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Resumen

La pohmenzacxon dcl ‘politiofeno se puede llevar a cabo por pohmenzacxon qmrmca o

elcctroqmmlca. En'este’ rraba]o la técnica de pohmenzacxon por plasma es. usada para 1a smtesxs del

polmofcno. L pohmerlzacm 1'se basa en 1 '1ct1vacxon‘ reaccion de un precursor molecular debido a

una des_carga ‘eléc

La polnncnzacwn po plasm‘ tipica‘se llcva a cabo en: quc gaseos'\ a: bq]a presxon entre 10 Yy 102

Torr, dondc la descarg’l de rcsplandor se forma por la exposxcxon del monomero gaseoso -en’un

cqmpo clermco. La tcmperarura termodmamxcq del plasma es dcl "

”rden dc 60 °C. El monémero

puede sc mtroduce en el reactor de ﬂu]o continuo (claborado p'tra la smtesxs por plasma en el ININ)

durante la chC'lrg'l de rcspl'mdor. El tiempo de residencia de los r 1ctantes puede llegar a ser muy

corto dependiendo de 1a velocidad de flujo que adquxerc _clﬂ mondmero. Los reactantes que no
alcanzan a reaccionar pasan por un condensador que se coloca entre el reactor v la bomba de vacio.
La formacién del polimero se. 1lcvo a cabo en las p1redcs~dcl reactor.y en los clectrodos usados para

el suministro dc cm_uc,n.

Se rc'\liru'on difcfcnr

c'lr'lct(.rwaclom.s a los pohmcros amtc.nzndos tales como: espesor de

pelicula, ¢l cual. osclh (.nm. 6 2 ) 278 pm dcp(.ndu.ndo del tiempo de reaccién; espectroscopia
infrarroja; mmlms (.lun(.nt'll ¥y mmfologlco con un chroscopto Electronico de Barrido (SEMN). La

cimara de pohmcumclon, LI procuo de sintesis v las diferentes caracterizaciones se explican con

mayot detalle.en’el C:\])l(:u]() 3, g
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o la cdhddctivia :

pohmero tlcndc a; fmgmentnrsc cada vez mas’ conforme se incrementa ]a energla de Ia descarga.

Mientras que en- hs zonas ‘menos cnergetlcas se txenen pchculas un ‘poco’’ mfls rcslstcntes,

homogenc'la y COﬂ crccumento 'lparcntcmentc por C’lp'lS. La

) dependc sobre

todo de la. n'ltur‘llc7’l del monémero y de las condxcmnes dc procesqmu_nto El ctccumento de -

pelicula es lmcql t(.mcndo una velocidad de c1ccurmcnto mayor cn la zona cercana al electrodo de

mdlo&ccucncla;: X
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Capitulo 1

Polimeros y plasmas

En este C'lplmlo s presenta una breve reseria de las diferentes técnicas de pohmcnzacxon del txpo de'."

pohmcro que sc pucde obtcner. y tlpOS de enlaces que se pucdcn formar cn un P lime Tambxen c.

describe Io quc cs un plasm'l sus b’lSCS ¥y fund'lmentos, a51 como los rnctodos de obtenclon del

polmofeno y de 1'1 pohmenz'\cwn por phsma

11 Clasnﬁcacnon de los. pohmctos

Las c'u'xctcnsm:'ts nms mlport'mtcs de los pohmeros son: baja conductividad clectm:a y terrmca

- algunos pohmcros pxcscnt'm rcducxdq resxstencn m(.camca son también tcsmtcntcs ala cou:osxon y

al ataque quumco. Estos‘m'xtcrnlcs no son adccuqdos p'lra unhz'lrse a tempcratuxas elcvadas Y- son‘

Algunos pohmcros especiales, tales como los '1cctales

gcncmlmentc usqdos como 'usl'mtes clecmco
y 'llg,unos pohmcros con]uquos posccn conducuvldad eléctrica con potcnclal pan umtse como

materiales scmlconductorc‘

los pohmctos s¢ cl'mﬁc'm dc \"uns form'w pumcro, segin la manera cn quc las moléculas- son;

smtc_n/.ad%;vs(.gundo (.n funcxon de su estructura molecular’ v tcrccro pm su f'u'mln quumc'l. Sm“

embargo, cl mctodo mas umdo p'm dcscubu los pohmcroq es en funcién de su compownmcnto

mecinico v térmico, como 10 llustm la 1’\1)1'\ L)

15 CON
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‘Comp(r)it'téx;iicnitrdx Estructura general Diagrama
Tcrmoplﬁsjﬁ;ds. Cadenas lineales flexibles. %

MASE

Con enlaces
ciuzados

Termocstables. - Red rigida tridimensional,

“Elastémeros. Cadenas lineales
cruzados. o

Con enlaces
cruzados

Tabla 1.1 Comparacién de lns‘tfes' d{»zi'm:sde polimeros.

