, ·:·;~ .. '.·,,·.··'_ ' :·~;; ,~·' . .: >'~ '< -. , - •• _, .;. - ~.-:::' 

No sola1nentc l~s Clecrrc>rí~s s6ri i6";;~¿;~~an~~s' <l;; In t6rid;dvidad ~in~• ta~bién ¡;~ cargas positivas . 
• o_-_ ·-<,-: .·\::_>~~----;:·>:·~~~ /f:;~<; ·'.·.-::·.:.-.?~;'.'.:~--~~J.:~:_;_·:_:;-_ .... ·-:. < .:· '·:: ·, -... / ""<"·· :.~,_·/.~.--:' 

La cónducti\•iclad iónica:cs''ori!fn:¡a~ po{e(d~splaznffiiento que s~fre .el 'el~.~ttón de la banda de 

valencia a la band~ de c~ricÍlÍ~~ic'.nifl~'é~al geri~~á u~ hueco ''positi~·o;,·~~ rela~ión con l~ banda. Por 

lo que ambas contribucione~ se·p~eclen ~xpresar de la siguiente forma. 

(2.5). 

donde 11 es la densidad de 'cargas, q es la carga eléctrica y µ la movilidad de las cargas, las dos 

primeras s?n de ,igual 111agniU1.d para ambas cargas, por lo que la ecuación 2.5 se puede reescribir 

como.lo .ilustra la ccuaci611. 2.6. Pc:lí: otro lado, el subíndice <'se refiere a los portadores de carga por 

parte del elcctr6n y el subÚldice ha los portadores de los huecos. 

(2.6) 

---------------------·--~-·-~·······- ·-· 
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:,j Y,:'.,"• 

En general, la condúcttVÍdaécÍepencii!'d~- l;'.'teinpe~atU~a ~xp·~~sacla l'ri.rl2ipahnel1t~··por el factor 

exponencial.Lo que neis. lle~1aap6der reladonar la cond.u~tivicÍad con ~l ~~~~~s~: ~e ~~nsidad de 
. ' ' .. ' . . . -'.>¡ '· . . ' 

poriado~cs de carga que también presenta: un c~d~~éii:to; eiponenciá!"i:bri l:{ températui:a, ver 

ecuación 2. 7. 

(2.7) 

donde cr., es una constante y el factor 2 debido a .lás cargas participantes que 

promueven la conducción [8, 16]. Si tC>ma-~o's'el lbgarifui'¡j n~trii~~~~tnb~s lado~ d~:l~ ecuación 2.7', 
' ' ; ·_-- .! ·•• - ' • - ~- '. 

se tiene. 

(2.8) 

Al reordenar la ecuación 2.8, se p~ede obse~ar que ~e ~omporta como una ecua~ión p~ra una. línea 

recta(y = mx +b). 

.·· ·. Eª ( 1) . l . 
lnO' = -.--. ..- +. nCT 0 

· 2k8 T ' · 
(2.9) 

Una grafica semilogaritmica de In cr.versus'T1i genc!a una lírica rcéta con pendiente -E./2kB, de 

donde se puede obtener la energía de activac~Ón l4-s>~1.2:18]! 
. ---:-_~-.:·.~-- ~-'--:~::::-,:~:~~,~;-::·-.·s~:> .. · .. ~2,;:~>::~}.>:: .. :x:·;~-.;~~-:..;,_,·_:'\-. ___ .. -_ -.. -_-·,:. : , .. 

Con lo anterior se deduce que eLmovJimentc);,de/las':carga~· esta mtunamente rclac10nado con la 

activación térm.ica de los porta_dores.dC!~.carga"i_:Way6~ cl~Jabanda de.·tran,siciÓn· por .. lo cual la 

conductividad varía e~1 funciÓ~ d~ l~ .te~p~~á~fa [3]. §e ha,'r~p~rt¡¡do que los' po!ínlercis conjugados 

exhiben energías de activació;.¡ ~~e varfaÍl: de 1. eV a val'.ios éV,dep~ndiendo de su estructura [15). 
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Capítulo 3 

Síntesis de politiofeno por plasma 

3.1 Introducción 

El tiofcno es un monómero muy estable al medio, es un heterocíclico sulfonado del ciclopentadieno, 

con conductividad eléctrica relativam~lli:e • baja y ticn~ l~ ventaja de poder ser procesado a 

temperatUra ambiente. Está cÓnipuesto. de· azufre (S), carbono . (C) e lúdrógeno (H), su fórmula 
·' .· . . ' 

molecular es C 4H 4S. La ·moléci.il~ de tiófeno tiene un orbital cíclico dFslocalizado con seis electrones 

7t aromáticos, por lo qub ll~~a ~ ~~bo con facilidad las rea~ciones de sustitución electrofilica iónica, 

tales como sulfonación; !Ütr~ciód', -h~logenación y la reacción de acilación de Friedel Crafts. Las 

reacciones de substini¿ión'od~~;efl'prefcrentemcnte ~n las posiciones 2(cx) o S(a.'), co~o se puede 

observar en fa: Figura :3'.1 [1 ], la ~i.i~i ésquematiza la fórmula dcsarroll~da dcltiofeno. 

5H(~)H2 
4 He--· -· CH 3 

(a) 

FALLA DE OHIGEN1 --------··--·--

Figura 3.1 EstructÍ.1rn del tiofcno, en la cual se obs.cn•:111 las susd:Uciones posibles. Se sabe 
tiuc las posiciones en las cuales se pÍ.1ede llc\·ar a cabo con más faciÍidnd ~ori la 2(a.) y S(a.'). 

Como se puede obser\'ar en la Figura 3.1 b, cada uno de los carbonos del anillo de tiofcno tienen un 

orbital p con un clectréin y el azufre tiene un orbital/' con dos electrones 121. 

~~--- ----------------·--- -- . --
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En la síntesis de po~eros existe ~na gran variedad c)e proc::~sos. En los polímeros de uso comercial 

tales como, poliestirenc:i, poliamidas, poliuretanos, :policarbonatos y muchos otros, se utiliza la 

polimerización por etapas. En este tipo\ de• polltne~zación, . el , pe~o molecular·. de los P()lím~ros .• 

~2.~~~~~:~if f ~~~~~:í~;~:~~f~~;~;1t~~~w~~{ii~~~:,~ 
;>r-·~?;l;" . i1i·~b:i~~.:(~H1~ih(~\~F· . '· 1:,,·d~i·.;· 

Los polímeros heterocíclicos conjugad . n:'corisider:idÓs 7·como. s1steniá!(\'.Írudunc:lnsionales, en 

donde cada átomo implica enl~c~6HrF@t~~;¡~Í~~~ftffii~~~if ;~;t~~~~~%~~Í~~f ~~~~~l~i~'.gi~~ .·de ·estos 

monómeros es en cadena, en la que sevén m~oliici:adas''.trcs(et.1'.p:isi1(1)'.iruc:iad6n;(2) propagación y 
:·,. . , .\<-· ~ .:: ~-_.;-,":' /-/: ;. ~:'~~,:~.'.~;:'-·-<1/!~~'·" :;;~'.·~~ _::·::1~~~/~::,-:~~r\<f;:~1~/!.}~~:"f? ~J::.: :,/~:-f~; ·.~:Tr .. -~?{;(---t~/< . >>:, . ·· 

(3) terminación. En el casodel'politiofono~(PTh)i'que~és\un·fpóiúñcro;c~njugadoy heterocíclico, se 

puede llevar a cabo la pollmeriz~ci6~· P~f. p~li~¿~t~.~·f~~~~i·~~~$f2é~~~~~a6,i;'~bt~Jliendo politiofono 

de alta calidad, pero resulta que el pólímero csin~ol.ul:ile;Y;¡lio;~e:J~ri~.eJ~~SJ;Qtre> tipo de síntesis del 
. · .' _ ... : :. ·. ; -/ ~ >. -' ·_ : · ~:-: :·: > ·. . .. -: ~·~.: :_,;:?· .... ·. ~.t:r;J.~·~~f~~;t.!.~~~1.~:t·;.;vJ 1 ~~";'z;,1 ~·~~.>·~ 1 :. '~(.::.-.. •. ·:_~ -·. · : 

polímero es por medios químicos y electroquímicos,;por~éjemp,l?;;la síntesis de poli(3-alkiltiofono) 
.. -··-:;·; .. -~\. , ..... : ·:· .. '. i "· ": ·:.-:·'·'.:,-:;~"-.'(~):1~1.(A\;\;~~:·1~~;:~··'.>:.~:~(:~;X·~;:·:,:,f/·/f\/;','"~>·:" 

(P3A T) se lleva. a cabo por el método del reactivo de Grignatd;: útilizando · riíc:juel corno catalizador. 
; '. ·., . -, :: ,:·. ,';.-~- ·~._.···' " .... ; _ >/.:- -'<-~'·::'.>.( .. ~-1/{?/}~~.:~::<_~.';:;~:/.L:?.;:~;-~{:'./-~{lf./'.·}":'..';),.<: .. '. ·0 

••• ~ ' 

Este método mostró ser eficiente, ya que se obtlenc\10 poiúTiero. s~lúble y· que se puede fundir. La 
:~ . :-;. ' ' ';»-·", <: ·. ·-. 1 .. - ; ~- •• :: •• f.'.';_-·~~~}::,;;~~~4;~-~~~(;,,\{·~:.:;.~~;.~~-~~~:~~--:·~~'.;1~(\~f~,~·~~~.~.{-·"',::';·.~.-~·· .. ;-:··':.'.- ·:' _:· ' 

conductividád. eléctrica del P3AT oscila entre f'y; 9:1 ~(fl:i.;gmali,ncntc/sc'~pbserv~ que el polímero 
··-·---~<-"~ -·, ·: __ ": -. - .·:·:_~-.. :.-:1-:"-.:-~t;_~·:~:d;.~.~\~·1;:1i--;~:1,~;q:::~:~,~~;~~~~;~~--~(~?,~,~~~::1%·~:}1:J;,r~":.- _ _,;.·:~:>;.·::_ · ... ··' 

tiene cade~as largas entrecruzadas. . ;)~;~-~{}2§~-N.~~,,~~~¡;~)f~\~:~l~~~~~~h< -_, ''; :', ·. .. 
Otro de los métodos de síntesis de politiofcno es'.'cl llamado méí:ódo'de.:cC!das simples. Es un sistema 

, ·. _, . , - · .,.:.:-~.-·-·:r:\:.<g:"'.~.:·:·.;·:,~f/'.:?!ft7;'~~;~-:~~ .. ~~)~.;_.~?.:~J~Q~{<tl~·'.~~:~:;0,~:;·(F,~:,~-:?t~:.~J~<.'?~~,:~:~::: :->:·:· .. ·· - . 
electroquímico que consiste en tres electr~f<?S (Pt,,Au o. I_n2P:3),den~ó~ de·lir,ia'i:ánma d~~vidrio con 

agentes químicos. I~a ventaja de este -1~6t~d~,,~·~:·4¿~·}~~0~~~~~J't,6trti~;rn~·~~~ ;~~~r ;ot~ncial de 

oxidación y el espesor de la película obtcni~a phed
0

~ i~~.c~~.g~fad~ ~or el ti~~po de electrólisis [6-9]. 

Recientemente se ha tratado·.· de. enco~trar· i~llpos ~ustituyenÍ:~~ adecuados para mejorar la 
' ' .< ,¡ .• - ·. : ' ·'"' ' ' ' -

funcionalidad dclyolitiofono y tener ~~la may6raplicación en el campo de la ingeniería de materiales. 

Se pu~de ?¿~s~1:'·~r que existe una relación entre la esuuccura atómica y las propiedades eléctricas del 
'( ' 

pcllí111cl:o: La obtención del politiofcno se puede lle\·ar a cabo en diferentes sustratos según las 

necesidades o usos que se le 'luiera <lar y además puede ser modificado al mismo tiempo que se va 

lb·ando. a cabo ¡; p~li111!!dz;1ción. 

l ·'.n este trabajo se utiliza un método 'llle tiene la \'cntaja de c¡ue el monómero no necesita ningt1n 

otro compuesto para lle\'ar a cabo la polimcrizacic'in. El método es la J>oli111~1i:;pcirí11 por J>!.1s111a. En la 
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parte experimental se dará una reseña de las condiciones principales del equipo, procésamiento y 

operación así como de los polímeros obtenidos. 

3.2 Condiciones experimentales 

La polimerización por plasma se realizó dentro de un reactor tubular que consiste en una cámara de 

vidrio de 21 cm de longitud y un diámetro interno de 8 cm (aproximadamente 1056cm3)con.bridas 

de acero inoxidable en los extremos por las que entran, en cada una, elecll:odos de ~é:eroinoXÍdable 
de 21.5 cm de longitud y 6.96 cm de diámetro. El espacio entre electrodos:dentr~ ~e Ii ¿¡,~ár~ pu~de > 

;;~::~:1::º":::ª;º: ;::~~~'~,:::::_ •:::joreJ~#I~4\~¿~"iif j;~;~: .•·•· 
puertos se inyecta el monó111~~<> ,eD: fase gaseosa que fluy.é'~~bi~() a la'clif~renc:ia :d7 PFe~ione,s q~e se, 

tiene en el sistema. En. 71 :~~~~;i~~;~~.~~~t,~.~~· ~~~~~i~~.\t~jijé_.t·f~:~~t~,~~· ~~s~. ~.T¡s~~ .• ~~.ce~~ri.o. ~ . 
algún . otro compuesto químico~ en casp 'que. se c:lesee:n prep:i~ar mezclas o.· compuestos~; Si no. se va á, 

, . . . \:. :: .. ~/:; r~·::.,~·:;::~ ... '.-r.·!. :~{~'~i·:~·-< ~-~·1·.·_, ,-:\;·~,r:.d ·:.~;-~; ·;:-;{;¿".¡~:~.\~.,; :\~.:~/:Y~>;>·· .. ~~.:-> .. ··:·_:,' - ,·;·:;;.-'" ·~ '> :· , ; .- ~ ·'.: '! :-:·· >'.' : ~ ~,. :1·: · .-·.: ·: :'..> r: .. ;- ~-:: ." 
usar algun otro· compuesto eLpoerto es, seUad();•·En I:i otra brtda •se ttenen. dos puertos de entrada 

más, en ~no d~ · ~llos. si ~~l.~ca;'~~;n;;Jt3~~~*f _;P'.t5~lf:i ?~f f.tt.a~i;. ~~ el. o~o. ~.~ :c?;iéa el.siste~~ .de .. 

vacío, que cónsiste en dos bómbás,' una difu5orá y)a otra .mecánica. También .cuenta con un 
< •• - •• - •• • ., ' - •• • - '.,. ·-!-, - .. ,. 

condensador para .gases resid{ial~s, un gener;dor de onda Wavetek 164 y un amp~ficad~r de voltaje 

rf ENI A 150 que suntlrustra la energía necesaria para la polímerizaciól1. La p~t~~~¡;~'del sistema 

oscila entre 9 y 10 \'í/ y la frecuencia de operación fue de 13.5 MHz. 

Bomba de 
vacío 

Pirani 

Electrodos de acero 
inoxidable 

Reactor 

Fuente 

1 
l\llonómero 

Figura 3.2 Esl1uema del reactor de polimerización por plasma. 
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3.3 Proceso 

El sistema cuenta con dos condensadores a los cuales se Ies''adiciona'rtlttógen~'liquido'pará que el 

tiofcno que no reaccÍo~a nd cont~mine las bombas. Úna'~ez ar~adi:i y sellado ei'rcaci:or se realiza 

vacío hasta ~1carizar una pre~ión de 10·2 Torr. A esta presió'n.sd e~n~i~~dé la rúi:nte <le radiofrecuencia 
--,-, - ·7----_,-:.z~~:~~~~~~~3;;~~:-~ '".=;~-'.::_~~-·~~ ·:~---·c. __ ,;ó-. -~;: __ ;;e __ ;~·,=--\º,~-:~< :,.~ .. )~·{~:~:'.L:~:i-3-~·:' :~·(2~~-~:·: ·'J~~~J~::~C:~,~·:~~:~¡~-~E;~f-Q]~';' ·:::~}i'.::-.:~'.:·:··;: .... ·-_<_~¡ -_ ~: -.-· 

a 13.5. MHz'. para ;precalentar e.1.reactor durante, 1Q;rri:ulutós:'_En:el pro'c:eso;:se'puede :obset:Var un 
'- : : < ·<:,~:-::- ,-;_J~-i_.~·;\:,:-:: .- :·;-Y-<"-.;~~'F'.~'.;;::-, :-( : .-- ' ·:,>-- -~-- :-;i. _;; ~/ '. >-< ·-~,'.~.'.~·:ó·V·::.o~,~~~~~·~;',~'.~i~;~~:~:,jUt _'.·-_·;~'.;: .• ~:-~.~;;•S:~;~?~i:.;~r. /:~;,~~}J~1:~·7:_~24/:~~~r:~~;,:~_~;:i)\(:r:,:~·~;·_·: :~;~_:_: .--~.' -

plasmá de. color. i:ósado Claro; el 'cual. es. cáradeí:ís i:ico .~.dé: las' déscargas. de: re'splando['.'ci:iando :se' tiene 
·· ·,.~·e·'.---: :. : '.:· :~ ~.···".'f,)·~~~:,--.?-·/;:;i/;--} : 1<1.·.:-~·:.:.\~):·:: .. ··<;-~-, .... : .. <-'. .. ~ .. - ·,:':',,,. ,.-'·:<\~:':{f:., -,~-:. 1~··?:t.:~:~'.¡:tt{:~):::-(:_:Í(;Si;'{· .:.\~<:~~ .. ?'tA/;·::i~~;~':.-:: .. v·:~:::~i'! .. ;~"i,i-.:~~:.x~~:;~.}·}·~>x:~:t~;;,:·\_;:-;~ . :f·; ... · ., 
solameritc···airci én''la·.c~mára::·Alite~·er'·.el ·sistema'< eii' las 'conéliCiónes~·áñt~nóttJiente:mendonadas, se 

abre·•. la·· 11~+·~~·~:~~~~:,c~~K~~~iTit?;:··~.~+~F\'~ª'~f';r~~~~~~~~~\$~i~~~;~!~F:i-~é~~·*t~~f,.~i~tema se 
. empie~a a oh~ervar' éisi'inincdiaiaiTI<!nte"h'acia'.~·r;;t'tó~alidad gcrisácea{El'cámbio,dé'cdlor.indica que 

. ·.:::J.1,~~~~~Íi~~~~~!~~~~j~~~~J;t7~~1~~~ll:¡~¡thé::":·:~ 
~drall¡airi~i:~~·5-;2~,-¡~;{~1 <: ·. /;,; · ·· •" .;> · . . . ·· :~ ' >"r¡;;~,: '>.;: JF /Y · .,_: :. ; _/;,+ ·•, 
Al Uégara~,tl~~polinttéde reacción se cierra.primero d sistemad~vaCÍoyp9sfrri,()rmente se apaga 

la fuente. La ll~v~,cÍ~pa~o del monó1Tl~ro se deja abierta por ap~o~ad~~~hie-2d l~oras más debido 
-, ~· I • '. .• • • • ' • • ' ,.- '· ', ; ' • ; ~ '',.; ,; • 

. a que, al t~nér p~~tículas cargadas dentro del reactor, el sistema sigue reacci()llªI11~y~s preferible que 

reaccione con tiofeno y tenga menos probabilidad de oxidarse. Para desprender el polímero de las. 

pared~s del reactor y los electrodos, se les impregna de aceto~a, e~~o1''t ~~t~~~L. Se realizaron 

síntesis de politiofeno a diferentes tiempos de reacción, esto esa 60, lZO, 15Q, 180, ,240 y 300" 

minutos. El proceso-experimental fue el mismo para cada tiemp() d~ ¡e~¿cicS~. 

Para un mejor muestreo y caracterización se dividió al reactor en cinco secciones, como ló muestra la 

Figura 3.3. Las paredes del reactor se dividieron en tres zonas: aterrizada, centro y activa. La película 

que se formó en los electrodos se clasificó de.acti'ér~él á' la zona que le correspondía y se les designó 

·¿~~o cldctrodo aterrizado y clectro(lo ~~~y~· r~s~~ctlvaménte~ 
l ! ·:-;,/:: 
· . .. ·'\' ~ 
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Zonas del reactor de polimerización 

m 
\"J 

~ 
Electrodo aterrizado Electrodo activo 

1 
. :Nr·;:~--:¡: ·r ... •:r: ·,;,. . - . ,r. 

~ • ¡, f • 

" I' ' 
/í 1 ·, ,~)·. / 1;. 

, .1 ~ • : .. • r , : 1 .J..-; ' .•. 

, 1 •• • 
#' • l ~ ~ • .. \. ~ ;¿ 

TESIS ce. 
FALLA DE ORlGEN 

Figura 3.3 Esquema de las diferentes zonas del reactor de polimerización por plasma. 

3.4 Resultados y caracterización 

Una vez obtenidos los polímeros se caracterizaron por microscopía electrónica de barrido para 

observar la morfología, análisis elemental, espectroscopia infrarroja en donde se observa' la estructura 

y grupos funcionales, espesor promedió de·• la· película y conductividad eléctrica, así como la 

influencia que tiene la temperatura en·esta'Ó.ltima propiedad. Todas las caracterizaciones se llevaron a 
' - -

cabo en cada una de las zonas elegidas y ~ii los diferentes tiempos de reacción. 

En las pruebas de condu~ti~•id~cl ~l~~trica del politiofcno, los polímeros se calentaron pa~t:Íendo d~ la 

temperatura ambiente. 11as't:é· ~prÓ~adamente 110 ºC. Después de calentar los polim,eros se 
: .-··¡'. ' .. ·:: .'."· :· 

analizaron 11t1e,·amente' cCÍn ét ~Ii~roscopio- Electrónico de Barrid6 _ (SE1'v1), para obseLYar los cambios 

originados por el calc1it~n1iemo. En el siguiente capítulo se tratad con m:ís detalle los .resultados 

obtenidos de la condu~th·id~d eÍécÍ:rica del politlofcno. 

---------------------



3-6 

3.4.1 Espesor de película 

El espesor de la película de politiofeno depende del tiempo de reacción, como se observa en la Tabla 

3.1, donde se tienen valores promedio de cada una de las regiones del reactor. El espesor fue medido 

con un micrómetro Mitutoyo. 
. _:,_. 

La Tabla 3: 1 también muestrá la~velódél.ad él.e. crecimiento en las diferentes zonas. Esta varia según la 
. . ' . 

zona, teni~ndo uria mayor velocidad en las zonas más activas y energéticas. Conforme se aleja de esta 

zona, la velócida~ ~e crecimiento decrece aproximadamente entre un 32 y 55%. 

Tiempo de Electrodo Electrodo Zona Zona Zona Promedio 
· reacciÓri .: ¡, aterrizado activo aterrizada centro activa del reactor 

(min) (µm) (µm) (µm) (µm) (µm) (µm) 

60 7.3 7.3 4.9 4.8 6.9 6.2 

120 10.7 7.5 12.3 13.8 11.8 11.2 

150 12.2 13.1 12.5 15.3 
'•· 

.. , 

... 180 17.4 : 14.7 15.9 19.5 

240 19.6 .18.7 20.3 

300 21.9 30.7 24.5 

Velocidad de 
crecimiento 64.4 96.5 79.2 
(nm/min) 

Tabla 3.1 Espesor promedio de las películas de PTh en cada;úna Clc{ia;:!zcilia'~'~'.·~i~~á~tor en' 

general. .· ... : ;'. .. : U','.f{~;.H~;.·,L,}{é);: .. 
· .. ,·,;;' 

•. "¡' 

:,:"<).º·~·; L'.' '/' 

En la Figura 3.4 se gráfica la relación de crecimierito por zonas del polírnero e1l ,f1;nción del tiempo 
. '"' ·, ..... '/'.·/:y - . 

de reacción. Los ,·alores de la gráfica son el promedio del espesor de la película en cada una de las 

zonas. Como se puede obsen·ar, los puntos presentan una tendencia lineal por lo ·qúe la pendiente de 

cada una de las zonas indica la velocidad de crecimiento de la película de politiofeno. 

1 .a Figura 3.4 muestra la e\'oluciún del espesor de politiofcno a diferentes tiempos de reacción y en 

cada una de las zonas. ~e pued~ obsen·ar ~¡ue la película en el electrodo aterrizado tiene un 
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incremento lineal que va desde 7.3 hasta 2L9 µm, con ireloddad de crecimiento de_ 64.4 nm/min. En 

el electrodo activo se tiene un espesor d~ película de-7.3 hasta 30.7 µm,con c'reC:imiento lineal, la 

velo~idad de ·crc~iiUi~nto::'es:de'.96:s-n~/~n~'.Er1 la zon~ atc~riz~<la se tiene U.n c~echniento de 

película de politiÓtenbdci-4:9:h~~i:i0Ú:s ¡J.i-n; i~ 'velocidad de ~recki~ritÓ-~s'de 79:2 ntn/min~_En Ja 

. :::,~:~J!irJ.f ~~f l~i?illW~~~~~~¡~·J;;!r:.d::.:ó·:t~.:¡h:~:i:¡~~::::;:~: :: 
credniiento fu~ de i42.6 nm/~. . ' 

40-.-~-,-~~~--,.--~..-~-.-~~~--.~--,.--~-.--~~__,..--.-~--, 

1. Electrodo aterrizado • ..•.. -·······/ • 
35 

§. 30 

"' 25 :; 
-~ 
"il 20 
p., ... 
~ 15 
o 
U) ... 
p., 10 
U) 

¡:¡;¡ 
5 

• 
• ... 
"" • 

50 

2. Electrodo activo .. ····' 

!: ~::: :::~:ada • ,,./·~ 5 

':~:~~:,~;::::::~j:'Í> 
250 300 

Tiempo de _reacción_ (min) 
. -r'._.¿ -·.:; !'.,~ _,,. ·:·; " : ' .. T 

. - ; .. -__ -. > . • •. 

Figura 3.4 Espesor de la película de P.111 p()r_únias, en función del tiempo de reacción. 

. . . 

Se puede observar en la Fig{¡ra 3:Sel espesor promedio del polltiofeno en f~ncióndel tiémpo de 

reacción con lÍn crecimiento liricalcn tódci el ;ea~tortjue' ,•a· desde 6.4 hhsra 27 ~8 Jí-n y tiria veloc'idad 

de crccin1ic'n to' de' 9}1 11i~/¡11i~'.': ·' · 

Los puntos de ;!· Fl~u~X;3:~ r6i~~e¿~1~;~n los ~;alores promedio del espesor en las cinco ~egicmes _del 

reactor para cada• tiéi1~pb,d~ r~acci§:1'.,La ~rátlca 'íri<lÍ~n ~ue~l espesor de las películas de politiofcno 

creció linealmente, <le 6:2 h~sta. 27.8 ~Lm, ~ori tic1i-ipode reacción de 60 a 300minutos. La ,·clocidad 
-... ' ,. .. .. ' 

de crecimiento pt:onu:dio de las películas e~ de 93.2 nm/tnin. 

--- -------~-------------------- ·-- ~--
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Figura 3.5 Espesor promedio de la película de PTh en función del tiempo de reacción. 

La velocidad de polimerización depende sobre tod~ 4;:,;j~Lnaturaleza, Clef m¿'nómero y de las 

condido\1es de procesamiento, tales como: velocidad :<lci' -flujo d~l ~;Jri6Ji:~~~~,p~esión, potencia, 

frec~~n,~-¡~'. distancia entre electrodos y ~)\0~~~~.~~rt1~1~~f J)@:!,~},}"_?~y:r{'J?'~"U·. .•. .. ··. .• . _ 
Se puede notar que la tendencia de crecimiento ~eh1~ pelíc~las ~s)in~~ly, c.oiriciden con lo reportado 

:: ::~:c:::c:;:~~~~;:i!:: r:,j~21~~Jh~:t~tl:Y~~k~~~~¡¿~,if :efük~;:x::: 
más choques entre partículas y est~ h~ce que s~ tcn~a l~ 6~~rgí~ necesariá para ll~var ~ cabo la 

formaéión ele .~11lases;)~ cual propicia que se. tÍ!nga un~ .v~l()¿Ída/de ~r~~~-nto superior> Por otro 

lado, en los electrodos se. tiene un crecimiento .más le~t6 debido á una menor cantidad; de_ choques 
' - ' ·' . . · .. , :, ·.. ' ·. ··~ .. ". ... . ~' ,' '.,, . ' . ' . .· . '' . 

entre partícub~ por el intenso campo eléctrico, lo cual propicia el ro~pinUenÍ:o de algunos enlaces y 

una formación más lenta de polímero. Esto ocasiona que no se tenga una reacción uniforme y que la 

cantidad d~ partículas cargadas y enlaces no sea del todo homogéneo. 
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3.4.2 Análisis de cspcctroscopía infrarroja 

La espectroscopín infrarroja tiene una gran aplicación. en el análisis cualitativo. y' cuantitativo. Su 

principal utilización a sido la identificación de c~mpuestos cirgáriicos, que P.ºr lo. gene~al presentan 

espectros complejos en el infrarrojo medio (C:()n ~n inteLvaldde 'númerC:,s d~ .o~da de 4,000 a 200 

cm·1
) con ~Umcrosos máximos y míniffioi'-quétii~l11tan ~tile§ ·ai · efoctu~r ~o!Tlparaciones, En este 

elec~O.~~§~~~~~:~~¿ftªt~~nzada, zona centro y zona activa. ' ~ ~, _:;: ''._ ;'' ; ' ••. ;· ••. ' ' '' · ... 

~ª~(.P~l!<.:i\~~{~~,?~~Pi~!lclieron de las paredes de vidrio AeÚ.r.ea~.!or.y del:aceí:~'irió~ci~I)ie de los 

·. electro~~~·:íiüf ¿h_~~dolas con etanol, metanol y acetona. L()~- e~pcc~os, de 'l:ls películas de .politiofeno 

. ~e\0~1;~6~: cori; ~n'. espectro fotómetro Perkin~Elmer FTmodclo.2000. 

·EJ'.cad~;'h~~ ·J: 2~.~g~as siguientes se muestran los ~sp~ctros agrupados por tiempo de r.éacción y 

·::..oplf.~~~it!¡~:_de)as abcisas se presenta el número de onda en cm·•, mientras que en la ordenada se 

111~~~tf;,~~--e,~fªlfel porciento de transmitancia. El objetivo de agruparlos por tiempo dé'~cacción ~ 
r.qs~e~i()~~~t1t~:~cfr~onas, es para estudiar los grnpos funcionales en el polímero, ya que, la energía 

de.las,·p~~~~~jJ~i;~n;cl ~edio y eLtiempo de reacción influye grandemente én la ·estruct:Ui:'a dél 
··'_- ... -- _;·_-·_: -~,-~··::.¡:·_:~~;,,:1,·_~--'---':'{_:F--.--·'_-.-·· ' . .' . . . . ·.· ._.- - . .' 

politneroifii1ál.,:E1'.(:ritcrfo para ordenar los espectros en cada figura fue de acuerdo a la zona de 

m6nor'a fu~)'.~t e'~~rgí~ {al i,•ance del tiempo. de reacción. También se tomó, en. cuenta· la reláción de 

interisidade'~J~ri'J;~U'p~;~~~t-~jc d~ •. transmitancia entre los picos ... de 2_9~5, 1~~~:.y:JÓb.· ~1~· 1 

aproxitnadat~~cihtc: En estos piC:Os ~e tienen Yibraciones del grupo C-H; p~ro en l~s &;~ últimos se 
, . _.,~ ... '.:·-/-> .. :<:·-.~ ::·~ - . :__ "'«. __ ,._ >-.: -~ .- ~- - - - , --· .. _ -.·• _·_ _·_'..:-~.{\ __ ,,_¡~~-Q;_ ::,_¡,_::'L,1,,:(i . .i'.,VJ.~- :·'.:~}···-\> ·.~>~: · 5_<-:'-' · :-.-; · 

tienen pi2~s2 ~aracterístico~ de la substitudón e1i el a1~illo _de yofcno en In posl~lón 2c.i y 3(3 

respectivamente. J. B. La111bert )' Ji.· Pretsch ¡13; 'n~19{re¡;';Jrtrin 1~1á¡ pico~ caracté,~ísticos de 

substituciones en el anillo de tiáfcno,'cámo se pucdcobs;cn;n'r en la Tabla 3.2. 
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Anillo 

Furano 

Posición de 
substitución 

2-

Fase 

;cSólido .;~ ,,955-906 

l,~quido 

Sólido 1535-1515 

Sólido .935-700 

Sólido 

Sólido 

·a~CH 

(cm-1
) 

-884 

890-875 

887-860 

885-890 

-853 

o P-anillo : 

(cm'.1
) (cm-1

) 

835-780 

821-793 ; 

741 

843-803 

755 

1590-1350 1590-1200 

810-650 .. 

530-430 

774-740 ' . -755:i 

Tabla. 3.2 .· .s~bstituciones características de enlaces a-<;:H o "'J3-anillo de Fur~~~·'.Ti~f~~~ V~il~c:íl. 
;. .. ;,·~:, . . : 

~ ·• - · //~:~.•:_; ..... : .... ,;·,l."'::'?;/\;,:.:, •,_'/e···;.<:< ,' 
La vibración de estiramiento de anillos ocurre generalmente entre la región de .1600 y 13,00 .érri·1

• La 

absorción implica estiramiento y contracción de todos los enlaces en el anill6 é int~i:~~tú~?~ntte estos 

.~odos de estiramiento. El mecanismo de enlace y la intensidad relativa" depé~d~::~cL:tipo de 

s-~~s!itución y de la naturaleza del o los substituyentcs. En la vibración de estiramieiÍto\:Ii:•anillC>s de 

cinco miembros se tienen diferentes substituciones dependiendo de la simetría. Las: absor~iones 

posibles son en 1611, 1657, 1658, 1686, 1488, 1440, 1050, 830, 750 y 700 cm·• [13;'17,'201-

3.4.2.1 Análisis de espectros infrarrojo por tiempo de reacción 

. .. 

Tiempo'c:lc rca'cC:ión 60 minutos 

En los _cinc,? e~pectros de la Figura 3.6 se identifican algunas frecuencias de grupo. Los cmco 

espectros. presentan un máximo con respecto al porcentaje de transmitancia en 2925 cm·• .que · 

corresponde a una ,-ibración de tensión asimétrica C-1-1 (absorciém fuerte) y por lo general indica la 

presencia de uno o más grupos alcanos. Los dos picos alrededor de 1453 y 1376 cm·1 son también 

frecuencias de grupo características <le enlaces C-1-1 'luc resulran de las vibraciones de flexi<ín de la 

molécula. l .os picos en 1256, 1218 r 1166 cm 1 se encuentran los grupos con Yibrnciones en el 
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esqueleto C-C Siguiendo-los espectros se tienen los piCos en 998 y 972 cm·1 que corresponden al 

grupo . =CH -con.~ vibraeióri· 1 de-. flexión fuera dél plano, presentándose'>. como picos intensos · 

~~itiltiilll~~l?~f t&B~~~lllilif rt;1¡;~~. 
plan~. Los';picos·qúct~e-encuentran en el intervalo de 756 y 699 cm:!; iflclicán:ciúechay;~pos ,c~s y 

< ~-~:~:i;~f ~Jf~~~1~Í#ío
7

s-~ encuentra un pico no muy intenso en 49; c~11_;;~~-' -~~~~- ~.~~:-~~s ~-S. 
·Este tipo de enlaces se puede encontrar entre 535 y 420 cm"1 de absorción . 

. ·,·~ .. t{~~L. ~~.··-~>~:.~~:Jf~~f??:~~~t~?~:.:?:r:~:; -·,;~ Z( .:' ._. . , .' · - , -. _ . 

·Al ~éiilju'nt'al:"_l()~ 'grupos principales en los espectros y compararlos con un espectro caracteóstico de 

tioteO:(:i;~J.Ttj'~f;iiJ, se puede afirmar que los polímeros sintetizados son politiofeno y derivados de él. 
~ 7':·, .. ·;;-;;,!" - -· . ~:~ -. 

Cabe -mc'llCióriar que algunos intervalos de número de onda coinciden con algunas regiones del 

es,pecti-o d~l 2~m~tiltiofono. 

%T 

4000 3000 

Politiofeno por Plasma Tiempo de Reacción 60 minutos 

2000 

lt.cJ6l):!; 

IJ03 -1 lb6 0-1 
l:?SS 1-1 

1375 Q-1 

1453 47 1:?17.CJO 

1500 
cm-1 

l198 1 8-lO H 

97:! 80 

1000 500 400 

Figura 3.6 Espectros 1 R de PTh sintetizado por plasma a 60 minutos de tiempo de reacción. 

En la literatura se han reportado los picos característicos del úofcno y las substituciones posibles en 

el anillo l 17-221, y al compararlos con el espectro antel"ior se obsen·a 'luc los com¡~uestos tienen 
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segmentos alifáticos y.aromáticos .. La absorción más_ intensa en t_ódas)as ~onas se. presentl\ a 2925 

cm·1, ··con hom.bros.- a lo~~ lados .que es indicio. d~' grupos ~C:·H'alifáticos .. Ge~eralmente; los 

compuestos· heterC>~íclicos· como. el·- tiofcriop~esental1üna' barid~ C:o~ vibración dé estiramient~ del 

Se tiene una mayercóncenttación de enlaces C-~; (;~(;, qs y (:H;-S-CH2 en el ele~tro.do aterrizado, 

segcldo d~l ~divo: Ésto p~~d~ s~r debido 'a ~~ci-'~~J{'~~~~~,-~~ i:i~d~ l~ -~~digía.re_¿~s·a~ia p~r~· unir 

.·confacilidid·~· .. 1()s ~C>mpuestos~ sin etnbar~~r~11'·61,:i¿ti~()s~·ti~ne un e~céso d~-energfaqtie ~casiona 
que se. ro~pan enlaces. y los fragmento~:;¿~-~~~~fiil:iin~n '.entre sL .•Una ded~~C:i611 sifiillar se puede 

éfectuar en las otras zo~a~ d~lreactC>r, estb es, itertliada, centro y activa; . 
·- , ' ' ,·. . ·; ',. ', . ', 

Tiempo de reacción 120 minutos 

Los cinco espectros de la Figura 3. 7 corr~spondenal polltiofcno por plasmacon tiem~~ cÍe rea~ción 
de 120 núnutos .. La_ banda de absorción a 2923 c~- 1 ccirrespondé 'ª un.ri .vibraé:ión de tensión 

, ~s~1étrica del grupo C-H. El píCo~~ 1617 ¿m-1 sigue la vibración d~t~~siÓ~'.cl~l'grup();C=C. Los 

i~Ícbs en 1438, 1207, 104~ y 82S cm·', Índican la prescn~ia de grupris akanos (>H y el últim~ se 

r~fiére a grupos C-H perÓ en anillos aromáticos. El pico en 702 cm·' ~s debido a los grupos C-S. Se 

observa una formación de picos ~n .la zona centro )' electrodo aterrizad() :i 492 cni·1
, lo cual indica 

eril.aces S-S, que puede deberse a la d~scomposición del anillo de tiofe1~0 y al reacomodo de los 

átombs de azufre. 

·¡Jas absorciones sugieren la presencia del 2-metiltiofeno y 2-etiltiofeno en las cadenas del politiofeno. 

El conjunto de espectros en la Figura 3.7 presenta picos muy unidos. en 2924 cm·' que indican 

' absorción de grupos alifáticos y aromáticos éaract~~ísticos _d~l tiofeno. Las han das ql.1e se encuentran 

en 1438 y 1207 c111· 1 sugieren deformación fuei:n del plano de C-1-1 con monos~stitución en el anillo 

<le tia fcno en la posición -2a. El ··~¡~·lcO- 'cft-·7Q2 ~. c~l,~ 1 -~ugi~r~)Sü~t~tJ:~i6~1 · é.l~l -ariillo de tia fcno en la ./~-·e:~ 

posición -30. 
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Como se puede observar en la Figura 3. 7, nuevamente súcéde que conforme el monómero se acerca 

a la zona más energética del reactor se tiene más rompimiento de enlaces C-H, C=C y C-S, lo que 

provoca una recombinación dé las moléculas y heterogeneidad de los polímeros en el reactor. 

Politiofcno por Plasma Tiempo de Reacción 120 nunutos 

%T 

Figura 3.7 Espectros IR de PTh sintetizado porplasn;ia a 120 minutos de tiempo de reacción. 