- Una dc las caractetisticas importantes en un polimero es ¢

Deform'lcmn. Una dcform'tcnon lcnta entre 11 tcmpctamza de. fuston y dc transicién vitrea

del pohmcio pucdc promover la cristalizacion.

1.2 Polimerizacion

CRIGEH |

Los ‘polimeros son cadenas largas, que son resultado dc unir un'\ gmn cqnud'\d dc. pu.]ucn'\s

moléculas llamadas mondmeros mediante una Lc'lcclon quumcq dLnomqu'l rc'lcclon dL

polimerizacién [2}. La mayoria de los polimeros presentan cnlqccq cov'nlc_mu que consisten enun p.u .

de clectrones compartidos entre atomos adyacentes, [xisten dos formas distintas de llu"u a cabo las
»reacciones de polimerizacion. La primera consiste en un crecimiento de cadenas conocida como

polimerizacion por adicién que involucra una ripida reaccidn en cadena de mondémeros activados

>




A 1'1 foxm'\clon de‘mqtcmles pohmetlcos pot: plasm eile:llama’ usualmcnte pohmemzaclon por

plqsma.

El término’ pohmenz'lcmn es’ '1p11c'1do armuchos métodos’ convencxonales de: formacwn dc

,pohmeros y por lo: t'\nto es necesario revisar 1spcctos fund'\mcnt'\lcs dc pohmcnz'lcxon antes de que

se dxscutn cl mecamsmo de formacion de materiales pohmerlcos por plqsma.

1.2.1 Polimerizacién por ctapas

En el crecimiento por ctapas, ¢l polimero esta form’ldo por 1'1 repeumon de p'lsos de In rrusma

re'lccmn. Consecuentemente, al fomentar el crecimiento de la molccula no sc ven afcct'xdas las -

especies reactivas de los grupos funcionales y gencralmentc la pohmenzacxon pucdc set tratad't como ‘
una reaccién quimica multiple. Si el monomero ‘es rcprcsent'ldo por M Y el crecmuento de 1'1,

molécula por M; (i = 1, 2, 3, ctceten) el mecanismo_ dc crecmucnto por et'\p'\s puedc ser

representado por:
M+M . —> Mz-+,‘”r-lzo _
M, + M ——. M3 +'H O

: M“' + M,’,,j T M + H,o

El mecanismo de reaccion en C'ld'l paso cs-idéntico a 1'1 pnmer reaccidn, por-lo que cada paso cs

asocndo con una cncrgn dea qcuv'xcxon. o

1.2.2 Pdliniér’iz”a’éi(m' n'caden

El c1cc1mu.nto en: c'ldcn'l d(_ l'x molccula cs ll(,quo a C’lbO por un’\ scnc dc p'\sos conﬁccutx\'os quc
son complctados (,l‘l un’ tlcmpo muy coxto obteniendo como ploducto ﬁxhl un’ polimero. Asi, la
formacion del pohmcm pucdc su conqldcmdq como un ptocuo dL un solo paso, tan g'mdc como

una  reaccion quxmlc'x qut. inicia con’ ]()\ \cq«_t.mtcs Ry tumm'\ (.Ol‘l cl ploducto dv. mu_ rés. Ll

mecanismo de crecimiento en chcn'\ pu«.dc. ser c\pu.vu.lo como una c.cu.tcxon dondc. \1 C\pu.s'\ l'1~.

(_h])(_clc.s reactivas v M al monomcxo. ‘




I{ohmc:xz#tﬁiéll"’pot e'tapas - Polimerizacién en cadena

',-La xmsma teaccién es repetida *No hay una reaccién
molccula molccula . 'molécula-molécula
Lenta S Muy rapxdq
Al comienzo de la ' Dur'mte tod'1 la
polimerizacién - -~ pohmcrxzacmn ~
“Peso fiiolqculm:vdél p,o,hmet‘c;' ' Depende del ucmpo dc No depende del tu:mpo de
k : i) reacc1on T R reaccxon
-Componcntcs cla m<.7cl'1 d(_ L Cafnb’ia cdn' cl ticnipoﬂf”v ot Slempzc

1mcc1on : monomero polimero

" Tabla 1.2 Caracteristicas del mecanismo.de reéinﬁ_entodc la polimerizacién.