Tiempo de reacción 150 minutos 

Los espectros infrarrojo de la Figura 3.8 fueron tomados del politiofcno sintetizado por plasma a 150 

minutos de tiempo de reacción. Los cinco espectros presentan picc:Ís e11 fas posiciones 2921, 1438 y 

1375 c111·1 que corresponden a la vibración de tensión del enlace C-H que indican la presencia de uno 

o más grupos alcanos. El pico que se encuentra en 1707 cm·1 indica la presencia de grupos C=C con 

un pico adicional en 845 c111· 1
• La absorción en 1221 cm·1 indi~a la presencia de enlaces sencillos C-C: 

Las absorciones que se encuentran en 748 y 699 cm· 1 pueden ser por los enlaces C-S y finalmente el 

pico l¡ue se encuentra en la zona acti\·a, alrededor de 471 cm·\ corresponde a los enlaces S-S. 

Todas la absorciones indican compuestos derh·ados del tiofcno, como pueden ser politiofcno con · 

fragmentos de anillos de tiofcno que se rompieron durante la reacción. 

----------------------~--~-~~---·-" --.--.:.:::.~ 
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La Figura 3.8. muestra dosd,e las. substituciones posibles en el anillo de tiofcno. En el intervalo 1438 a· 

1220 cm·1 se obseo/a ,un grupo .de bandas debido al estiramiento .deLanillo de .tiofcno, con 

substituciones, en la posición 7 2a.. En las absorciones que van desde 845l1~~ta,699 cm·1 se tienen un 

conjunto típico de' bandasdcl tiofcno, con substituciones del ~nillo de tÍofeno en la posición -313 

ocasionado por una def()rn{aciÓn del anillo de tiofeno fuera de,l P.1an6·d~l,~po c.:H. 

Politiofe~o ~r Plas~a Ti cm~ de ,·R~acci6n ~SO minutos 

-----'%T 

4000 2000 1500 1000 500 400 
cm-1 

Figura 3:8 Espectros IR de PTh sintetizado por plasma a 150 minutos.de tiempo_de reacción. 

Tiempo de reacción 180 minutos 

Los espectros infrarrojo de la Figura 3.9 fueron tomados del politiofcno sintetizado por plasma a 180 

minutos de tiempo de reacción. Las absorciones que se encuentran en 2921;•1439 y 1042 cm·1 

indican la tensión de grupos metilo. Los dos primeros indican la presencia de grupds alifáticos y el 

i'.1ltimo de aromáticos. En 1617 cm·1 se tiene un pico que indica en.laces C=C.~ Las ~li1orciones, tanto 

en los electrodos como en la zona centro a 1231 cm·1, puede ser <lebid~ a con:;puestos de azufre con 

picos adicionales en la región de 1430-1350 cm· 1
• Los picos que se encuentran en 7.¡.5 y 703 cm·' 

pueden ser por los enlaces C-S. Finalmente, la absorción en la zona centro a 5.14 cm· 1 sugiere que se 

tienen enlaces S-S en esta zona del reactor. 
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Espectros IR de PTii sfutetizadi>. p6r Jí~sfua al só minutos de tiempo de reacción. 
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Lo' pko' que" encuenttari:hi>,¡mie~~·J~\16Í7:forc.ll>' ion debido ol c.timnllen<o del anillo 

de tiofcno con substitli(;i~ri~~-~,~~·{1i.;~·os'i~i¿~·.~~(:t~·~<~~po d~ b
0

andas de absorción que se 

encuentran en 805 hast;···7ijj c~·1 ,i fudlc~Í:l:··;~ii15~dhiél;ri~s deÍ anillo. de tiofcno en la posición -313 

debido a una def9rmación fu~~a.dc:i.·rJ~no'.~6\S~4.,como:se ~bscrvó en las .figuras anteriores no se 

encontro una granabsorció1~ e~:eli~tel:\i~lode 535 hasta 430 cm·1; Esto puede ser ocasionado por las 

condiciones de ope~ación, ya q~~ 11~ s~ alc:ín~ó. la. sufici~nt~ energía ycqüilibrio en~rgético como. . ·. . _'.· .; .. _;. , ~-~ - . ,,> .. -._. -~ · ¡ - ; ::.; ~~> ~s,·~·(·:1.:··::.:"'.~~~1.~~~-~-:.f;\f;i; ,; ::.\ · " ~, · .. · --. .¡ - 1·: , - -,· _, :--- •• < ~- -_· :-· ··· ~- . - -·_. "--~", .,. .·: , 
para crear los enlaces S~S y,c9iilpletard oéi:eto del azufre. Pero se puccl,e obsen~ar,tam~ién q~e en la 

· . ·."· ~<: ./_:_>)h~~-::-_',~X"-!ij~(:; . .:~~:.-::;~.\'~<¿f;~··<-,> ·:., .. ;,: ' '·.'- ··· . ·5>··:.-<:->- ~~-'
4

.: 1>.;·'··-"':;,,.~· .. : ·.;···.'-'_- -:' ': · 

zona centro sí se. tie.n,C l:i eneí:gía:¡1ecesaria para tener dichos enlaces y una substitución en el anillo de 
.-... ·; ,--:~,··; ... ·)/:· -'·~:_:·\:~-};~~-;<.; ~'.':;':(~~-~-~:·;~_;,:+;::~\ .. ,:·.:::~- .·-;.; :: .· ,' . . . . . .' >' -·~-- ,.. .·.-~ ::_; .. ·_ ·".: .. _;,. ;:' _ .... 

tiofcno en lá posiéión .:...5a'.; causada por.la deformación del anillo dé tiofel10 fuera del plano [17-22). 
\~o¡_'·, --~·,:t)L~:f~:.;--~1~~s~.~;-~"·:::;>\:-.~~.-/~ · --~>; · ·· · , , .. ,,.. ,. · , 

.. .,. ;, 

>·: 
(-~·;;:·/: ~ • ; .;· oj;!_/;•'.' ;:;. ·~ ,.·,~ ~· 

Tiempo'dc ~~~s~i61{240 n~inutos •. 

Lc;is espectrosde la Figura. 3, 10 corresponden al politiofcno por plasma con tiempo de reacción de 

240 minutos. El pico l¡ue sobresale m:ís se. presenta en el inte1Yalo 2920 c111·1 e indica que se tienen 

grupos metilo C-H con absorciones en 1374 y.1045 c111·1. En los picos a 1683 y 1583cm1 hay enlaces 

Je grupos C=C. En el t'1ldmo se da una vibración de tensión con un pico adicional en 829 cm·1, en el 

t-3 
j::r:j 
c.r.:i ,_ ... 
::-n 
c::i 
e::. 
t-~·,.; .e:., 
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. . 

primer() ~e_ ()btie~e l.l~~d,~h,le.,l!~~cé_llisl:i?_o de C::=C. Los pic(>s en eJ_intervalo. c.!e .l22'.3 y 1 ()72 .cm·1 

corresponden a erilaces scn<:ill()~ C-C L~s picos q~e se encuentran en 75l y70{cm:1 s~n de e~laces 
C-S. Finalmente, el pieo e~ la zona aterri;,ada y zona centro a 475 cm·\ sugiere la presen~iade grupos 

con enlace S7S; ' 

2920..SO 

4000 3000 

Politioícno por Plas~a Tiempo de Reacción 240 minutos 

2000 
cm·1 

1374.07 1222.64 
1437.04 

1500 

Y-

1000 500 400 
. ,·,. 

Figura 3.10 Espectros IR de P:rh sintetizado por plasma :t 240 mimltos tiempc:íd~ reacción. 
,'. :·'.·_~-

Los picos que:se enc~l~J¡::i~~,¡~~8
1

l~rn~~~ 1223 c;n· 1 .·i~di~an'.su~s·:~~\on~s~~;~1'~~o.de d~fen~· en 
, "'t< .. , .·-·..-,::··· - ...• ···:~{ ~~---·- · ~ , __ -. ~---- t --·· ~ •• ~ ~. ·--·~,- .. _~----.(.:·<<,~::.w,.-,< 1-.:~:-:_+:<~~ _::--.. 

la posición -Za, debido al estiramiento del anillo. Las absorciones en 829, 751 y701.~rl1~~·S(),f1,h,~n.da,s 

con una defo~tna~;ón fuera del plano de C-1-1 y substituciones en la posici~~·;~~:r.J(!~·~~~~:~~-7. 
tiofcno. La absorCión en la zona aterrizada y centro es indicio de un; s~bstitu~Ía°d;~~Í

1

~1tlll~ de 
.·· .. ,.-,·':.;'.··:-:--.-' -;,,' 

tiofeno en la posición -5a' causada por deformación del anillo fuera del plano>!i•il-ia~éme; las 

absorciones sugieren compuesto derivados del politiofcno, tal como 2~~e!i)d~f~A~,g~1~i;;ca~c~as:·: 
En las regiones menos energéticas, sé fon1rn una may~:w cantidad de'b~Í~(:J¿0c~R';,''c~d\>s~s. Se 

observa que conforme avanza el tiempo de reacción, se tiene una mayor unión dé''enlac~s C-1-!; c:::i:c 
y S-S. Se nota un incremento en .las longitudes de onda, en el enlace s~s. el c~al no se había 

presentado ha excepción del electrodo aterrizado a los 120 minutos de tiempo de reacción. 
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Tiempo de reacción 300 minutos 

Los espectros de la Figura 3.11 corresponden al politiofeno shitetÍzado a 300 ~nut~~ p~ra cada una 

de las.c!Ífeie~tes zonas del reactor. Los grupos metllo C-H . se encuentranen las p~siclones 2922, 

1376y 1042 c~-t~ En 1680 y en 1604 ~~-1 ,:se tjcn~'1a·~~~~~llcia d!! gÍ'upos alqu~l1().;¿=:q. El enlace 

~~r~~i~,l~ritº':l:~:~~:;~,~~~l~~if f l~!~;r,~f J~l&~~:":'.~º: 
grupos C:-I-L:Los picos en 750 y 701 cm· sugieren la pi:e_scncia de' enlace de grupos C-S. Finalmente, 
. ,.-<-.f .. ~:-, .. ::.:;; .. 1:;,~.~;,~/'.,:,__r.":\( .. : ~l¿.: :-;·.(- <.~·: :.. . _, :·.'--~·-- ·. ·::.·::. <:;'.-~ -- ~~,/:·-~:.;:-:_j~{~:·--~~{{-~'~i:~·;·J:i;·:~~:: ·-,}·--. -' \· · _, 

el. piCo e!~ .Sil 7. •cm·,. sugi!!re enlaces S:-S. : . f::/ ;¡' .'.~',·. f'.,:.i 1'•,:. 
L,as absorcion~s; sugieren la presenéia del z~in.etiltl~f~~~.y ~f 2-ctiltiofeno en las cadenas del polímero. 

Estoindica rom~imiento de algunos anillos d~ ttof~llo d~bido al tiempo de exposición al plasma. 
' ' . ·, .· -

%T 

:?361.66 

:?9:?1.91 

4000 3000 2000 

Pohliofeno por r1asma Tiempo de Reacción 300 minutos 

cm-1 

1375.70 
1438.74 

1500 1000 500 400 

Figura 3.11 Espectros IR de PTh sintetizado por plasma a 300 i'cinutos.deJempo de reacción. 

Las absorciones que \'an desde 1604 hasta 1196 cm·1 sugieren subscit\Jdones e~ el anillo de tiofeno 

en la posición -2a, ca~1sadas por el e.stiramiento del anillo. Los <.l~s pico~ éll 150 \ 700 cin-1 son 

debido a la deformación fuera del plano del grupo C-H, propiciando asíst;bstituciones en el anillo de 

tiofcno en la posición -3B. Nue,·amente se observa una substitució11, del anillo de ti~feno en la 

·:_;,___ ,.'-:...,._ ____ . ,_._._._ -·~ 
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posición -Sa.' que se da solamente en la zona aterrizada y centro, y que puede ser ocasionado por la 

parte activa del azufre, llenando así sus orbitales libres. 

3.4.2.2 Análisis de espectros infrarrojo en las diferentes zonas del reactor 

A continuación se presenta el análisis por zonas de los polímeros sintetizados. Una de las causas por 

las que se pretende ver a los espectros infrarrojos por zonas, es para estudiar que tanto afecta el 

tiempo de reacción en cada una de las zonas, la evolución de los grupos funcionales y la .zona- que 

más ventajas tiene en base a la capacidad de transporte de cargas eléctricas por parte del políniero. 

Electrodo aterrizado 

Los espectros de la Figura 3.12 fueron tomados del politiofcno sintetizado en el e.lectiodo aterrizado 

a diferentes tie~1pos de reacción. Al comparar la intensidad de los picos ~á,s: c~ra<:;terísticos de la 
•• •• • ~. ·~· - ••• --· •• t 

Figura 3.12 se observó que son simil¡ires a compuestos derivados del.pblitlbfenb t~lCs co~O el 2-
'.·__ . . . - . . : ~.:;,'·. :_'/~:>'.\'_'<:_:._-, ) ____ :;:<-~:· .. ,./.; ;:::'.·'·\".-"<_-~~,<;:?:,.> ;~~\~ -;. _--. 

metiltiofcno y 2-etiltiofcno. También se .. puede. ()bsc.rVai'.· que·.existe'n,;absoí:d~i:ies5,é¡ue·:\revelan 

substituciones del anillo de tl~-~e~~.~~'.·e1r0~~af~::r~.off~~%~X~;~~~1?i~;iz·~~~if.~Bf&I~~i~~/~~§ill~c~n 
estiramiento del anilló. de' tiofeno con •suhstitilcfonesº e'ii?la posieiónf~2éX.:'~I::;ásraosoi:dones que se 

-:_-.-. .,,- . - _, :· -.·· 1 ·~: ,_ ~.'- _, · -·-.''. ·:-. -·: :;:._<:·- .. :~\ __ -;.~,L./i:.-·'.:>.~~_:{~~.~-~f~~~?·F-~;~J.~~y~~~~-i~~ts~;::~;.':-~~'./(~ ~.i:J~ -~:'~:;.:::.'._.- /:.'..:·. - . ·. . 
observan en 840 hastá 700 cm" son ocasionadas pór la''dCformaCió . , ... -. o'.dé':tioferio fuera del 

.·~ _·.· .. ·- . - «" ::_" ...... _.'. :·<· .. ' <:.;,'~, '-.. ~:f.~-·;:':·~:~,-::-~t~:;~;:l~}lÍ~~-~~;,~~:~. ~-'!i?{~:;~!'.;~i;,')i·.;·/~~:;¡ .. ~:··. ··.:~,~ 
plano, llevándose .a cabo substiniciones en la posición ..2..3(kEri los'tiempos e::reaécióri d(! 60, 120, 

-. · .- ·.: · . · · · -. .. <.' ... ~· \ ·. : __ .· : .. _, '.: .": }-~~f~;.~.)~rr.~::.·e;-~~,t~~~ .:)~,r:t:~~~1\·;~1~:t-1:f;::.n·:wJ~:;~·. ,,~··.%t · ·--: ·,-
1 so y 240 1ninutos se tienen absorciones variables a 492 cm"';inc;lic~n~§}a,"d,efo~íftaci?n ~etanillo de 

tiofcno fuera del plano sugirie11do substitución en la po~~~i~~ t3~;:_})~~ª~.:~~~;~·~~,;~~~~ i cabo un 

enlace entre dos átomos, es necesario tener partículas co_i:i eriergía}~~a_l'?'~~¡>eric;ir a l~ _energía de 

enlace y en dichos tiempos de reacción se· alcanzó la eri~frgía dcenÍace pára poder llevar acabo la 

substitución en la posición indicada .. 
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Figura 3.12 

Electrodo activo 
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Polimcriiación por Plasma Electrodo Aterrizado 

292.4.66 

3000 2000 500 400 

Espectros. IR de PTh sintetizadO,pC>1'~1~lina ~n el electrodo aterrizado a 
diferentes tiempos de reacción: 

En la Figura 3.13 se observan espectros de politiofe11osint~ti:;:ado por plasma en el electrodo activo a 

diferentes tiempos de reacción. Algunos de ~sfos,picos.ce>iflciden con compuestos'derivados del 

politiofcno, en este caso con el espectro d~l 2~nietilti6fen6.i L~ Figui:a 3.13 muestra la~ substituciones 

caractedsticas deLtiofcno~ lasabso;~Í~ncs:'e~'elÍnt~iv~i~ 1607:a Íz24 cm·1 son debido al estiramiento 

del anillo de tiofC~o:~'b:ni~~d~~~~ ;Jb~tl~¿¡c)ri:2;·~:'-~l:gr~pode ~icos que se encuentran en 840, 756 

y 701 cm·1 sugieren subsiii:~'é:ioncs .eí1 Cl anilhde tiofeno en la posición -3¡3. 

Tl?SIS CON 
FALLA DE Of,;~·:::"•" 1 

-·----------

·-···-----------------------
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Politiorcno por Plasma El«trodo Activo 

%T 

2928.39 

4000 3000 ,1000 500 400 

Figura 3.13 Espectros IR de PTh siní:etiZad~ p~r ~lasmá en el. electrodo activo a 
dif~.rentes tiemp'?sde reacció~:'" . 

Zona aterrizada 

La Figura 3.14 muestra las absorciones de los espectros infrarrojo del politiofeno .sintetizado por 

plasma en la zona aterrizada a diferentes tiempos de reacción. Los picos que se en~t1entran. entre 

1614 y 1221 cm·• sugieren substituciones en el .anillo de tiofeno en la posició~ ;.ooza. debidO· al 

estiramiento del anillo. Los tres pequeños pieos q~e se encuentran en algunos tieni.pos de r~aCción a 

829, 749 y 703 cm"1 indican una deformación fuera del plano del anillo de tiofeno ocásionando 

substituciones en la posición -3~. Co.mo se puede observar no se tiene substitución e~ la posición 

-Sa', en todos los tiempos de reacción, sino nada más a los 240 minutos de reacción, lo cual sugiere 
. . 

que las condiciones de procesamiento a este tiempo fueron suficientes para alcanzar tres de las 

substituciones posibles. 

------ ---------------------- - ~-----.......__ ---~--
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Poliliofcno por Plasma ~na Aterrizada 484.36 

1220.63 
', .. 829.43 

1435.29 
2922.07 

4000 3000 2000 1500 1000 500 400 
cm-1 

Figura 3.14 Espectros IR de PTh sintetizado por plasma' en Ia·z6na aterrizada a 
· diferentes tiempos de reacción. ·. 

Zona centro 

Espectros infrarrojo de politiofeno sintetizado por plasma en la.zona cCntro" a' diferentes tiempos de 

reaccióri son observados en la Figura 3.15. El anillo de: tiéJfeÜb/pres~n.ta' ttes:de las substituciones 

posibles.• El grupo de bandas de absorción en el int~t~al~ cl~fi~'1~'6~,1;d¿ cm'1 son debido al 

cstil'.amiento del aiúllo de tiofeno, llevándose a c~i)6 siÍb~tlfu~ici~~5'~~1~tifil¿ ·~·gilll posición -2a. Los 
.. . . ' . - •: . . ;; ,:.~ .. , .: . . . 

pcque11os picos que se ellcucntrall' en algu«()~.tl~tnpb~ de·rcác:cióii~·~jszs, 7sz y 701 cm·1 son 

;:::0::.d;::º~·,z:::·:~~;::~Ft.EC.~f.t:l~.~f :'~f:~T:!~~~¡~~.~~:~~::~~::::,;::: 
en el anillo de tiofcno eri la posiciÓ.11 -Sa;; ~cdsionada p(); la;def6r~icfar1dcl~niÍ10 f~era del plano. 
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%T 

4000 

Figura 3.15 

Zona activa 

__ Politiorcno por Plasma Zona Centro 

2925.94 1440.09 

3000 2000 1500 1000 
cm-1 

Espectros IR de PTh sintetizado por plasma en la zona centro a 
dif~rentes tiempos de reacción. 

500 400 

En la Figura 3.16 se. muestran los espectros infrarrojo de politiofcno ·. sintetizado por plasma en la 

zona activa. a diferentes tiempos de reacción. Al observar la Figura 3.16 se deduce que se llevan a 

cabo algunas substituciones en el anillo de tiofcno. Las ha~das_de.~bs~~clónque,van c.lesde 1624 cm·1 

hasta 1218 cm·1 son debido al estiramiento deLanillo de ti~f~nb.oc:isiÓnárido·;sübstituciones en la 

posición -2~ del anillo. Los tres pequeaos pic~s q\le se encJ~~~ff·,~h\;~j§.:;+~·¿ ·)'.>b{)
1 
c~:i ~, 120, 

150, 240 )' 30q núnutos de rea.cción son indicio de qu<'..s<7 µe,:an;~.~~t:?\>.':~~~iti~~i<?l}CS .9~!,~IUµo ~e • 

::::::: :: ::º;:.~:.,~:~:: ,~,~::~~:,~:~::º,~~~. ~::0d01~~i~~r~~~:~r~~~t ¡~,:.t: 
hay un pequci1o pico en 425 cm· 1 c1ue sugiere la deformación del ~rüÍí6 'd~.d~f~;1~ .fuei:.~: del :plano, 

. , . ' ~· . ..- . ' .. '. '. . ' ' -- ' . : . '' 

lledndose a cabo substituciones del anillo aromático de tiof~nó'. en l:iposici~~ --Sa'. Todas las 
-~ . -, - -·. -- - ;- . -· ,--- --- ---'--· _- __ . - . - -:: ' 

absorciones sugieren la presencia de segmentos con metili:iofcno ~n las cadenas del. polímero debido 

a la alta energía c1uc se tiene en la zona actÍ\·a. 
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·- Poliliofcno por Plasma Zona Activa Rf 

%T, 

144J,73'. 
2925.42 

3000 ,2000, 1500 1000 500 400 
an-1 

Figura 3.16 Espectros ~R de P1.ñ sintetizado'por plasma en la zona activa a diferentes 
, tierrpos dt¡ rea<;=ción. 

Los espectros infrarrojo dan una gran cantidad de información sobre los detalles estructurales de los 

compuestos orgánicos. La espectroscopía en el infrarrojo permite la localización e identificación de 

grupos funcionales, ya que muestra absorciones específicas y características. Se sabe que. los 

movimientos . de vibración .·de una molécula dependen de dos cosas: primero de·• la· masa ·de· los 

átomos que forman los enlaces y segundo de la energía de enlace. Por lo que una de las ventajas del 

tiofeno es su estabilidad debida al grado de arotriaticidad del anillo, lo cual reditúa en que se necesite 

una mayor cantidad de energía para romper los enlaces del anillo. Rakoff y \Vingroye [1-2] dicen: "al 

deslocalizar una carga generalmente se produce una configuración electrónica más estable". La 
. ~ . \• . 

energía de resonancia es mu>' grande ~uando las formas contribuyentes tienen las mismas 

· características estructurales. En el case>. contrario,· si las formas contribuyentes tienen características 

muy diferentes, la energía de resonancia del híbrido será muy peque1ia. La diferencia entre la 

estabilidad .de ·1a más estable de las formas contribuyentes y la estabilidad real de la molécula se 

conoce como energía dt• n•.ro11r111da [1-2]. Para el tiofcno la energía de resonancia es de 28 Kcal/ mol 

123], esto dá una idea <le la energía necesaria para formar un polímero. 
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Lo antetior nos lleva al motivo por el c_ual se analizaron los infrarrojos tanto por tiempo de reacción 

como por zonas. Al agruparlos; por ti;:~~ se- ~ric~ri~¿ que conforme. avanza el ti~mpo dci reacción 

~ªf~~~~:~~f Jíf 1111il:lf l~iliif i&ii~i~ 
quúnicos, lo cual ocasiona qúe-ersuffiiriiS,t:to;de'én~rgíá crugú láiefiCierieia de lalrcáé;ción~sc'.reduzca. 

' - .. _; .· -. -... _·,. '~ -~,;,~·~·::-~:·::?~::Ji:~.n,:~r-~·¡(.:v,:.~:_'·.·?(~§:;J.~tt:t. --~:-=~·~:'.~ -~-~ ':/~_:;;::~l-~'i\\~':EL_';;::-_:-!.:.'~:~--.. /~>~V(,~\1~,;ó~'.!':~-i:,:}~~2,º" ·F:~:~:-?-: -~:?·.?' . .' ; 
-En el análisis por zonas se :observó ~que'] en: fas zonas imerio's'\ energéticiíii sé . tienen reácdones' más 

::;::::.::":::f.J1¡~~~~t~~~!l:Jifi,!f C11í,~J1;:1:rr1;::~: 
reaccjonan. ··,'. 

3.4.3 Análisis elemental 

Los elementos principales sobre los c4ales se realizó el análisis de politiofeno fueron carbono, azufre 

y oxígeno. Los dos primeros son elementos primordiales del tiofeno, sin embargo, el oxígeno esta 

presente debido a que los compuestos heterocíclicos se oxidan con gran facilidad por la presencia de 

aire. En la Figura 3.17 se muestra la composición en peso del politiofcno en' función del tiempo de 

reacción, los elementos presentan tendencia aproximadamente lineal, donde el carbono y oxígeno 

son ligeramente descendentes y el azufre ascendente. El porcentaje en peso del carbono varía entre 

52 y 58%, el del azufre se encuentra en el interva_lo de 32 yA2ofo, y el porcentaje de oxígeno varía· 

entre 5 y 8°/o. 

Se puede obsen'm: en la Figura 3.17 como se pi~rde óldgél1o COt~fc:;rme avanza ~l tiempo de reacción 
.: ·,_", . -: ""-"-! .- .-.,_. ;-_" ,-_,: - ..:,.<-:·,_·,,-·- ,-+:'·~>,_:·. '--.: /rv~··r ;·:· :-~ r.') 1 ,. -

de un 8% a 60 minutos disminuye a un 5% a 30o'rriim.itos; ocasfonado'por la energía que se tiene en 
.. .- __ -._.,-.. -:·t···::·_,: ... -._;~ ,_.-:.-,-::··-:··. · .. ·..,;:.'.;;~---~-_:·-_'-·, -· -.. · __ -· ... :·;t·- t; -~~:_:. ;,_.·'. 

el sistema. El oxígeno esta presente . cri. el políméi:ó" posiblemente ocasionado por·• c;ixidación 

superficial de la película. l\ficntras que d ~arbono se ~a~tiene' casi sin pé~didas, presentandb '~n 
decrecimiento significati\0 0 a los 300 minuto~ de reacción ~orí una porcentaje def 52%. J;o;o~~~lado, 
la pérdida de azufre se reduce conforme avanza el tiempo de reácción, conse1vándÓ~e cada vez más 

el azufre. Se puede decir qu~ al tener u~ mayor tie~po de reacción hay menor ~antidad de _partlc~l~s 
dispersas en el sistema debido a la gran cantidad de energía que se tiene en el medio. 
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Figura 3.17 Porcentaje en peso del PTha diferentes tiempos de reacción en el reactor. . . 

La relación atómica de ·los elementos· present.'ln -'*:U:}~c1on segú11 su·: C:8i11Pp~i#6ii.''Ú.:.~',, Figura :3.18 · · 

muestra la relación atómica• de_ loselementos d~l ~oüti6fe~o enfunción:'.aeÍ,ci~~~-6f ~~}reacción: Se . 

observa tendencia _ ap_~oxim~d~~en!~ __ ·.@:¿!·,:~+H~}/:2~~.i~~f:·\i~.5 ~g~~i~~~;i~H~f:~~~~~E-H~,--~~~· u11~• 
relación promedio de C/S dc3;(: Esto puc~~;sei órigil1ado ppr.la,csr!Jilid~d,~tle;'pr~senta-~l aiUllo. 

::i.::~~:~::0;,~ :0:!:ti:~fr\~:'.¡cj-,¡J~;~~:~f ~Je~}~~f~;~¡~~R1~~~!t1"°'d' 
átomo de azufre en la moléclliá de tio'rc!~(). ; · · · ;·,:. : • · t· C. 

~";.-;\\:. i·";;_:~'·f;; .. ··'L.:~-~•-:; { . ..\":'· .._:;. ~-;,,-. J :,(:· ~-~ :~' ;; i : -~ :-~; · ·,. ::~~ - .: ·:_·:)~\J.~~~.; ·¡..;;";;,; :>-F"1;\~ 5~ '¡'- . .-: 

La relación C/O es as~eé~ente ~~? .~é·~~~l?f p{q~u.c~i~.?e 11: . .5_._ qu~1s~n}~ s_~,P~l!CI~'.9bserv'.l~· _sí se. ve 

afectado conforme m·anza ~el: ti~mpo/dci'.ii:cacci~n. ·.Se' supone . que l~ • presen,ci~ ... de oxigeno ·es . 

ocasionada por la oxidacióndel ti()f~~c;;; ya que se~xida al contacto ccm laattnósfera. 
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Figura 3.18 Relación atómica del PTh a diferentes tiempos de reacción en el reactor. 

3.4.4 Análisis elemental de película de politiofeno calentada 

Al realizar las mediciones de conductividad la muestra de politiofeno se cal~ntó hasta 

aproximadamente 11 O ºC. A dicha muestra se le realizó análisis elemental pará observar el cambio en 

las proporcionesdc los elementos. La Figura 3.19 muestra el porcentaje en peso que se obtuvo para 

el carbono, el cual va desde 52 hasta 58%, oxígeno del 7.4 a 7.6% y azufre que parte .del 17 % hasta 
· .. 

21%. 
·, ' .. ," -_,, 

l:-"~<'-.. i:·<_,.:,:. -.. _-- u.:·,· 
En la Figura.3.19 hay un decrecimiento linealen•cl~arbono, eloxígeno_~r(!celigcram~11tc y el azufre 

se mantiene constante;. Es posible que este comporta~~rit:~ ·sea 'pdr :~~l 1i~~26~°dcÚ:/ ~e :pa~tli:ulas 'al 

calentar el politiofcno: 
:.;~~_-x: ; ,¿ .. ,,. : ,,._. , ,;:-. : ·; .. 

La Pigura 3.20 muestra la rela~ión atómica del politiofci10 en' ftinció!l del tie1iipo de reac~ión. Como 

se puede obsctTar, se. tiene. tend~~cia aproximadamente lineal en las .co111posicioncs .. i\111.bas 

relaciones son descendentes, con una relación promedio de C/S de 3.73, la cual no se ·,.e tan afectada 

en una posible pérdida de azufre. Se mantiene constante la relación para c1 politiofcno de 4 átomos 

de carbono por cada átomo de azufre. 
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La relación. promedi~'de; C/ o es' de9'.6 t ,;q~c es ~fe'ctado ~O'nr.~rni-~ ~y_a11~a'l!l.~etnpod<!reacdón. Al 

calentar el polím~r~ cxisté un'.re~CO~Od~' de ·~~dículas; dcasioll~ndo qu~ ~l p~litlofe~o SC o·icid~ aÓn 

más. 
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Figura 3.19 Porcentaje en peso de PTh calentado a.diferentes tiempos de reacción. 
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Figura 3.20 Relación atómica de PTh calentado a diferentes tiempos de reacción. 
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,-. ·., 

La gráfica de la,.f<'irir~ ~.2~!_.ln~es~17.,q':1e'-!a' relación atómica· de,l]g[:Q~t7: C/~Hpresentan un 

decrecinllento.lineal. .~e.puede, .. ten.er una mejcJr perspectiva de.lo,q~~.su~ed~.con.el calentamiento sí 

: ;::;::::::füfr'i~:.jé;trzrj~:;:::::~;tl~.~~~it~~"i&:~'.2~:~e:::aa" 
:.~:- . ~~ . ~·-~ 
,- .:~ >·;;<;:~~:· ~:.\-~::;-._' : >~,, 

>~o:~-~-::=--~:··~~;,;·;·<'-F-:'=io·~~---,,o';'i_-o ·-; -• 
"'.\_; 
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Figuran 3.21 Comparación del % peso de película de PTh calentado y 
sin calentar a diferentes tiempos de reacción. 
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:::t~t~iliii2t~~t~~~~~~:~~:~j!!~l~~;;~~:~=~: 
age~tes q~~¿~~,~~,f~Ü~d~ ~~~ervar en la pendiente del carbono que al ser calentado decrece el 

: • ." "-· ... ·::. : .. ~ 1.¿:G·<;·~:;::L~:,~f.~;;~ur~~;:,~· :. >·,:;<'.;_ , 
• po~ce1?:~Je.(!n,;·p~~_c;>;,q~e. s~ terna. . 

-·'.<_::~:-·::,:·~- "/)~'.~~>)~~'.-q.¿.~{~~i;)~~~~~~~~1,~:._·::~:·_, . , , . . . . 
.. ·. Lo. nustno, suc~d.e;<e[}~ la relac1on atonuca que muestra la Figura 3.22, donde existe un considerable 

. ·• cam?i~ ·~¿~Í~':i~~~i{;~ C/O en el polímero calentado con respecto del no calentado. Al ser calentado 

•se'gciri~i:t~ri~ ei~iuicion de moléculas y partículas ocasionando un reacomodo de las mismas, pero 

ta1llbién una llber~ción de las partículas que no están enlazadas químicamente. Es por eso que ahora 

la.relación C/O·es lineal pero presentando un decrecimiento de cómo se comportaba sin calentar. 

También la relación C/S se ve afectada pero no tanto como la relación C/ O que cien~ un 

decrecimiento ligeramente lineal. 

3.4.5 Morfología 

Se presenta un análisis morfológico de películas de politiofeno sintetizadas por plasma; En el análisis 

se discute la diferencia .en la .!Il()t,fologíá de películas según la. zona y el tiempo ::de síntesis. Las 

micrograffas se tomar~ri ¿on~;'~ri~ mi~ro~copio electr6nico de barrido, ma~c~ip~~~<~){l,30. S~ 
:-- . . , - , ~- ··.> !_;_· ·:.-· ! ~·:-'_'.·'~-.~r_:.<r,:---~;.,._, :·>;: ·':·~-- . . ' ._) ·;: ~·~.:-t.-_".?"'.:'.··.-.:·::~·:>:'-_'. 

tomaron amplifi~~~Í~~·~~'"¡Í' s'¡jo~;''sOOOx y 1 OOOOx en cada zona. Las condici~n~s a.,,Ííi~~~~~Í~s·~~.lle~ó a 
. - . --~- -,-.---::·, ::~::·-:· · >;. =·\.. <·,:;. ·.'·7-%'. -·_:~/~ -· · · .- - .- :. ::..,: .. .-.·~.'.-'_':;:·:·?:;~>:.:;:í~r·· ":· .. :: .. _ · · . 

cabo. la síntesis fueron .similares para cada tiempo de reacción. Después de. lás.síntesis se dejo al 
---¡ .-~-: o,·,,;;''.;;.'• 

po~Cr?co[i atmósfera de tiofeno durante aproximadamente 20 horas. 

Zona aterrizada 
. . . 

La superficie de los polímeros de esta zona es lisa, con.pequeñas rayas ocasionadas por la morfología 

de la superficie donde se formaron. Se presentan ligeras rugosidades, que pueden deberse al 

hinchamiento de las películas al momento . de desprenderlas . de las. paredes del r~dc~or. El1 las 

muestras de 60 minutos se observa .un crecimiento por capas, que se separan cuando la p~lícula se 

fractura por la manipulación de -las muestras como lo indica la Figura 3.23. Una exccpcióh sé 

presenta en laspclículas de 150 minutos.de tiempo.de reacción que presentan.una.morfología con 

base granular cuyo tamai1ooscila .entre5y 10 µ111, la cual se puede obseI\'ar enla Figura 3.24a. ¡\ su 

\'ez, cada gr:inulo parece tener una morfología también granular, como lo indica la .Figura 3.24b. En 
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esta última figura se observan pequeños aglomerados sobre la superficie distribuidos aleatoriamente, 

que pueden ser partículas carbonizadas de monómero, probablemente provenientes de una zona de 

mayor energía. 

Figura 3.23 Micrografía de PTh a 60 minutos de reacción a SOOOx. 

(a) (b) 

Figura 3.24 l\licrografías de PTh a 150 minutos de reacción a SOOx y SOOOx. 

Zona centro 

Al igual t)Ue en la zona aterrizada, la superficie de los polímeros es lisa con algunos pliegues que se 

forman al desprenderlas del reactor. En los polí1neros de 60 y 120 minutos se puede obscn·ar 

crecimierito por capas delgadas con fracturas por l'i hinchamiento, ver Figura 3.25a y 3.25b. Como se 
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muestra en la Figura 3.25b, las fracturas de la película a 120 núnutos son menores que las de 60 

minutos. 

(a) (b) 

Figura 3.25 Micrografías de PTh a 60 y 120 minutos de tiempo de reacción a 10000x y SOOx. 

Zona activa 

La morfología de las películas en esta zona también es lisa con pequeñas arrugas. A 120 y 180 

minutos de tiempo dé reacción se tiene crecimiento granular, el tamaño de los gránulos oscila entre 1 

y 4 µm con pec¡ueñas burbujas en gran parte de la superficie, como lo muestra la Figura 3.26a y 

3.26b. En la:Figuí:a 3.26a se tiene una morfología parecida a la de la zona aterrizada a 150 minutos. 

Por otro-lad~}]~f;i*"ra3.26b muestra ta.mbiénun.crechni~11tci granular en forma de un arrecife de 

coral.··. Al ~a\e;i~ •. _:~;da .. ~rinul~··· Bé~_~g-~~·-¡5;;~X·:~~z,~m~~t~t~~t;tfa?1.~~-~n. gran~lar, pero mucho. .. ·~~s 
pequeña. Siri embargo, se encoritiaron-porciones d_c(pelícüfa fragmentada con crecimiento por capas 

a 300 minutos de tiempo de sín\~si~:',c()0-:;;"sé:~,¿~ e~ '.la(, Fig~rd 3:27/ Esto p;rece confirm~~ que en 

algunas regiones el crecimiento di.losp~lhnem~es P?~~apas .. ·· 
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(a) (b) 

Figura 3.26 Micrografias de PTh a 120 y 180 minutos de tiempo de reacción a SOOOx y 10000x. 

Figura 3.27 f\licrografía de PTh a 300 minutos de tiempo de reacción a SOOOx. 

Zona de los electrodos aterrizado y activo 

Los polímeros sintetizados en ambos electrodos presentan morfologías similares. Hasta tiempos de 

síntesis de 60, 120 150 y 300 minutos las películas siguen de cerca la morfología de los electrodos, 

como lo muestra la Figura .3.28a. y· 3.28.b. Las superficies muestran pliegues (¡ue pueden deberse tanto .- ..,~ •·,\ :· 

al hinchaniiento como a las características superficiales de los electrodos. También se puede notar, 

sobre todo\e~:lfl Figura 3.~8-btju~ ef ctecimiento de los polímeros es aparentemente por capas . 
. ' ~-·~·'" ,_ . ....,,.. .. . ~ 
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(a) Electrodo activo (b) Electrodo aterrizado 

Figura 3.28 Micrografias de PTh a 60 y 300 minutos de tiempo de reacción a SOOOx. 

En la Figura 3.29a y 3.29b se muestran las películas obtenidas a 180 minutos de tiempo de reacció ...._ ___ _, 

que son lisas con pequeñas rayas y marcas ocasionadas por la superficie de los electrodos. 

(a) Electrodo aterrizado (b), Electrodo activo 
- " 

Figura 3.29 l\licrografías de PTh a 180 minutos de tiempo de reacción a SOOx. 

Las películas sintetizadas a 240 minutos presentan una morfología con base en gránulos de 

aproximadamente 8 ~un de diámetro, Figura 3.30a y 3.30b. En el caso del electrodo de 

radiofrecuencia los gránulos son de menor, diámetro con respecto a los del electrodo aterrizado. 

También se ven partículas de monómcro carbonizado sobre la superficie del polímero. Esta 

¡ 

D 

1 
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morfología es muy parecida a la de las películas de la zona aterrizada a 150 minutos de tiempo de 

síntesis. La presencia de las partículas carbonizadas hace suponer que la morfología granular es 

caracteóstica de zonas de mayor densidad de energía. Debido a que los polímeros sintetizados en las 

paredes cercanas a los electrodos se forman en una región de alta energía. 

(a) Electrodo aterrizado (b) Electrodo activo 

Figura 3.30 Micrografías d.e PTh a 240 minutos de tiempo de reacción a SOOOx. 