1.2.3 Polimerizacion pot tadlcales l;bre’
El estudio de los mecamsmos dc pohmcnzqclon por phsm'l esta bu]c_to a los radicales libres que

involucran a las cspcclcs rcactxv'\s en la’ formacién dcl pohmuo y dependen de, las condiciones del .

plasma. Este txpo de pohmcurtclon cs consldcr'ld'l una van'mte dc la pohmcrl?aclon en chcn'\.

1.2.4 Polimcrizaéién en vacio
La, pollmulmclon pm phsmq usuqlmcnt(. se lleva a cabo en vacio (10' a 10" lotr) pot,lo que es
1mpmt'mtc. revisar lo que ocurte en este tipo de polimerizacién. Il factor quz. mas mﬂuvc es que cl

namero- de moléeulas es reducido, por lo que esta polimerizacidon involucra la dlspcrsl(m del

. )
mondmero |3




1.3 Plasma

En la antigiiedad se conocia al “plasmé como el ' omponcnte hqmdo c mcoloro dela: sangtc, 11 lcche

de una dcscqrga de respl or‘[S] ‘Estc estado de la matena puede se crc’a‘do‘poir'calentanuento ob

por la aphcacxon de campos elecmcos.

‘La tccmc'l de mtercs par’\ la pohmemz'\mon por plasma son la: dcscargas electncas de respl'mdor, en

la cual clecrxoncs hbres g'man energia a partir de un campo elecmco lrnpuestO' y subsccuentementc

picrden’ energn a traves de las colisiones con las molecula del gas El plasma formado por descargasn :

de. rcsplandor, uene la. caractensuea de no estar en’ ethbno tcrrmco, mientras que el pl’lsmq en’}

'cqulhbno mant_lene Ia tcmper‘ltura de los elcctrones 1gual a la tempcramra del gas [6].

El pl'xsmq dcpendc de 'S dcnsxdqd dc las’ parucuhs C’u‘g‘ld‘ls y ncutms, y de la encrgla dc :cll'ls.r :

l’xmblcn cs mﬂuencndo por la prescncl'\ externa de c'lmpos"electncos y/ o mqgﬂcucos.‘ El p]'\sm'l

pucdc ser form’ldo a través de gencradores de corriente “directa (cd), corncnte qltcma (c'x) o de

radiofrecuencia (lf) En la mayoria de los casos sc ptoducc,un plasma de ba]a dcnsxdad [5] El gas\ .
ionizado puede contener especies neutras, - (.lectroncs, iones “positivos o negativos, k{x‘tbmoé yf:f
moléculas excitadas, los cuales se mueven-a tmvcs dcl gas solo limitados por-el- campo clcctnco:f"
suministrado al sistema. Sin embargo, en pxomcdlo cl pl'\smq es cléctricamente neutro -y por sus’

caracteristicas ha sido considerado como cl cuarto (.stado de la materia [7].




1.3.1 Tipos de plasma

En ciertas condiciones los gases conducen la, comentc electnca, como por e]emplo al tener una

tamafio relativo de estas zonas varia dependiendo de la densidad de l'u p'\rtlcuhs Yy dLl pou_ncml ,

cléetrico aplicado. Las descargas de resplandor son las que mads ﬁcuu.ntcmcntc se usan’ en- la




cada medio ciclg,’lo cual promueve mcjores: reaccnones qumucas en todo el-espacio [6] El sistema

‘oscxl'ltono ‘permite’ formar: olimeros’ con um mqyor vcloc1dad de-reaccién Monta d1]o [6] “una

ﬁccucncl’t b'l)’l contrac. cf :ctos slgmﬁczmvos y se establece " quc 1a vclocld'ld de pohmcnzacxon

aumcnta, 51» mc cmcnt'l h frecuencla por atriba dc 5 I(Hz. z\xnb'\ de esta frecuencia son

formados mdxcqles hbrcs por ¢ el unp'\cto de iones enctgctlcos, que: son consecuencia de la caida de

potencial del cntodo. Los mdlcalcs libres son concentrados del lado de la fuente de radiofrecuencia

(cspac1o oscuro del catodo), debido a la alta fuerza del campo y la concentracién de radicales libres se