Podemos concluir que los polímeros sintetizados en las zonas alejadas de los electrodos siguen muy 

de cerca la morfología de la superficie en que se forman. El crecimiento del polímero parece ser por 

capas. En las zonas cercanas a los electrodos a tiempo de síntesis no muy altos, la morfología de las 

películas mantienen la tendencia de adaptarse al relieve de la superficie en que crecen. A tiempos de 

síntesis mayores, en ".ooas cercanas a los electrodos, se puede encontrar una morfología rugosa, 

granular, asociada a una mayor densidad de energía . con pequeños aglomerados o impurezas de 

material carbonizado. La presencia de las partículas carbonizadas hace suponer que fa morfología 

granular es característica de zonas de mayor densidad de energía, tal y como lo describe Bhat [13]. 
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Capítulo 4 

Análisis de la conductividad eléctrica y energía de 

activación electrónica del politiofeno 

4.1 Desarrollo experimental 

Se midió inicialmente la resistencia eléctrica de las películas ,de politiofeno a temperatura, ambiente 

por medio de un multimetro digital y posteriorment~ ~e. hiz<> ~n. nmcÍón de la tem~eratur; ~on ayuda 

de una cámara de calentamiento .·Y. unsistcma,de pldcas.:par~lelas, ·partl~~clo de'h1 ·-~emp(!tatura· 
ambiente del lugar (17 ºC aproximadaménte)hast:'_~J§º.C. :;;,c{:,;X.:~\'·· }.(' :~: :'_:. ,,. ;,·. ·-.. -

~:::::~ ::::::: :.~:7~:::7:::i::::·~:{!!f ~t~~it~~T~tf:át:~Z~~::u: 
diferentes temperaturas que es cuando la re~ist~nci~:. b:ijabi ;¡.¡¡st~' v¡l~~~~ m~dibl~s por los 

instrumentos. Al enfriar las muestras se dejaron qué baja:rar1 hasÜ ln tei.riperatura ~mbienté del lugar. 
. -

Los polímeros se colocaron en medio ele las placas que se muestran en la Figura 4.1. Entre las placas 
' ·, 

se colocó un termopar para medir la temperatura; 

TESIS CC?·J 
FA1L !\ nG" Q"C ?"'.°"' •:'lT t' ... .... j,,:J .. \.l ·~ 
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~-··t!J 
"" / Teflón 

(aJ (b) 

Figura 4.1 La figura (a) muestra las placas paralelas, (b) equipo usado para medir la 
resistencia de las peliculas de politiofcno. 

La cámara de calentamiento co11~is.te en ~na .resistencia eléctrica que suministra ~ energía térmica · 

necesaria, una cámara de aisla1Uib'ni6 donde.se' introduce el sistema de placás paralelas y el termopar, 

como lo ilustra la Figu~a 4.2.\~a';~~~~~f{'íJ~i'aÍ~Ill~add medio para que no absorbiera h~~edad al ser 

calentada y . se alte~~r¡~'.'. i6l··'d~t¿J{d~);~~i~~~~~ia. obtenidos. Las mediciones.·· se tomáron con 

incrementos de 1 ºC~aiitÜ al'c~l~rtta~ l~.~~estra como al enfriarla. 

'fE,.,1" 1..,,. .. ,. \' ' ~. u \ .. .\..' !.~ 

FALLA DE ORIGEN 

Figura 4.2 C:ím:ira de calentamiento y enfriamiento del politiofcno para medir la 
resistencia en funcic)n de la temperatura. 

~----'-'-~-~ ~-----------------~~·' 
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4.2 Análisis y discusión de resultados 

Uno de los primeros pasos es correlacionar los datos. expel:imentales. obtenidos pártiendo de la 

resistencia del material en función de la temperatura, calculando así la resistividad y posteriormente la 

conductividad. Con estos datos se puede calcular la energía de activación necesaria para que los 

electrones pasen a la banda de conducción por medio del modelo de conducción de Arrhenius. 

4.2.1 Conductividad y energía de activación en función de la temperatura 

La conductividad eléctrica es inversamente proporcional a la resistividad, por lo que con los dáto_s :., 

obtenidos se puede calcular también la conductividad eléctrica del politiofcno. Por otro lado, si.se-
, . ·-

saca el logaritmo natural de la conductividad y se gráfica contra el inverso de la temperaturi; ~o'n'ia: 
pendiente que· .. gericrC'.!il estos puntos se podrá ca1cU1ar ta·. energía. de activaci6n, ·.a~·'}a'·; müestta., Lis .: -

'. . ' ''', ' . - ) . ' J . 

mediciones y los cálculos se efectuaron para cada tiempo de reacción y zona.en la ;q~e se dividieron 
los po limeros dentro del reactor. ' ; ' ,;, - ' : '• , ' : • ·- :: 

Electrodo aterrizado 
-" 

La Figura 4.3 muestra en conjunto el logaritmo natural de la conductividad contra el inverso de.Ja 
.··: - . " - - . 

temperatmay la conductividad en función de la temperatura de politiofeno,sintetizado-a}iüminutos. 

Son_ curvas con histéresis que sugieren que se pueden tener dos mecanismos de.conducción; Al ser 

enfriaclala muestra la conductividad presenta dos energías de activación, La: piimera energía de 

activaciÓ~ es de 0.103 eV con conductividad eléctrica promedio de 4.1x10:9,y-,3.~xt<Y? S/m entre 102 

y 80 ºC respectivatnente. Al bajar más, la temperatura, la conductivid~d clisminuye hasta 2.2x10·111 

' ' - . 

S/m a 56 ºC y la energía de activación_promedio aumenta. a 1.~8 ey, Al calentar la muestra se tiene 

un comportamiento aproximadament(!_lineal con conductividad a_.102 ~C de 4.1x10-9 S/m y de 
' ' ' 

1.9xt0·1
" S/m a 76 ºC. La energía de ac:ti\•ación esde_ 1.24 eV . .y el punto de inflexión entre los dos 

cotnportatnientos esta entre 85 y 75 ºC. 

La interacción <le las partículas Je! politiofcno con las moléculas de agua produce que la 

conducth-i.<lad eléctrica se modifique en cada enfriamiento aumentando alrededor de 50%. Se puede 

obser..-:1r que al llegar a 100 ºC, la tendencia Je la conductividad en el primer enfriamiento cambia 

hacia una pendiente más pequeña, para después tomar nue\•atnente humedad del atnbiente y 
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enfriarse con una pendiente mayor que en el calentamiento. Esto ocasiona que la energía de 

activación aumente conforme disminuye la temperatura. 

Electrodo aterrizado 60 minutos 
115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 

·19.0 5.6028E·9 

-•-Cal 1 
·19.5 --0-Eníl 

-·•·-Cal2 
--O-Ení2 

·20.0 ... Cal3 2.08115E·9 
¡:, EnrJ Q 

....... ·20.5 -'P-Cal4 
'Ci> e ·. -'i7-Ení4 ........ 

7-i ........ 
7.58256E·10 _§, ¡:...-:• e -21.0 

e> b \ ;.-,.,. ...... ..5 ,e:; .• ,~ ·21.5 
e•¿) 

t r_:¡. 

:~~\ 
·22.0 

! l::/::i. 
\ ¡:-c."l -~ -22.5 r-_, ....:t .. ~ 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 .. 3.05 
' i:.'L< 

(K1) '·-··-----·_,'¡ 1000*1/T 

Figura 4.3 Conductividad de PTh en función de la temperatura a60 minutos de reaéción. 

Las muestras á 6Q· yi)W; iuihutos de reacción tienen un comportamierii:ó ~on~ his~éresis, ·y;¡ que al ~e~. 
calentadas .subcn·~6;f'.udfl~do y al enfriarse regresan por· otro.·Est~~¡i~J;d~ coril:portairue'rit<:l'~ügi~ré' . 

. ,- - _;- -· ' .. ,, .... , _.,- "> ' . ._ .• , ' ·-· . - ... ' .·: -: 

que se· tiene rl1uyf p<:l~-ibl~+~ri~e dos mecanismos de conducción>:Tál y éb~c:{sc!'~b~cn;ti' ~~ la' Fig~rá 

.· :~:;:,~:;~~VJ~W~\1~J;;:::0 ,;:::::º1~:":::":~~f f~;i~~~tJ~~~~ta~1tZ~: • 
cond~ctividaJles}ihá~(á menos constante entre los 102 y 80:0 c,· con ,~a1oies·en4~; ~;5·~10~~-·5¡ci{ f 
2.:¡x 1 o:? Sfm ,;); é~~~~Íi dé activación promedio de 0.088 ey:; Al. scgitk bájarid~' fa t~n~pe~~~r':!Sil_c~hza 

. un llirute~ en ;':ipf°ó~inmcl:imente 60 ºC . )' una conductividad. de 3.2x10·111 . S/ 11~;: c~'ri .·¿i~,r~ía'. de' 

activación promedió ele 1.22 e V. El· punto de iriflexión de'la muestra esta en ~pr6;.J1~~<l~11~~nte 78 

ºC. 

El primer calentamiento se coniporta de Ínal'lcrá coní'ple}a;~pi: la'pc~ucfiaFuini!dád que adqtíiere el 

politiofeno del medio ambiente, yn que confor~e, ~e éalicnfa: b1 ,•;oUtúero' é:~mbia su·:~nbrgía <le 

activación a 0.605 cV entre 70 y 85cºC, y ':{um'éntn :l 0'.946 éV'e¡;t~e' 85 .)• '1 ÓZ ºC: ú\:ond\.~ctiddad n 

70 ºC es de 3.4x 10 111 S/ m, a· 82 ºC de 1 xto'' S/1~1 r' a 102 ºC ¡i~ 3.8x1 o·'' Sf m. DC!'spu~s del primei· 
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calentamiento la conductividad de la muestra crece, con energía de activación de 0.712 eV y 

conductividad a 102 ºC de 2x10-9 S/m y de 3.2x10-tu S/m a 83 ºC aproximadamente-.· 

Electrodo aterrizado 120 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 

-19.0 

-•-Cal1 
-19.5 -o-Enf1 

-•-Cal2 

-20.0 ·--O-Enf2 2.06115E-9 
·- .A.-Cal3 CI 

e --b.--·- Enf 3 
'Ül >-::::j 

........ -20.5 -"1'-Cal4 ........ :P-
!!?... -v-Enf4 .E, t:-' 

i:-' ___.: ~ 
!:> -21.0 7 .58256E-1 o ~·:· 
..5 ~ >·:.:1 

-21.5 o.-~-

~··· -22.0 2.78947E-10 ó:=·· 
l:'O:l 

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 
....,,,. 
"""'-' 

1000*1/T (K') 

Figura 4.4 Conductividad de PTh en función de la.temperatura a 120 minutos de reacción. 

El politiofcno a 150 minutos de reacción se comporta similarmente al polímero obtenido a 300 

minutos. Como se puéde observar en. la Figura 4.5, en la cual se ticrl'.~q~~ e'n eÍ primer enfri:iffii.énto 

la energía de activación es de 1-09 e V y conductividad eléctrica a ioo o'c de 1x10_8 .S/m y a 64 ºC de 

3.2x1fflll S/m. En l~s enfriamientos posteriores la conductividad a 100 ºCes de 3.9x1fr9 S/m y a 65 

ºC de 3.2x10·111 S/ m apr~ximadamente. La energía de activación promedio es de .0.90l eV.
0
.Con el 

calentamiento la 111uestra presenta una energía de activa~ión de 0.58 eV con conductividad a 100 ºC 

de 4.5xÚJ·9 S/my de 3.2x1ffw S/m a 56 ºC. ·. 

A 240 minutos de reacción el polímero se c91riporta ?e 111anera similar a la muestt~ _dé 3~0 rriinutos, 

pero con conducth·idad y energía de acti\•ación ligeramente diferentes. Al calentars~ l; muestra tiene 

a 100 ºC conductividad de 5xlff'J S/n/)'ª 76 ~C de 3.8x1ff1
" S/m. La. energía de acti,·ación es de 1.21 

cV; mieimas lJUC al enfriarse, In energía de actiyación es de 1.46 eV.~on co~du¡:tividad de 4.4xl0 9 

S/m a 100 ºC y de 3.7x101
" S/m a 81 ºC aproximadamente, como lo muestra la Figura4.6. 

Como se puede obsctvar en las gr:íficas anteriormente descritas, con los ciclos de calentamiento y 

enfriamiento, la conducth·idad de los polímeros aumenta ligcratrn:nre, P""iblcmente ocasionado por 

i 

' ' , 
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un reacomo~o de Ja ,estruét1.1ra d~ntro de la red polimérica. La estructura modificada podría tener 

más g~p~~ alio'ci~db;:·~~.~~(1n";~er~que se generan pequeños segmentos cristalinos en el politiofeno. 

Electrodo aterrizado 150 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 

-18,0 

T (C) 
-18,5 -o-Enf1 

• Cal2 
-19,0 ---o-Enf2 5,6028E-9 

·• ·· Cal3 
~; -19.5 c.- Enf3 
~· e --cal4 

t ~· ·20.0 -v-Enf4 2.06115E·9 
Q 

~ :;.z ~ ........ 
. o e -¡¡¡ 
': \..Jo b ·20.5 ........ 

,g_ 
:¡:,,":)~ ..s t \-' ·21.0 7.58256E·10 

\ ~:s ·21.5 
1. ~ 

l~~ -22.0 2.78947E·10 

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 

1000*1/T (K
1
) 

. . 

Figura 4.5 Conductividad de PTh en función de la temperatura· a·l~O~~tos de reacción. 

Electrodo aterrizado 
102 100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 -'80 . 78 ·:;76 ·,.74 

-19.0 T (C) 
-D-enf1 

5.6028E-9 

-e-ca12 
-19.5 -0-'-Enf2' 

···•··-Cal3 
· 6-. Enf3 . 

....... -20.0 - ... -cal4 · e -v-Enf4 Q 
........ e ·20.5 -¡¡¡ 
b 

--... 
2. ..s -21.0 

-21.5 

-22.0 
2.66 2 68 2.70 2 72 2.74 2.76 2.78 2.80 2.82 2.84 2 B6 2.88 

1000*1/T (K') 

l 

¡ 
1 
l 
l 
1 
1 

\ 

1 

~ 
l 

l 
1 

1 
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Figura '4.6 Conductividad de pTh en función de fa temperatura a. 240 núnutos de reacción. 

La Figura 4. 7 muestra en conju~to ellogaii~o 'natur~l de la conclÜctividad contra el inverso de la 

tempe~a-~r~ r;'.},~'.-~,~f~,~~~~t~¿f~n,i~)'~ri~i~G;·.~~-,•L~~·te~f~r~~~ ;~~~"tº~~ofeno sintetizado a 300 · '.' 
minutos de reacciéJni, ~.l,. p~im,e,r, cal~nt~1111ento se separa. de_lo~Aetn~s debido a la· humedad que las ;;;.:j 

-.? - _- - -- - --=-·":oc~;o_. <~~,;_~_{":~}i.ÜL~~á'·:.~'.~~~~;,~1-'-:t-~·_;_:G,_i·~;,}.(:·~:~>:.:.:_t·:_~!-~~:~.: '· ,:~·~; _;:.:·:¡ _-: ·. i~" "\-_: ;;(~:-~:: •. -, .) ;_· -, ··~~:::J,:·/~.i.(;-.:··.;o;~<-.. :·~:. ·. "'. · ,_ : , · • .. _: --. ~ --··-</:~; 
muestras·. absof?en; ael amfüente:0.< La •. conductlv1dad · pr7s7nta.;•,c:;rec~ento aproxunadamente line:d · '.2? 

2~:lf ~~~!~~l~~~~'.'S~:::2::~Jir~'i:l1!~C,!~:~~i~e~; e ';j 
calenta~e?~º .• f5,i~.~~%Ws·,~~~-~·nf~gí~,d~activació1n pro,~edio de 1.43 e V y condu~ti~~~~~.~;:g·~~tr. ,: '. ;;; 
S/m a 103 ~C.lía!it:a5x10"~?:S/m·a.85 ºC.Al enfriarse, la energía de activación promecli6~es:de1.45 · ;.:;: 

.. ~'::. :>·/,:_~- ·-;'-:-\" <.:.~~~~::.:.:.::<·:·:~;\,\·; .. '::···,,··-'·~:"·;!,~'\,.J _..:-' ·,..--. ' .. > .. ·. "·::· . .·· . ·- .. -'<.·f'.·J}::?.-~\~~·(}f~~:f;~·.'>?.:~ / '; .. -.¡~, 
eV con coíiélucci\~idac:L'a~103 .~C.de' Sx10"9 S/m y.de 4.2x10·10 S/m a 84 ºC La'Hntei:acé:ión dél · ,,. 

~· -'.·::--:' .'.~'>' ''.('':'::•r'.:t·;~·.:.·¡_.~~-.;¡."·"}~'.'.~,\:\ .• ,·:.:·J,':.'.,.,~ ',.f .~-..-·._::~--.. ··.':·:»·- -,~. ~---. ('.::: .>:"., ·. ·_. c'/.:-::-·~~~-:/f.~{'/;\r-.t~-:7?~;:'.;,;\·\ ;.' .· .·, '" 
politiofono •con la~ in.~l~~ul:is de¡a~a p~~dué:e qu~ la. energía de. activación. se r~dpzca,;~.n.alr,ededor · .·· . ·~· 

~~ '" 
del ambie~te y crifri~rs~ é~n u~a\);ndle~té ~ay~~ que ~~el caÍentamiento. . 

Electrodo aterrizado 300 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 

-18,5 

T (C) -•-Cal 1 -19.0 5.6028E-9 
-o--Enf 1 
-•-· Cal2 

-19.5 o Enf2 ... Cal3 Q e -20.0 
,,, Enf 3 2.06115E·9 

...... _.., 
Cal4 "ül 

~ ·-<;;¡-- Enf 4 ...... 
-20.5 2, 

tl 

..5 
·21.0 7.58256E·10 

·21.5 ~ ... 

\ .-,rtt 
; 

I~· 
'•í--''@ 
~ 
c:íl' ~ 
~r..n 

oc:l 
~o ~ 
~ 
.~ 

·22.0 
2.65 2.70 2.75 2 80 2.85 2.90 2.95 

1000*1/T (K"') 

Figura 4.7 Conducti,·idad de PTh en funciim de la tcmpcran1ra a 300 minutos de reacción. 
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En.la Tabla . .4-~1.se;muestta la coriductividacl,,energía de activación y temperatura de las películas de 

politiofono ~intetizadopor. plastn:i en el elec~o.do. a.terrizado a diferentes tiempos de reacción. Los 

:1:::~:7~j~~,~~¿j¡~~~1~~~1,r~1t":.~:~·:,:~::º~:::::::·:~;~==~:: 
que se tomaron de la ógráflca; partiendo;& iiéFüerdit a derecha y de arriba hacia abajo., · · 

- ·_:.. ---·-. . ···->·;_ ·;:;'i<~~~\}>~-·-,'.,.~l~>::::r~-~~!~:;~t1r1/tl,;:~:~·~:_-_<· .: ... :>;-.:-. - .. . _ .. , ·_. _-

·,\' - .l ~:· .•. '~ 

Enfriamiento1•4, 

Enfriamiento1•4b 

120 minutos 

86 

b.946 86 

Calentámiento2 .4 .,: 2x10-9 0.712 

Enfriamiento1•4• 102 3~5xt0·9 .· .80 2.Sx10·" 0.088 78 

Enfriamicnto1•4., 80. 2.Sx10~'J · 60 3:2x10·lll 1.22 78 

150 tninutos 

Calcntamiento2 .• 1 56 3.2x10·1
" toó 4.SxtO'" 0.58 

1 ~n friamicn to1 100 lx!O" 64 3.2x10·1
" 1.09 

...... ·--------------
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T:b::m::rn~::::~:::~dr~f !d~~~~ft:t~~;·~rf JE~~f1~~~r~~ttiti~~i!::;::~:.~· 
~<:;_ .. ,, - :._:: . ."·'' - ·-~·'"'.- .··,1..-: ·." '.< 

,:··.-· 
<; ·~:- ,:..~ •. -i' 

,·,-.'-· 

Electrodo activo 

r\ 60 minutos de reacción; la. conductlvidacl del politiofcno es una curva con histéresis, ya que al 

calentarse y al enfriars(! rCcorr(!n caminosdiforentes, como Jo muestra la Figura 4.8. En el primer 

calentamiento se tiene cptl(ÍU~~vid~d ~ 100ºC de 9x1ff9 S/m y de 2.9x1ff111 S/m a 60 ºC. La energía . ·.,, . - . ;,·,.-/. .~ ·:-: - :;'\~ -

de nctiyación pr()ffiedi;:,''f!s\le 0.7S1' f!v. Por otro lado, ni enfriarse muy probablemente presente dos 
'. _ . ., .-~-- :.;''.<--:<_: .. ~- '.-{:.·. '-~<·_. ·:·<·.-,:~ :''· -

mecanismos de cond\l.?~ión; yá:que c.onforme se disminuye la temperatura se tiene un reacomodo 

difcrenté ele molécl.lfasi ~~':·ci iliién;~lo' de temperatura entre 102 y 80 ºC la conductividad es de 

5.9x10·9 .S/m y,dC4:1ifo·9.s/fii'/f~spectivamente con energía de activación de 0.161 eV y a menos de 

73 ºCes de t.4Sc\~.·~()¿;~6~dll~tlvid~d e~écttica a SS ºC de 2.1x10"1
" S/m. El punto de it1flexión se 

encuentra ;pr~xir1~ndai~~~i1t~ ;a. 77 ºC En el segundo cnlentatniento,. la . muestra tiene un 

cotnportamien'~o :~pió:~Íi11id;mente lineal .dentro de la esenia semiJ()gnrítmicn con energía de 

activación de 0.869 ~V y. conductividad ~léctrica de 1.1x10·" S/m a 102 ºC y a 58 ºC de 3x10 1
" S/ln. 