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

1.3.2 Choques clasticos e inclasticos en ¢l plasma

En el plasma sc ticnen ciertas interacciones entre las particulas quelo forman. Estos son el resultado

de choques de las particulas entre si ocasionadas por alguna fueriéc‘ dé éricrgi'i externa. L-is patticulas

del plasma, ademds de chocar entre ellas, colisionan con: Ala qupctﬁcxc dc l'm pucdca del’ slst(.m'\

originando que se dcspxu\d'm atomos o moléculas cu:'mdo unpuu. as,

Los choques entre Tas pnucu]'\s se dividen en- dos- npo ."cl"\qt'icds‘:c’incl'isticcis “Cuando. las

propicdades de h\ particulas que colisionan no son afectadas dupucq del choque, ‘s¢ e dcnomm'\

choque cldstico. bm embargo, las interacciones entre particulas que producen un cambio ¢n las

H




propled’ldcs de cstas mismas tecxben el nombre de choques melasucos. Con este upo de choques se-

propicia la ionizacién, excitacién y disociacién, en el plasma. .-

1.3.3 Formacién de peliculas delgadas

Cuando una particula energética golpea una superficie sélida, dtomos'y/o” moléculas pueden ser
expulsados de la superficic como consccuencia del intercambio de energia con el sélido. El impacto
de particulas es un proceso que es de conmderablc 1mport'mc1a encl tratan‘uento de materiales por

‘plasma: y tecmcas dc smte51s por phsmn. Las propledadcs dc los matermles son grandemente

'lfect'ldas por el bomb'u:dco de pattxculas cnergeuc'ls dumntc su form'xcmn..

numcro dc tecnologias:han surgldo a p'\rtu: de la tecnologla del plasma, tal como la técnica de sintesis

pot evqporacmn eactxv'l cntrc otras. Todas las tccmcas crivadas. p rrmtcn explorar y mejorar

matcrnles y producu: nuevos componcntcs, f'lses o cstructums.

1 4 Enlaccs qulmxcos

Las ptopledﬂdes y cqracterlsncqs dc todos los mqtcrnlcs e\ustcntcs, pxovxcnen de la varmc1on mﬁmta '
“en ch los '1t0mos pucden ser 01den1dos ¥ enhzados. Dos qtomos forman un cnl'lcc qunmco cu'mdov

/sus clcctroncs sc rcordcn'm por si solos dc ml form'l quc C’ld’l atomo slentc una; fucxza '1tractw'l La

,,'chcnon cnm. caxg'\s clccmc'ls posqus y ncg'mvas es lo que - m'umcnc_ todo umdo E\ntcn

o dlfcrcntcs Upos de cnlaccs cn: dondc C'ld'l uno. gcnera propledadcs qbsolutamcnte dlstmtas"' El upo

Hay;,cuatr‘ clases'd cnlqcc quimicos; que: hqcen quc pl.thlC’Il’ncﬂtCl totqhdad de los: m’lten'llu se

m'mtcngm umdo 4. uno 1mp11c'1 una. u:org\m/,aclon dlfctcntc,cntre los clcctloncx de los

'n:omosr F|1 tu:s*dc loq cuatro mecanismos; el enlace se conslguc cu'mdo los ‘Atomos ll(.n'm sus

n l\'CICS;CXtCL’I()l’CS K y P
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1.4.1 Enlace metailico

En general los dtomos de los mctqles txenen cqpas completqs adcmas de uno o varios, clectrones

extras y una clccuoncg'ltlwd'ld ba Cu'mdo los atornos mctahcos se. mezclan de)’m detms de el

iones de c'u:ga posmva, mientras cllos nadan ‘en un m'u: de carg'i negauva para asociarse con vqnos e
centros s;;orm_cos
atraccién mut

‘,'Dado a‘que sus; elect.tones no estan ﬁ)os a runguna posicién en pqmcular, los métales son buenos

”conductores clcct_rlcos. Ba;o la mfluencxa de un volta]e aplicado, los clectrones se mueven “haciendo

quc ﬂuy'l una corucntc si el cu:culto esta complcto.

1.4.2 Enlace covalente

Un enlace covalentc se lleva a cabo cu'mdo se_comparten clectrones entre dos o, mas atomos .

propncmndo quc este tlpo de enl'\ce SC'I muy fuertc. Pox: lo gen tal, los ,matcnales con este; npo dev )

enlace”’ tlcncn pobrc ducuhd'td y m'llq conduct1v1d'1d elecmc'l v terrmca Pam que se muevq unv

clcctron y pued'\ tr'msportar comcnte elccmca,

es necesario romper el enl'\ce, lo quc reqmerc de alms

tcmpcmmms o voltajes. La’ mayona de'los pohmeros stin total o parcmlmentc enlazados de form1 .

~ covalente, lo que explica la propledqd de 'uslante eléctrico que ¢ mctenza a los pohmeros.