Sin embargo, en el segur\do cn(rintniento se vuelven a tener dos mecanismos de conducción, uno 

entre 102 y 83 ºC con energía de activación de 0.339 cV y el otro menor a 75 ºC y energía de 

•.....:.:._ 

1 
,¡ 
1 

\ 
·l 
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activación promedio de 1.61 e V. La conductividad es de Llx10~8 S/ma l02 ºC, a 83 ºC de 6~6x10'9 
- - --- - . - ---- --· ,- - --.. 

S/m y a 55 ºC de 2.tx1fr10 S/m.' Con punto de inflexión en78 ºC. Al.ser calentado y enfriado el 

polúner~ se.ticne.~n·m~;"~r;~~aco~cido de pardculas ya q~e el material desprende las moléculas de 

agua que adquiere del medio, lo .cual se ve·. reflejado en una pendiente mayor y un aumentoen la 
' . ~ . 

energía de activación;. ; · 

1- -· 

105 

-18.0 

·18.5 

·19.0 

·19.5 

~ ·20.0 

~ 
t> ·20.5 

.5 ·21.0 

·21.5 

·22.0 

Electrodo activo 60 minutos 
100 95 90 85 80 75 70 65 

(C) 

60 55 50 

1.523E·8 

--ca11 
-o-Enf1 
-•-Cal2 5.6028E·9 
-o-Enf2 

Q 

2.06115E·9 .-.. 

"' ...... 
,E!, 

7.58256E-10 

2.78947E·10 

·22.5-t-~-~--~-~~----~--~-~--~---t 
2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 

1000*1/T (K'
1
) 

Figura 4.8 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 60 minutos de reacción. 

A 120 y 150 minutos de reacción la conductividad del politiofcno es diferente, ya que el polúnero 

tiende a adquirir más fácilmente la humedad del medio. La Figura 4.9 muestra la conductividad del 

politiofcno en función del tiempo de reacción a 120 minutos. La energía de activación promedio en. 

el calentamiento es de 0.898 eV con'conducfrlidad variable a 64 ºC de 2.4x10·1ll S/m:hasta 4.9x10·9 

S/m a 101 ºC. Al enfriarse, la conductividad eléctrica promedio a 102 ºCes de 5.1x10"' S/m y de 

2.4x 10·1
" S/ m a 69 ºC aproximadamente. La energía de actirnción promedio es de 1.35 e V. 
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Electrodo activo 120 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 

·19.0 5.6028E-9 
--o-Enf 1 

-19.5 • Cal2 
-o-Enf2 ... Cal3 

-20.0 --<v-Enf4 2.06115E-9 
. ..,.j e 

·20.5 Q ~ ........ 
~ 'Cñ 1:--~ 

... f> t.'--. 
t> ·21.0 7.58256E-10 ....... 

: j g:: 
.!3 

¿, 
~C/::i 

-21.5 ºº ~º 
-22.0 2.78947E-10 

f.--'; ~z.! 
o 
L--:>..-:1 

-22.5 ~z 
2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 

1000*1/T (K') 

Figura 4.9 Conductividad.de PTh en función de la temperatura a l~O '~titos de reacción. 

El politiofeno a 150 ~~!~sd~;l:ea~ción tamiJiéndé~f.uh~:j,tti~.ii~·~e?t~'.··~4ii1;i:~'~~~.mue.~~~.~e 
120 minutos, como lo. ilustra la Figúra 4.10, pero con'difere1l°té co~élt;cü{;idad.'t;;,n ~l

1

calen.tamiento 
· · · ·< :·: ->'·-;··/·;~:::·.·_ =--:./ .,: <:",_'._~..-. ... "?:.:· · :::--, .. ,,·: ;,:.~·~,~_,. -~: .. ::-~ .. ;-~;;'.,l:~·: -~·::·<-· -x~ :_ . · "_·;··:~~= --:; .. -; -<~ -----.: f.:,ci>; }, :·:.: >:...: ·:'{-(_ ::{-:q -.;.,;,:'." .~.. .·:~;-_1; 

la energía de activación promedio ~es d~;0:721JeV/coó. córiducti.Vidaé:I eléctrica a parili de. 60 ºC de .. 
} · :- .... _·._ :.'._º:,':·::.'->· _::.-_(::.:· ';\{ -·· ~::;;:··,; ;;_-: .• -.~~ ;->;~~·::-:.::_r;.> -~~i'.=i~<;:~¡,~~:{:~,;:'1\;_.:<·.,/·.:;-:· .. ";1 :< · .-,.<; .. ·_;:- ·;·'.·-:· • ..::.-::, ,-,~:·:·,:i.-;;~;.~~;_~::::/:;~<;:c.< .. _'.;--i~,~.- _';f~< 

2.7x10-1
' S/m hastaº '4'.6x10"9 S/m;a·~102'X<.::;~E~''el"priméi: enfriamiento, ~l'po!ín1ero~ tiene una ... . 

conducti,·idad ·.con tendencia· lineal~e~ió~.~efi~ ~ss¿al~ semilogarítmica y cbn~·~~~~i~~~,.~~/6~~~ff :: .... . 
S/m hasta 2.7xt0·111 S/m a 74 ºC con énéºrgía"de activación promedio de 1.18 'eV'.Enlos' siguientes 

enfriamientos, el polímero presenta apa~e~tetrlente dos mecanismos dé condilcdón•entre102 y 86 · 

ºC con conductividad de 3.Sxto-9 S/m a 1.7x10"9 S/m respectivamente. La ~~~igía''dc' acfüraé:i611 

promedio es de 0.393 e V. Al bajar la temperatura, la conductividad·:deFpolit.;.:¡ero :decre~é 'l1nsta' 

2.8x10·1
" S/m a 67 ºC, pero la energía de activación promedio mÍ!1.lé:nt:i i1~sta; t.4 ~\'.' EI:puntb de 

inflexión del politiofeno esta aproximadamente a 85 ºC.. Este c01~1pÓrta1nicnto sugiere' que conforme 

es calentado el politiofcno, las moléculas de agua se desprei{den el.e la° cadena poliinérica y se presenta · 

un reacomodo de parúculas en la red del polímero .. 
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Electrodo activo 150 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 

·18.5 

T (C) 
-19.0 -o-Enf1 5.6028E·9 

---•---Cal2 
·19.5 --o--Enf2 

A Cal3 
-20.0 '~ · Enf 3 2.06115E-9 CI 

:;.::::: e -'1'-Cal4 
¡;.,;·.~ --... -20.5 -<:!- Enf 4 'Cil 

~ --... \ ~ .E, 
:?-<~ t:l ·21.0 7.58256E·1 O 10 0 

I~~ 
..5 

·21.5 
e;:; 
~<. ·22.0 2.78947E·10 . ..... .:ii 

~ ·22.5 pe.¡ 2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 

1000*1/T (K"') 

Figura 4.10 Conductividad d.~ PTh en función de la temperatura.ª 15_0 tnÍllutos de reacción. 

. > ' . . ~ '. . \ .. 

U Figurn 4.11 mu~tta la conductividaddd politiofeno en función d~J•i&~~e~tún • 240 minutt" 

de reacción, con conductividad eléctrica pro~edio durante e_l calent¡irn,i:~~i~-d.e•3.3~10-W S/m a 70 ºC 

hasla 2.9x10·9 S/m a 100 ºC. La energía de activación promedio escl~;b:~3t.~y. En el enfriamiento 

se tiene un incremento en la energía de activación llegando a 1.33 eV{_:()·~~~~cmado posiblemente por 

la deshidratación del polúncro y el reacomodo de las cadena~: P?uméricas~ . La conductividad del 

polúnero al ser enfriado es de 2.8x10·9 S/m a 100 ºC y de_ 3.2x10·10 S/~ a,~O ºC. 

El politiofcno sintetizado a 300 tnÍllutos de reacción se comporta como !Omúestra la Figura 4.12'.-La 

conductividad eléctrica durante el calentamiento es logarítmica· en ·un Íntén;.alo de .tempe~atUra 'entre 

78 y 100 ºC, con conducti,•idad eléctrica de 6.Sx10·10 y 6.Sx10"9 S/m, respecd\•am'cn'te. La energía de 

activación promedio es de 1.23 e V como lo muestra la Figura 4.12. En el enfriamiento; ·lá energía d~ 

acti,·ación aumenta ligcramente·a L32 e V con conducti,•idad eléctrica a 100 ºC de 6'.2x10"9 S/m y de 

6.3x10·1
" S/m a 82 ºC. La: c~mductividad eléctrica no se ve afectada significath·amente en cada 

calentamiento y enfriamiento, por lo que se puede tomar una energía de activación promedio para Jos 

cuatro calentamientos y enfriamientos. 

--- - -----· --·--------------------------------

'·~ -
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Tanto· a 240 como a 300 minutos clpolitiofeno tiende a oxidarse cada vez mencis, ya que conforme 

se incrementa _el tiefi1p(), de re~.cción el polímero tiene menos sitios, activos en la red polimérica. 

Además el polímero también ·tiende a entrecruzarse cada vez más.·· 
, , . ..,.,·, I·: "', .''"· • -, 

Electrodo activo 240 ·minutos· -
95 90 85 80 75 70 85 

-19.5 T (C) 
-•-Cal 1 
-o--Enf1 

-20.0 - •--Cal 2 2.08115E-9 
-O-Enf2 Q 

¡-··-~--..... 
A. Cal3 .e 

6 -20.5 -~ Enf3 '(;¡ 
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-22.0 2.76947E-10 ltft_..! 

J ~ r~ 

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2,90 2.95 ~--····' 
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Figura 4.11 Conductividad de PTh en funci6n de la temperatura a 240 minutos de reacción. 
. . . -~\~f·. . . . 

· Electrodó activo 300 minutos 
>' 

102 100 98 96 94 92 90 68 86 64 82 80 78 78 
-18.5 

-19.0 '--•-Cal 1 
5.6028E-9 

-o-Enf 1 
-•-Cal2 

-19.5 O· Enf 2 ... Cal3 e ..:, Enf 3 Q ...... 
-20.0 -•-Cal4 2.06115E-9 ~ '(;¡ -v-Enf 4 ...... 

t> ,§, 
.5 -20.5 

-21.0 7.58256E-10 

-21.5 
2.86 2.68 2.70 2.72 2.74 2.76 2 78 2.80 2.82 2.84 2.88 2.88 

1000*1/T (K'') 
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Figura 4.12 Condll1=tiyid!lddepTh e11 funcióll clC! la temperatura a 300 minutos.de reacción .. _ 

Como se puede observar la Tabla 4.2 múestta·la conductividad,' energía de activación y'temp'érati.u:a . 
de las películas de politiofeno ~inthtii~dopo<pl;s~a-ene(electwáo áctivo'aº:diréi'.eri~~s'Í:iempos·ae 
reacción. Los subúldices :del \1-4, ,q~e se!~' pres~ntát1, htdican '· tan~o los calenta~efoo_s' . ~6mo los 

enfriamientos ·• q~e se~ ll~vai6n"a · c;bÓ'ci11'~cilda:;tir{c;·~aé los''i~C>llin~~()Ú ~ E1----~ubín(lice a }i b.-uidican 

intervalos de· cori<luédó_.h_·_··e¡u·c: --~~ t~ril~~ón éic ii g~_~a~~ rartiendc; de)zqwe~clI~-i. ~-~-e_:~~~-1ia:r:a<! arriba 
,~:;:; : 

hacia abajo. · , - ·~··. 

.TrRiciat Ornicial TFinal 

(ºC) (S/m) (ºC) - (ºC) 

60 minutos 

Calentamiento, 60 2.9x10"10 100 

Calentamiento2 58 

Enfriamiento,. 102 

Enfriamiento1b 

Enfriamientoz. 

En friamien to2b 83 6.6x10·9 55 2.lxlO"rn 1.61 78 

120 minutos 

Calentamicnto1•4 
·. 64, 101 4.9x10·9 0.898 

Enfriamicnto 1•4 102 5.lxl0"9 69 2.4xto·1" 1.35 

150 minutos 

Calcntamicnto1 4 60 2.7x10-1
" 102 4.6x10·9 0.721 

1 ~n friamicn to 1 102 6.5x10x 74 2.7x10 ''' 1.18 
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Tabla 4.2 Conductividad, energía .de a2tiy~_ci6n. y, te1~péfiltt1i:~ 1

pl:oin~~o ~el el,c.~ti:odo activo. La 
· .. · · -,· ··.: > ~ .. ·, !--~·:--:·~ .\~'f(,~·.·'/'.·~r:·i ·:.~ ·r·-.i'. ?··~H t :r,~ <~ .. <"· .:~:·; · 1,'::'.:' .'. ,::~·::>;::;1;~~~-~'.·,_._, )/;e'.·<~:·,-; . · 

temperatura del punto de infleXión que se dá en algúnos· poliffieios ésta representada por T r.i.· 

Zona aterrizada 

La Figura 4.13 muestra la conduc~vidad y ellogaritmo natura.l de la conductividad del politiofeno a 

60 minutos de reacción en función de la. temperatura: La muestra presenta pequeños saltos durante el 
. ~ •.-· . 

calentamiento, siendo más evidentes 1 e~d P~ID:er ciclo; el cual presenta dos energías de activación 

ligeramente diferentes una de ,la ~tr~. La primera energía de activación es de 0.612 eV con 
- ·. ;:r,.-.. ;-,'., :r " . . : ... "':·' .. 

conducti\ridad entre 49 y 77 ºC: d~·1.6x10-ii• ~/m .ª 6.3x10-lll S/m. La segunda energía de activación es 

de 0.814 e V la cual aumenta aproximadament~ en un 40% debido al desprendimiento de la humedad, 

a la excitación y reacomodo de pardculas:'qlle~ ·s~. produce. al suministrar energía al sistema. La 

conductiYidad aumenta conforme se increm~nta la temperatura hasta llegar 3.Sx 1 o·'J S/ m a 100 ºC. 

En los demás ciclos de calentamiento la conductividad eléctrica promedio es de 1.Sx10' 111 S/m a 61 

ºC y de 3. lxtO'' S/m a 100 ºC. En el enfriamiento la conducth-idad eléctrica es de 3.8x10'9 S/m a 

1 00 ºC y de l.Sx 1O' 1
" S / 111 a 7 5 ºC con energía de acti\·ación de 1.33 e\'. 



~I 
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Zona aterrizada 60 minutos 
110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 

-19.0 5.6028E-9 

T (C) 
·19.5 -•-Cal1 

-o-Enf1 
·20.0 -•-Cal2 2.06115E·9 

-o-Enf2 
·20.5 ·-"- -· Cal3 Q 

e -.'::. ···· Enf3 'Cñ .._ 
·21.0 7 .58256E-1 O ]: z ~ 

p.¿¡ 
e:> b ·21.5 

§§ p:; .5 
C:..":> o ·22.0 2. 7894 7E-1 o 
cr.i ~ 
U5 i::::i -22.5 

~< ......:¡ -23.0 

~ 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 

1000*1/T (K) 

Figura 4.13 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 60 minutos de reacción. 

. . 

La Figura 4.14 muestra la conductividaddc,lpolij~fcno a 120.~ut.osd;~ r~~c~ióri.en ÍU[lCÍÓ~ dela 

tempera tura. Las cunras ·presentan hist6~e~is;a ·~ar'.~ d~l· ~~~~;~f º·.ca~~r~~iR~~-,'~i;~1)~;l~~cif1fonto 
se tiene una energía de activáción promedio dé 0.977'eV,co11 co11ducti\;idádde, 2.9x1.ff9 S/m a 102 

ºC y de 3.5x10· 111 S/m a 75 ºC. Por.otrn tadó, 'dú~a:ritc'el ~~fii~~~ni:~ el 'reai:o~bd~~~~paidi:uias ~s 
diferente entre 102 y 87 ºC, con conducti~ridad de 3'.t~10:9 S/m/de 2.5x10"9 S/~ re5~ectlv~~ente. 
La energía de activación promedio es de 0.057 eV:'A1 seguir enfriándose la muesl:ra ~e tiene que la 

conductividad decrece hasta 3x10- 111 S/m a 70 ºC y energía de activación pr~medio de 1.21 cV. El 

punto de inflexión de la muestra se obsen•a aproximadamente a 87 ºC. 
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Zona aterrizada 120 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 

-18.5 

T (C) 
-19.0 -o-Enf1 5.6028E-9 

·-•-Cal 2 

-19.5 
-o--Enf2 

.... Cal3 
· -l> -· Enf 3 

Q e -20.0 _..,_Cal4 2.06115E·9 
,....,_ -v-Enf4 'Ü) 
~ ........ 

b 
·20.5 E, 

..s 
-21.0 7.58256E·10 

-21.5 

·22.0 
2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 

1000*1/T (K"l) 

Figura 4.14 Conductividad' de PTh en función de la temperatura a 120 minutos de reacción. 

El politiofcno sintetiza~.~·a'15,0'riÜnuÍ:os de reacción presenta un comportamiento diferente, ya que 

las curvas se abren enf·f-¿iiri¡[icl¿';'~"invei:cida. En el segundo calentamiento la muestra puede 

presentar dos m_eca1lis~b~~~ ~ondu~dón, ocasionando que se tenga~ dos ene~gías de a;~tivadón, la 

primera entre l00;);·5s\~t~don conductividad de 1.5x10'8 y 8.5x,10\s/m, respectivamente y una 

energía de 0.484 :ev:i.;i 'se~iidi esde'0.812 eV y una cond~cti,;idid dc/4i:io'rn S/m a 3S ~C. El 

punto de inflexión ~e ericJentt~aproximadamente a. 56 · ºC: o'e~phé~ '<l~ J~te' ~eg~l1'c:ló i~1dritami~nto, 
'. . . .. - -- ... ,. ::-·---··"',· , . 

la muestra presenta u~a energía de activación promedio dé o'.465 e\i¿yic~nd~¡:tivid~dclécirica entre 

100 y 46 Cde 1.1x10'8 y 3.5x10:1
;" S/m; respi:ctiv:unent~'.· Al ser d1lrri~~~;la-~llcs~; l:l conductividad 

decrece más rápidatneme dé':ó'x10'8 S/in a 100 ºC hasta,3'.sxfÓ;1~1 ~S/m1i' 275 ºCLá energía de 
' . . . . : '. . ' ; ~ . - .:: .' . - .- ·- ... ' -' ' - ·. . ; ;' . . ' 

activación promedio al. ser cllrriada la 'm~estra es ae;.(1s~ey:·ca1J~ men~ionar que en cada 

calentamiento y en friam.icnto • l~ conducti,;idad eléctrica dclp6üti()fcno se ~educe pall!atinamente (ver 

Figura 4.15). 
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-18.0 

-18.5 

-19.0 

e -19.5 ....... en 
........ -20.0 
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..5 -20.5 
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-21.5 

Zona aterrizada 150 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 

T (C) 
-o-Enf1 

• Cal2 
--o-Enf2 

"' Cal3 
ú Enf 3 

-•-Cal4 
-"7-Enf4 

-22.0 -+--~--,.-~-..--~--.--~--.,--~--.--~--..-~-.---< 
2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 

1000*1/T (K
1
) 

1.523E·8 

5.6028E-9 
Q 

'Cñ. 

2.06115E-9 ]:' 

7.58256E-10 

Figura 4.15 Conductividad de PTh en función de la temperatura a.150 minutos de reacción. 

><--
.-,·,,:·., 

es 

conductividad. aprdxirrtáflaJ~~~f.8#19:·'.~\:S/tii::l ·¡8·,":'.C:'hnsta .4;5x10-9 S/m a 1 OS•ºC La: energía. de 
. -·· .·; "" "·"·'"'·t,'_;:; .. -.'., ... -'.'·. ·.;i,, -·-'"''·. ,·---.· »-·-. .·.- - . - . 

activación promcdio·,c~ ····dc(1;02/eV;.iCOl1\lo¿·~nfria111ientos, la muestra ··ra1l1biéri· presenta·· un 
~· ' . 

comportamien t.o ... si1nihir ; obteniendo ~·ün\l · enérgía de activación 

conductiviuacl el~ 4~1 Q-9 s;ri~~t04 °cy de 4.7xt0:10s/m a 82 °c. 
promedio de .. 'L22 eV con 

-----~--- ------ ·~----------
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Zona aterrizada 240 minutos 
104 102 100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 

-18.0 1.523E·8 

T (C) 

-18.5 
-•-Cal 1 
-o-Enf1 
-•-Cal2 

-19.0 -o-Enf2 5.6028E·9 
.., - Cal3 Q e i:. Enf 3 

....... 
-19.5 -•-Ca14 'ü> 

~ ........ 
-'V-Enf4 .e, 

b 

..s ·20.0 2.06115E-9 

-20.5 

-21.0 
2.66 2.68 2.70 2.72 2.74 2.76 2.78 2.80 2.82 2.84 2.86 

1000*1/T (K"') 

Figura 4.16 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 240 ffiinutos de reacción. 

Zona aterrizada 300 minutos 
110 105 100 95 90 85 80 75 70 

·19.0 T (C) -•-Cal 1 5.'602BE·9 

-o-Enf1 ?. -19.5 
.... Cal2 
·O Enf 2 ~~1 ... Cal3 

·-·' Enf3 Q üf.l e -20.0 2.06115E·9 t:::;ji--< 
........ -•-Cal4 'ü> t:'=:! 1:.:.:a 
~ -'V-- Enf 4 ........ c·:'l 

-20.5 ~ OC' . 
b ~'"" \ ..s ~-~ . 

' -21.0 7.58256E-10 :z \ 

-21.5 

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 

1000*1/T (K') 

Figura 4.17 Conducth·klad de PTh 1:11 funcic1n de la tcmpernturn a 300 minutos <le reacción. 
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En la Tabla 4.3 se~ muestra la conductividad, energía de activaci~ny temperatura del politiofeno 

sintetizado por plaSma en la zona aterrizado a diferentes tiempos de reacción. Los subíndices del 1-4 
- ' ,,; . -' ,.· --- ' , ... ·"· '" ,_., 

que se present:tn; ifi.cli~an- tan.toJ~s calent~mient~s como.;16{ enfyianiie11tos,que s~ nevaron. a cabo en 

cada uno de los p~Urh:r~~~ El subíncIÍc~ ~ ; b indican irit~r\r~lo~ de coriduc~ión q~e se tomaron de la 
, ~ ' ,,_ '':o .: 1 '. - ". •• - _;. ; " : -:.· ·: 

gráfica partiendo de iiquierda a derechay de arriba hacia 
- - -· -· - -- - _, --- -- --,--- - '·. - - -e-,_---·--------;- __ .-_; .. - - -

Tlnf~ial 

60 minutos 

Calentamiento1• 

150 minutos 

Calentamicnto;i., 38 4x10-1
" 55 0.812 56 

Calcntanúcnto2i. 55 8.SxtO" 100 0.484 56 

Calentamiento_, 4 46 100 0.465 
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Cal~~tamiento::4 .. ,, : . ' :.· .. ;' 

Enfriamiento1•4 · 

Tabla 4.3 Conductividad, energía de.activadórif tetnperaturapromedio de lawna aterrizada. La 

temperatura del punto de inflexió~·~;;~.,,~~,d~ :~'.n algun~s polímeros esta representada por T r.t.· 
' :"'; ··', .. -·:.> ;-,,:': -: -,, 'e:--. - .. -

Zona centro 

El politiofcno sintetizado minutos de reacción presenta tendencias diferentes de la 

conductividad'durante lo~ ciclos de calentamiento y enfriamiento. En todos los cálentantlentos que 

se hicieron se presentó un pequeño salto aproximadamente a 86 ºC. La energía dé: activación . 

promedio es de 0.799 entre 69 y 86 ºC con conductividad de 1.5x10· 111 S/m y ele 4.3x10·10 S/m, 
; .-· --

respectivamente. La segunda energía de activación es de 0.968 e V, en un int·~~al;; d~ temperatur; 

entre 102 y 86 ºC, con conductividad de 1.8x10-9 S/m y de 4.3x10·10S/m, res~~~~~~fu~l1te. El punto 

de inflexión se encuentra aproximadamente a 86 ,ºC. En los enfriamÍ~n~o:,'i~s ~&~·~~an presentan 

conductividad eléctrica aparentemente constante de 1.8x10·9 S/ m e~fü~.)~~~~,~~i' de temperatura 

entre 100 y 85 ºC y energía de acti,·ación de 0.113 eV: El pum~de;i11fl~~i~i' ~i~~edi.o,esta alrededor 
~-:'.; ·.:, ~::· - L'\: .---~ ... -··::·~;-~:>, -'.-·}:; '.~-"~~:'.~··:.~~~~-~~~f-~•~f~~--,:~~~;)'·;;;<'~~-,-~ ::' .»'·;· -,~_::_.~ i.::-, ~; __ .,_ .. ~~º 

de 77 ºC. Después de este punto, la conductividád.'defi:ece lincalffiente';}last:i 58 ~e con valor ele 
. ·:_. . _,,.,. ·.· >·.<-·-:_·'.'.<'.. _,-;-:_!,· -:-',.}<-·Y·')/·:_;._·:;.'.'.'·~:<·<>-:.<=/-~.::;·_:'.·:'-. 

1.2x 1 O 1" S / m, In energía de acth·ación es de L36 e \!,''como lo múestta la Figurá 4.18. , .· · 
. -· « . ,, ·': ':', - .. J . - .. ,- ,_ ,·f.,;· . : "" ., . 

~ :-,·· 

El polímero sintetizado a 120 minutb~ ~~·\Ft~~~i6\~:pr~~cntac!1c~u~&)~~,,s.al~6s°\"~I'scr ·calentado y 

enfriado, como lo ilustra la Figura 4.19. l)ura11te el calel1tanuento hi. mlic~t'ra preseilta una energía de 

actfracic'in promedio de 0.708 eV concomlüé:tivldad el,6c~ica·de}x{o·~;,,}3/i~~'a:5.Ü. ºC y de 5.7x!O"'' 

S/m a 100 ºC. El primer enfriamiento presenta posible1~1ente dós mecanismos de conducción, entre 
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100 y 75 ºC se observa el primer mecanismo con con.ductivida_d de 1x10"8 a ~-!)x10"9, S/m, 

respectiv~mente. L~ e~e~gíad~activ~dón esde 0'.302eV; Al dismin~ más la temperatura, h~sta 58 

ºC,. la coÜdu~tividad ei6cci:ica' •. al~anza. u~ va16~ de 4x1 o:w, S/ ~.y. eÜergía de activación. de 155 'e V;. El 
~ - • • -- .-·' ·- _ •• - ,,___ - ._ , __ - - ' - ' --.~ • ,, ••• - •• - • • ' - - --- ' •• _.. • ~-..:. "" ' • • • • - • < ;· - ··--. - - - • -. - .- - • • • ' - "« -__ 

punto d~ itlflexió,ri~de. latnucstra;se•!Jr~senta.aproxiffiadamenté,a•70 º.c. 'En los demá~ enfriánifontos 

presenta el segundo punto de infléxión:~·7Z~C,;Se.discrim~yó l~ t~mpera~raaú'riiü~·;h~~i~·Ío~:58 ºC 

con conductividad de 4x10-10 S/tn. La cÜ~rgfa el~ adivació¿ es de l.22 éi/ . ' , -;- : - ' _-, ' ', ' 

105 

-20.0 

·20.5 

·21.0 e ....... e .21.s 

t) 

.5 ·22.0 

-22.5 

· Zona Céntro 60 miriÚtos 
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 

-•-Cal1 
-o-Enf1 
··· • -·Cal2 
-o-Enf2 

.A Cal3 

.~. ·· Enf 3 

·23.0-1-~-~~-~~-~~-~~-~~-~~-~~-~-i 

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 

1000*1/T (K) 

2.06115E·9 

7.58256E-10 Q 

éi> ....... 
,e, 

2.78947E·10 

Figura 4.18 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 60 minutos de reacción. 

TESIS CO;'f 1 
FALLA DE ORIGEN 
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Figura 4.19 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 120 minutos de reacción; 

Los polímeros sintetizados .~ :150, 240: y 300 minutos ele reacción presentaniun comportamiento 

similar, como lo ilustran las figu~as 4.20 a 4.22 Ld'.Fi~a 4.20 muestra al politiofelÍ6:~~~et:iiado a -150 

rninutos de reacción con una conductividad eléctric~
0

promedio a 70 ºC de 4.4x-10j~~Jrh y a 101 ºC 

de 6.6x10-w S/m con enérgía de actlva~i~n promedio de1.03 e V. En los dos p#~~~~''i!hfriamientos, 
la energía de activación es de 0.945 eV y en los dos últimos aumenta apro~~ci~;i\d~te en un 50%, 

' e"·:,••'·;· - ,. 

teniendo un valor de 1.41 eV. Este efe~to puede ser ocasionado por un;'~~¡br,'reacomodo de las 

cadenas del politiofeno, lo cual propicia que se tengan menos segment()~,a~e~dos•·que faciliten la 

trayectoria de los electrones dentro d~ la . red. L'l conductividad prgm~di~;;~n ·los dos prim.eros 

enfriamientos es de 5.5x10"9 S/m a JOO ºC y de 4.2x10·lll S/m' a 65 °'c}E~ -~1 tercero y cuarto 

cnfriatnicnto se tiene una conductividad a 100 ºC de 4.5x10"9 S/m y de 4.1x10:¡., S/m a 80 ºC. 

TESIS CON 
FALLA DE ORlGEN 
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Zona centro 150 minutos 
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) 

Figura 4.20 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 150 minutos de reacción. 

,. 

La Figura 4.21 muestra'.Ia conductividad eléctrlca~del·;politiC>fen<?is~tetiZa(\o. ¡,240 '_minutos de 

reacción en ··función·. de . la. temperatura .. El .• prim~r: .cale~;~~~~~ifa~s.~~Pc~f~:-~~r5~~t~, ~~:~erªº .una 

energía de activación de 0.838 e V con conductividad eléctrica de5;5x10-!V,S/rii':i~55 ~C y de .S.6xt0·9 

- .. . . . . .. ··:, -. ·: :. ·~ .-: ·><:/. '<-~·>-<~\ >--:~::1;~,>~~~r:<ü1>~-> .:~-~~_,;_;.:: .. ~ '.~_2:~-~>~;:.~ )';_.· '?\,;:: ~ -: '. -:-· '. -
S/m a 100 ºC. Después de este primer calentatÚiento,-;la(c:o~dutti~d~dVde~·r~~e~más"rápidamente 

:::::::m::::: :. ':::::::~,::::::L;:í:~~!~~~~~~\~M~f !~:~::i::m;;~ 
respectivamente. La energía de acti\•ación promedio tanto pat~::~Út~Ici~fahi'i~ntO y:el. enfriamiento 

oscila entre L 15 y 1.39 e V respectivamente. También se puede obs~i:\;a'r que <:°cm forme los polímeros 

son calentados y enfriados la conductividad decrece, con una t~;rid~nci:i:n~~~ liri.cal dentro de la escala 

semilogarítmica. 

---·---·--··-¡ 
íESlS CCd ' 

FALLA DE ORIGEN 
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Zona centro 240 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 

·18.5 

T 
-•-Cal 1 

·19.0 --o-Enf1 5.6028E·9 

•-Cal2 
·19.5 o - Enf2 

... Cal3 

:E ·20.0 
i:.-- Enf3 

--Cal4 2.06115E·9 Q 

e -<7-Enf4 'Cil 
ti 

........ 
·20.5 ,§, 

..5 
·21.0 7.58256E·10 

-21.5 

2_55 2.70 2_75 2.80 2_05 2.90 2.95 3.00 

1000*1/T (IC) 

Figura 4.21 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 240 rÍiinutos de reacción. 

A 300 minutos de reacción'láconductividad del.politiofeno en el pnmer calentamiento es de 5x10"10 

S/m a 55 ºC y de 8.4X:l0-9 S/m ·a 105 ºC aproximadamente, como lo ilustra la Figura 4.22. La energía 

de activación promedlo'·;~s de 0.677 eV. En los demás calentami~ntos: l~ ener~;/cle activació~ 
promedio aútn~nta:en un.50°lo con un valor de 1.39 e V. Est~-aú~enti>-~l!d-11\ ~~11.ergía cl~-acti,~adón 
puede se~ ~cá's,ibda~o ·porqué· conforme. se calienta la mués~~~ ~i~rde".1~t'.ii~fi1e'd~d:~ue ~dquiere del· 

medio .. La con~u~ti,•idad parte de 4.9x10·1
" S/m a 78 <><:: ha~ta-ef'.1~,f()_f~-~1os\0c. El intervalo de 

temperatura de c6nduéción tambil!n disrllinuye: lo que conf~°iq~(/hl.muc~hipresént~ un pequeño 
. " -.. /·- ··. - · .'< · _;·,) '.:.._ ·· ;·_ , . -;·>r .. \;:;;,_-::-./~«~·.::;·>-:tA~-·-''.~-f;2-:·:-/-~<·-- >:J. , , 

contenido de partículas de agua dentro· de _la , red __ · pólimérica, , modificando su conductividad 

intrínseca. D~~ant~ el enfriamiento b m~1est~~ tfrne un~', cri_c,rgf~ de. ácrivación <le 1.55 cV con 
.. . 

con<lucti,·idad a 105 ºC de 7xt0·9 S/m y <le4.8x\0-111 S/m a 81 ºC 

I -TESIS CON 
LF'ALLA DE ORIGEN 



4-26 

Zona centro 300 minutos 
110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 

-18.5 
-•-Cal 1 
-o-Enf1 

-19.0 --•--Cal 2 5.6028E-9 

-O-Enf2 

-19.5 -A-Cal3 
:z4 e --e, .... Enf3 Q r.:a --Cal4 
~ ........ 

~ -20.0 -"7-Enf4 2.06115E-9 'Cil z-. ........ olXl 
b 2-e_-, o 

-20.5 

g:J p:~. .!3 
e:'··:.·. 

· 1 
-21.0 7,58256E-10 

.. 

J -21.5 

~--· 2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05 

1000*1/T (K') 

Figura 4.22 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 300.rninutos de reacción. 

Como se puede obsen•ar)a Tabla 4.4 presenta un resumen. de la conductividad, la energía de. 

activación y temperatura _de-los polímeros sint~tizados a_·,diferentes tiempos de reacción en la zona 

centt'o. Los subíndic~s del 1:-4 que se presentan,)ndican tanto los calentamientos como l~s 

enfriamientos._qu~\se-~evartm a cab~_en __ cadt~~~-d~_lospolúneros. El subíndice a, b y_c.indican 

intervalos de ~~~~~cbÍÓ~q~c ~~- toiii~;a~'<l~ í;ir~~Sª p~rti~ndo de izquierda a derecha y de arriba 
••••. J <~-. . . /,: .. ,,· ... • .· ,.·; . ' ··'~. ·.:,"· -. ;. O'·;.;:.--··:.:/·· t·'. -;-- . -, .>' -.' .. , .... ,.. - ··.•,,: ._ . . 

hacia abajo. 

60 minutos 

Calénramiento 1 .~, 86 

86 4.3xto· 11
' 102 t.8x10·'' 0.968 86 



Enfriamiento1•3, 100 ··1.8x10"9 
: 77 

Enfriamiento1•3b 8S 
,, 77 

120 minutos 

Calentamicnto1•4 so 

Enfriamiento .. 

Enfriamiento1b 

'. .~!1triª~~fü~2~~;.:Wf 90 2.Sx10·9 

·;·:r,·· 

· EÜfnairi¡~~ icid:~~'.f' 75 i.9x10·9 
" 

' '· ;·, , ·.;.~ '"" ·,¡.';<·~ 

Enfriamiento2.4c · 4x10·10 

i..so rnin~tos 

Calentamiento¡..¡ 101 6~6x10·9 

Enfriamicnro1•2 100 5.Sx10"9 6S 4.2x10·111 

.~ 
Enfrianúcnto3•4 4.Sx10"9 80 4.tx10·1

" 1.41 f:-" @ :,i::.. 
t::.::! 

C.>::! 

240 minutos t:z:.:1 
¡.z; 

e> ~:":) 
~ ~::~ 

5~5x10" 111 
~C.,! 

Calentamiento1 SS 100 S.6x10·9 0.838 ~ 
Calentamicnto2•4 80 Sxl 0·10 100 S.3x10"" 1.15 

Enfriamicnto1•4 100 Sx 1 O-'' 

300 tninutos 

Calcntan1icnto1 SS Sx!0- 1
" 105 8.4x1 o·" 0.677 
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Calentamiento2•4 78 4.9xt0·10 

Enfriamiento1_4 105 

Tabla 4.4 Conductividad, energía de activación' y i:cl11p~r:lttJ:ra prómédiC> d~ la.· zona centro. La . '·"··· .. ,·. :•.· . · ... · ... ·.· "' ' 

temperatura del punto de inflexión que se dá en~alg\.ino~ polúriero's'est~ represelltaCiapor T r.I.· 
·.. l. ' -·,--:.t 

Zona activa 

El politiofeno sintetizado a 60 minutos de reacción presenta energía de activaci6n similar. tanto en el 

primero y cuarto calentamiento con valor de 0.596 e V. La conductividad en Cl pnm~r c~lentarclento 
\ •• ! "·· ·'.. ':,::-·.~-;·,:.-l,>~!.;."·;.·., .. <·-~\.:.t.:~:;. ·;: 

es de 7.1x10·10 S/m a 63 ºCy de S.8x10·8 S/m a 100 ºC. En el cuarto caleritaí.Ui.éni:éi.-ei'intervalo de 

coñducci6n aumenta y se encuentra entre SO y 100 ºC con cond~ctivid~d ci~;-?Kt,o;~~-~s/~ i i.~x10º8 

S/m, respectivamente. En. el_ segundo calentamiento, la energía ele• ~cti-t'~d6n au~enta en 

aproximadamente 50% teniendo un valoí: de 0.906 e V con coriductividaJ°a ~~ ~C de'7jx10·10 S/m y 

de 1.3x10-8 a 100 ºC. En el tercer c~l¿ritamiento, al parecer la m~estl:a ad~uiere hutned~d ·suficiente 

del medio como para presentar p~si~l~m~rit~ dos mecanismos de conducción. El primero se observa 

entre 54 y 63 ºC con conductivid~d,de 7x10~10 S/m y de 3xl0"9 S/m, respectivamente .. La energía de 

activación promedio es de 2.05 eV. En el segundo mecanismo la energía de activación disminuye 

- hasta 0.487 eV concÓndi:ictividad de 3.7x10º9 S/m a ~s ºC y de 2.2xl_0"8 ,S/m a'rno ºC. El punto de 

inflexión se encuentra aproximadamente a 63 ºC, como lo ilustra .la Figura 4}3. El enfriamiento 

pr~s~nt~ muy posiblemente también dos mecanismos de conducción. :Al calcular las energías de 

áC:ti,;ación en los intervalos de 100 a 90 ºC y de 90 a 67 ºC, los valores ~btenidos son de 0~862 e V y 

de ·0.964 e V, respectivamente. La conductividad eléctrica promedio es de 1.5x10º6 a 100 ºC, de 9x10·9 

S/tn' a 90 ºC y de 7.4x10·111 S/m a 67 ºC, ver Figura 4.23. 
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Zona activa 60 minutos 
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 

-17.5 T (C) 
-•-Cal 1 

-18.0 -o-Enf1 1.523E-8 
--ca12 

-18.5 -O-Enf2 
--·"" ·- Cal3 

~ e -19.o ---.c.--- Enf3 5.6028E-9 Q 
~ ........ _,,,_Cal4 

'Cñ e -19.5 --v-Enf4 ........ t;: t-jj 

" 
.e, 

d se. 
..5 

-20.0 2.06115E-9 t'.'i:l i::F:J 

-20.5 
c:; C~:1 

~~ ~:~ 
-21 .0 7.58256E-10 

s ·¡L:....i 
t."'-::S 
l-·~ 

-21.5 
• .::::¡ 

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2 .90 2.95 3.00 3.05 3.10 3 .15 

1000*1/T (K) 

Figura 4.23 · Conductividad . de PTh en función de fa temperatu~a a 60 , minutos de reacción; 
~· :'.··' ;~:, .:;_~¿~· ·.·:-' ·- , .. ., .. 

):.):·.:~~: e' ' •. __ , .·'~:,,' .. .::_-_._· :. ·. :.-:::=: ;" . .( .. ;< 

,·, :. . ·::XL::'-:. . ,. . _-. <,¿,,;o.{¡X,:1,_.;,t~,Ji::;,,\;\:~j,:~~~,,:)~i.<i~~:,.,i::J;-,: :i·< ._;;_ · >'" / ·. 
El politiofcno. sintetiiad9 á' 60 y izó ~G-tos de, rea,éeiór:i ;:5~ ;<:~rnl>q~tá é6i:no'·,1o) riuéstra · 1a :Figura 

~~~:ílilllliltlllllf ti:! ~~!:!~iiÉ 
mtervalo .de temperaturiúmtre;·JO.f:.58 .. ,~C: ,La segunda energta de acuvac ... . de, 0.~58 eV,.a parur 

~~:~1t;~rá~i~~~~~2f f ~~1~1~1::.:;.::::·;::1~~W.IJ~l~f~~~~¿~~:~\º:i 
primero se observa .entre 55 y 65 . ºGcon energía de activación , .~é, ;J,2<j. eY. La segunda energía de 

acti\'ación es de 0.581 dy ª •68y100 .ºC. La conducti,~idad . it _ 100 :~c ·'cs_de _ l.3x10K S/m ydc4.5x10'1" 

S/ma 53 ºC. El .tercer. calentamiento presenta tres saltos c11 todn la región de conducción que parte . 

desde 38 ºC y conduc~yida.d de 3.2~10· 111 S_/m hasta L3x10-K S/m a 100 ºC. La primera energía de 
._ _-. • • .. ,¡_ - • •• ·-_· - • - ___ -_._... ·--.;~ -- •• - -

ncti\·ación esta .entre 38_y4( ~C .y es .dc0.211 eV, la segunda entre 48 y 64 ºC de 0.933 cV, con 
;•_ -, ' .. . :_, ·-· _· '.. . : .... . . -'·-~ ' ' . _· _ . . _, _ ... .. ._.· ' ' :- ... ' . _.,.,,_ -. -. 

conductiddnd cléct.rica promedio de 4.2x10 '" S/1~1 y de 1.4x IO-'' S/111, respectfr:unente; y la tercera es 

de 0.581 e\! a 65 )' 100 ºC. En los tres enfriamientos lJUe se lle,·aron a cabo el comportamiento es 

ESTATESlS NO SALE 
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aproxhnadamente ~e~l~~<;i-~ce:~~,al~cs_efuil?garí~ca.ic~_ri_(!ndrgfa de activación de 1.12 eV y 

conductividad de 1.3x10º8 S/m hast.-i 3.9x1o-10 S/m a 10.Q,y 60 ,~C; respectivamente. 

-18.0 

-18.5 

-19.0 

....... -19.5 e 
~ -20.0 

b -20.5 

.5 
·21.0 

·21.5 

·22.0 

Zona activa 120 minutos 
110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 

T (C) 

2.6 2.7 2.6 2.9 3.0 

1000*1/T (K1
) 

-•-Cal 1 
-o-Enf1 
--.. •·-Cal2 
-o-Enf2 

.., Cal3 

.. Enf 3 

3.1 3.2 

1.523E-8 

5.602BE·9 

Q 

....... 
2.06115E·9 ~ 

-2, 

7.58256E-10 

2.78947E·10 

3.3 

Figura 4.24 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 120 minutos de reacción. 

La Figura 4.25 muestra la conductividad eléctrica del politiofeno sintetizado a 150 lninutos' de 

reacción en función de la temperatura. Al calentar la muestra, la energía de activacióii: próm-edi.6 e~·d.e' 
1.2 eV con conductividad eléctrica de 3.9xto·111 S/m a 81 ºC y de 4.5x10-9 S/rrí'ri1ó 0 c:·com6 ~e 
puede observar en la Figura 4.25, el comportamiento de la muestra en los enfri~rri.íenf6s;s;~gierc 'q~é; 
posiblemente se puedan tener dos mecanismos de conducción en el segundo 'f~üartfcif'~drri~n'.ii~ll~~;i 
El primer mecanismo se dá entre 110 y 88 ºC con conductividad :aé;4:1~10-~'s(fu·~ 1;1h'"•c )''<li 
3.6x10·9 S/m a 88 ºC, respectivamente. La energía de acti-i'aéiónpr~ml!ilio0 ~!i;dl! Ó:bs7 c'v.'.i~Í'~l!giw: 
bajando la temperatura hasta 60 ºC se ticrie una'd6hduc~ivid~d 1 dc 3.8~1Ó·10 S/m y '~n¿~gí~ de'· 

activación promedio de 1.34 eV. El punto de'infléx:i6!11 ;~c-pre'~l!i1~~·~pr~xhnad:l~ricn'f~ a,78~C. 1El · 

tercer enfriamiento presenta energía· de. a~'tl~·:idón de'' 1 :34e\r ¿~n con'~~~ci~-1d~d di! 4. 7x1 O-~ S/~Í1- a 

103 ºC y de 3.8x1O 111 S/m a 88 ºC. La rnúestra de politiofeno presenta este tipo de comportamie.nt~ . 
muy posiblemente porque adc¡uiere humedad al s.er expuesta al medio ambiente. 
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Figura 4.25 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 150 minutos de reacción. 

A 240 minutos de reacción el politiofeno presenta condu7tividady energfa de activación similar en 

todos los calentamientos y enfriamientos que se llco:~~ron.~;~~~8·;.~L~er~'.c;al.ena,t?ª.1~ rnue.~tra la 

energía de activación pro~edio es de 1.18 e V con conductivid~d.~léctrld1·k~6h;¿di~ clJ'.:{,¿fo-~ S/in a 

79 ºC y de 1.2x10'8 S/m a 103 ºC. En el enfriamiento, la conducti~dad~~·dd'i.·~~~s.~·-~;/~'•f103 ºC y 

de 9.9xto·lll S/m a 86 ºC. La energía de activación promedio aú~enta~~ u~·_;oo//~~~;~d1b~.de 1.69 

eV, como lo muestra la Figura 4.26. El politiofeno a 240 Y:30Ó,~ut~s de- r~~~iiJ?~~~iuere muy 

poca humedad del medio, pero tiene la desventaja dé que el intervalo de coriducciÓn también 

disminuye. 

La Figura 4.27 ilustra el logaritmo natural de la ·conductividad del policiofeno ,en función de la 

temperatura a 300 minutos de reacción, presentando un crecimiento aparentemente lineal en relación 

con la escala semilogarítmica. Al ser calentada)a muestra tiene conductividad a 104 ºC de 7.9x10'9 

S/m y a 78 ºC de 4.6x10' 111 S/m. La energía d~ acth·~ción promedio de la muestra es de 1.25 e\'. En 

el enfriamiento, las películas adquierenuna'~ncr~ía de acth·ación de 1.55e\', La c~nductiddad es de 

6.8xt0·9 S/m a 104 ºC y de 4.6x10 111 a 83 ºC aproximadamente. La condl!_cth-idad del politiofcno 

sube y baja aproximadamente por el mismo lugar que fueron calentadas y e11friadas, es decir, no 

presenta una histéresis muy marcada. 
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Zona activa 240 minutos 
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Figura 4.26 Conductividad de PTh en función de la temperatura a 240 minutos de.reacción. 
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Figura 4.27 Conducti,·ida<l <le PTh en función de la temperatura a 300 minutos de rcaccicín. 
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En la Tabla.4.5 se.muestra la conductividad, energía de. activación y temperatura de las películas de 

politiofono si~t~tizhdoporplasma ,en lazon.aaC:ti~a a ~.iferentes tiempos de reacción. Los subíndices 

del 1~ qu.~ se:p~~~~?~~{~~mc.ª~ ~~j~~'.}~:~A~fr,?,tª~~~~Z~'.com~. ló~ enfriamientos que s~ llevaron a 

cabo en cada uñí;>",de)o~';políiri~r,9s·; §1 suh,!l"!dice~.~a; _b,,y;c• ajdican )ntervalos de conducción que se 

<ornaron de ~'g~e~!~~~ª~t~e%~~~!~~~~~i.~~~:r.~·~acia abajo, 

60 minutos 

Calent.'lmiento1 

Calentamiento2 . 

· Calentamiento3, 

• Calentamient63b ·. 65 

Calentamiento4 50 

. Enfriamiento1•4, 100 0.862 90 

Enfriamiento 1 •4~ 90 : 9x10·9 67 7.4x10-"' 0.964 90 

120 minutos 

2:2xto·') .. · .0.811 . 59 
, ·., ',. ~· 

0.458 59 

1.24 67 

0.581 67 
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Calentamiento3, . • 38 , .. 49 

•, 
Calentaipiento3b 63 

Calentamiento3c 

Enfriamiento1•3 

150 minutos 

300 minutos 

Enfriamiento1•4 · 83 4.6x10' 111 1.55 

Tabla 4.5 Conducti,·idad, energía de activación y temperatura promedio de la zona acti,·a. La 

temperatura del punto de inflexión que se dá en algunos polímeros esta representada por Tt>.1.· 

El politiofcno sintetizado a diferente;s tiempos de reacción adquiere conducti\•idad de 10·" S/m a 110 

ºC y de 10· 11 S/m a 40 ºC aproximadamente. Lo cual indica que el politiofcno se co;nporta dentro 

del régimen de los aislantes. Sin embargo, al calcular la energía de acti\•ación promedio de las 
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diferentes zonas y tiempos de reacción, se tiene que el material se ,comporta_ como un semiconductor, 

ya que la energía de acclv~ción ()scila entre 0.1 y 2'.0 e V, que coincide con lo que reporta Bhat (1-2]. 

Conforme. se incr~me~ta el tleiÜpo de reacci6n ~l polime~o se entl:ecruza tnás, por -lo_ que se tiene 

menor gra~o c:lct1mcbd~d~nt0Áás las;on~~ {iuAc~nductlvidadmenór. Por.~trolado, ~ada que se 

calienta la -m~istr~ ,su''~.~~d~cti~Idad- elé~trlc~-. decr~ce. Sin -~nlbargo, ~l _ser e~friad~ en algunos casos 

. ',,,• 
'-' -~ ' 

Un e~rudib interesante como continuación a este trabajo 's~rl~ dopar al tiofeno ya que la 

c~~ducti~Ídad puede subir entre 6 y 9 ordenes de ~agllitii<l,- d~p~ndiendo de las condiciónes de 

proc~samíento y el tipo de molécula que se le.agregue al monófl1e-ro, 
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Capítulo 5 

Conclusiones 

. La polimerización' por plasma es un método simple para producir películas délgadas ·sólidas, en la 

cual se pued~n usir una diversidad de gases ya sean orgánicos y/o incir~tlicos;·lÓ~ ~tl~lls'p~'eden ser ·. 

sólo 

reacciC>nai:; ~~~· ; 

de reacción. 
. -,-•-.«' -... . :.r-~- '.-··\-"-' 

. ,. :.'-; ~ -_,;·:;:;:~·~=( 1/;·~:;;;,~ ~j-,i;::{ ~ :• ;, ··'· 

Al sintetizar politiofeno· por la.té¿11i~1\',d~::.poµi~mizadól1porpl~snl~, '~l c.t:~ci111iento'd~·1aspelíéulas 
presenta una tendencia .. lineai, ~Je.~~~ª~~~i~or.~l. eqUilibri~ de~ca~~~d.~ue,;~e: .. ~~t1~:,e.11gi;~Íl -~~.rte •del.' 

::::~:::: ~::::;:.~;~~~:~~fü?1t~t;~~E:1i:i~t:~]~~l~~~~t~E:,: 
En las zonas menos . energéti.c~s;/Ú;co~for~e:, avanza·' el, ticmp¿~~~.2;JiáricFipn;d~fv~locidad de 

- -.·.- -. ·.· ,.",, .. -.- _, ---· 
crecimiento disminuye debido a._ que. Jos electrodos que suministran la ·energía se in1pregnan de 

agentes quúnicos y esto cambia las condiciones eléctricas del sistema. Podría ser conveniente estudiar 

un sistema en el cual no se forme película en los electrodos, para incrementar el tiempo de reacción, 

sin que se afecte el equilibrio de energía dentro del sistema. 
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Los espectros infrarrojos permitieron loc;alizar e identificar los principales grup()s funcionales del 

politiofcno, así como las abs.orciones específicas y características de. tt;es d~ las cuatro substi~ciones 

posÍbles que se p~e~en Uevai a cabo en el anillo de tiofc110.Al ~rpar los P()lú11.erospor,tiempo de 

····:1::i·~¿~*~~¡~i~:!I:~~:~~t~~r~~fi1)1f ~l~i.·• 
combinaeiorics y '.úruorie(de. enlaces más homogéneos. Sin2émbái:go;< lás •. zonás::. que' clientan con un , 

. ::::;~~~f ~~~~r:~::m~:~~~~f t!li~llf 2ii;~:,::. 
obtenido puede ser p~li~ofeno y derivados, ya que coÜ1c.ide, c()il;1á·relil~ion:·at0ffi¡Ei.cleL tiofe110/ Por 

·otro ·lado~·.· l~-r~1ici~E·:~t:~.~~~ C(O indica que~ ~()~fa.~~~·i~:"~~~~~~~;;,~i,¡'~~+f~' '<l~. re~~:ción, el. 

polímero tie11de :~ ó,xidai:se .cada vez menos. Sin: embai:gó,'si[a\Ja] peµcuk.se;Je aplica .una .fuente de .. 

e11ergía é~teina,\ est9 es'' s(s~ ,call~nta, esta tie~~e .~ ~#ci~~~,~~~~s·i .f~~ilnie~t~. conforme.· avanza el . 

tiempo. de !:'~~~ció~. Lo . cual indica que 'se tiene un ,reacom¿cICt;dé las'.~ cadenas,• lo que genera. más 
: ·;,.: ,''.: ' .. 

sitios activos; ·-';/,~!;f\t)/(. ;,:.>., 

El análisis morfológico delos políffieros sintetiZados pe)[ p~sci~'ni\.i~~§'~Ü'qu,.e•en'toclas las zonas y a 

tiempos de reacción cortos~ las películas mantienen;. la t~ndgiifü~·Zci~'r;da¡;t~rse al relieve de la 

superficie en que crecen y presentan un crecimiento de{p()~6~?~f ~~r~~;~¿~;nté por capa~. Mientras 

que a tiempos de síntesis mayores y en la cercanía dé)os:f~lé'(:t.['Od(is" s~/tiéné morfología rugosa, 

granular y pequeños aglomerádos de polímero carb;C>itliriC1?;,~i~ci~á6~<'a''~Ü'mayor flujo de energía~ 
La presencia de las partículas carbonizadas hacesuponer .. que la m()¡fología granular es característica 

de zonas con mayor .densidad de energía. 

La conductividad del politiofcno oscila entre 10'8,y i0- 11 S/m aproídtnadamente, lo cual indica qúe el 

politiofcno se comportan como un aislante.' Su; ·embargo, al calcular l:í 'energía'. de¡ aEti~·adón 
promedio se tiene que el material se comporta como un semiconducto~, yá·qJC lri'c~ergía de 

activación oscila entre 0.1 y 2.0 e V. Esto p"uede deberse al entrecruzamiento qtú:i p~é~cÚirrt'~~ :~<:)lítneró 
y que al ser calentada In nmestra se generan sitios acth·os en la cadena polimé~~a'!f Poi:~bÜi:> lado, -

conforme se incrementa el tiempo de reacción el politiofcno es más resistente al ~tritj:e'Cju~ico; yse 

tiene menor grado de humedad en todas las zonas)' por lo tanto una conducth·idad menor.'·' 

TESIS cm\1 -1 
~'ALLA DE ORIGEN 1 _____________ , 
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Al ser calentado. el m,aterial su· conductividád eléctrica : decr«;!ce; sin embargo, al ser enfriado, en 

algunos casos ·.·la é:onductlvidad se ; mani:iene más o 'menos .• constante en :uri intervalo éoi:to de 
. ,;:\¡·.(' 

:::~~~1~li~Mi~~~~~~4:~;f ~f~~tii!~i~[qs, ,<~ 
.'conductlv1da~'.idec.J:cce;' l~~n~catnente \ con••.la .temp.era.~a,'"Jo •cu~L 1ustifi5ar1a': los .dC>s posibles· . · é\; 

mec~~~+~~~i~~~i~~~~~!~f ;·;:~i~~[~~J.2;{~:~~f }~s~~~:· ·c~;f ~A,~ .;~~~~ª\:H~,;~i~~;··H~u~e.·.· eri .·• las. · •.. )'.:\
7 · proptedades;•.puesto:que ,ti.ende·a•mudarse mas·.raptdamenteen:las zo.nasmas:energettcas··que en las , ... 

··.~: -: .. ,'~,~::,::r1:: .. ~>.~~~s.z.?~Et?:.::~'-~·~-7:5;~.\~;'.~~~:::-,·,·~t::-~/,·)~~:--~~;;;;-\~-~.;}:-~;.7:::-.::::;:-.~- .. : :o.:, _ _...._.,_::· '· , - ... ·._ , ... , -._ ...... - .. _ --··, ".-· ! .. -'.' - ::,·_ _ . • :.. . , _ , 

que se tierietú1'ménor' flujo de:energía: ' ~ •. 
. · - -. ,;::2··· '-~(,:i::<::-::-;F>.:~1~\'-.'~~""-.-.lf-.::t:'.·::',:·;·.· ..-,;.. -,. -·r··- ~:~ 

, - . ;;~_ ·¡ _{ • ·~ ~ ·-:.~;~~;:~/· '-:{_:•: ~-:.. - -

Al tener una esttuctúrá eón dós' electrones 7t dC.slocalizados, como la del tiofcno, se puede tener un 

::f~1~~ii~!Jl~l~~~~%í51:~~·l~~~t~±:~r:f fa~~~ª::b~ 
politiofeno ~c. t:i:>rripoft~' ~ofncí 1.ln material senÜi:()n:c1t1i:tor o ~o~ductor; es ~ecesario. doparlo para 

que las cadena~ no t~o'gan ramificaciones y pueda alinearse más fácllm~nte generando segmentos por 

los cuales puedan· desplazarse los electrones con mayor facilidad. 

El estudio de los nuevos materiales indica que estos sustituyen cada vez en mayor medida a los 

considerados materiales convencionales. Concretamente, el desarrollo de los llamados 

semiconductores y conductores orgánicos ha pcnnitido incorporar una propiedad como 

conductividad eléctrica eleváda, que hasta ahora era exclusiva de los metales y de algunos otros 

materiales inorgánico~ a· los polímeros. Surge ahora una nueva tecnología, llamada conductores 

orgánicos que involucra ~ los polímeros. Estos materiales se caracterizan, por su ligereza, versatilidad 

y facilidad de proces'ado, lo que los hace muy atractivos en aplicaciones donde se puedan sustituir a 

los conductores tradicionales. 

TESIS con 
FALLA DE ORIGEN 


	Portada
	Contenido
	Resumen
	Capítulo 1. Polímeros y Plasmas
	Capítulo 2. Conductividad Eléctrica y Energía de Activación Electrónica del Politiofeno por Plasma
	Capítulo 3. Síntesis de Politiofeno por Plasma
	Capítulo 4. Análisis de la Conductividad Eléctrica y Energía de Activación Electrónica del Politiofeno
	Capítulo 5. Conclusiones