1.4.3 Enlace ionico

Se lleva a cabo un enlace i xomco cu'\ndo un 'ltomo se une ‘a otro don'mdole un clcctron. Cuando ‘en

un material se encuentran m'xs de un’ upo de‘

tomos, uno de ellos ucde donar:sus electrones de:

valencia a un dtomo distinto, llcn'mdo 11 C’lp’l de cncrgm c:\tcm'l del scgundo itomo. - \mbos*xtomos

ahora tendrin su nivel dc cncxgn C\tcxno 1leno (o vacxo) y a 1'1 vez han’adquirido. una carg'x eléctrica

y s¢ comportan como iones. El numcro de’ Llcctroncs quc se pucden colocar.en: u’llquxcr 6rbim, o

capa, cs limitado. dLbldO a las leyes dc. la’ mccaruc'l cudntica. Por lo quc dcsdc ‘el punto; dc vista.del; -

atomo, cl estado de menor (.nugm es cu'mdo todo el espacio dlspomblc en una OLblt'l estd ocup'\do
pot clectrones, no. qucd'\ndo hucco alguno. La quimica lo denomina como una condlclon de

saturacion cuando la capa esti complcm.
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1.4.4 Enlace Van der Waals

En muchos compucstos, hay grupos de” atomos ﬂquc se’ enlaz'm sin’ dar ]amqs un clectrén (un'1

situacién muy diferente a la de los enlaces lomco mctahco o cov'llente) En este tlpo dc enlaces se

unen moléculas o grupos de atomos medlante una’atraccién electrostatlca débil. Este tlpo de fuerza

cohcswa sm:ge cuando dos ‘dtomo

¢ acercan.c uno,al otto y sus nubes clectromcas,resultan

: Muchos plastlcos' cerdmicos, agua: yvou:as moléculas estin’ pOlarlZ’ld’lS de manera crmanente; esto i

: _;cs, algums porciones. de la molecula est'm cargadas. ivamente,” en. :lo- cstan

,’ncgquvamente L qtraccmn electrostatxa entte reglones de carga posm olécula y regiones

- de carga neg'mva dé una scgunda molécula’ unen. de mancta debﬂ mbas moleculas. Un e;emplo de

~esto es cl llaquo en/ate de bidrdgeno, ocurre cuando una dc 1'1s teglones ol'm7ad'ls csta formada de

dtomos de hldrogcno. El enlace Van der Waals es un nlace secundarlo qunque Ios atomos dentro de

la molccula o grupo dc atomos 51guen umdos medlante.fuet_tcs enlaccs ,covale_ntcs o 16nicos.

VLos enl'lces quumcos dc muchos matetnles no. enca]'m con qucntud en las deﬁmcxones dc Cﬂl’lCCv‘

" iomco, covalen ¢ o mctahco co' mucstra Ia Fi lgum 11 [10] Los electroncs est'm en constantc‘

¢l enla Peto ‘en ‘'muchas sustancias los clcctxonCs dl\ 1d<,n su: ~ tiemipo
ptoduclcndo cnl'xccs dc c'n"lctct mL\to. La Tabla 1.3 [10] muestra los cuatro txpos fundqmcnmlcs de

enlaces en materiales Pﬂl’ﬂ mgcmcrln.
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Covalente

Semiconductores

+—————— Polimeros

Secundario

Cerdmicos y vidros

Ionico

Figura 1.1 Tetraedro que representa la contribucién relativa de d1ferentes tlpos

de enlaces para l'lS cuatro categotias fundamentales de materiales dei mgemcrn.

Tipo de material . Eslace caracteristico " Ejemplo"

Metal Metahco L Hicn:o (Fe)‘ y aléacyio"nc’s": féréros_as’_

Ccré{rﬁéds,}; Vidrio® ,,Iéﬁiéé‘/CEﬁ?aﬂ:ntéf Silica (SiO,): Cnstalmos y fo

T - Cristalinos

‘Polimeros. Covalente'y Secunidario Polietileno (—C I-Ir— &

:Sﬂlcon (Sl) o (CdS)

~ Semiconductores,

‘Tabla: 1.3 Enlace caracteristico de cuatro tipos fundamentales de materiales para ingenicria
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FALLA DE ORIGEN

5l pohuofcno cs un polu‘ncxo conlug\do que, pu.scnm clx\'(,ts'm aplicaciones en la industria cléctrica

15 Poliiioféﬁb o

como material conductor o scmlconductm: de, h electricidad. Tiene la ventaja de ser térmicamente
estable al medio 'lmbu.nt(. con pmplcdqdu optlcqs sin embargo, su mayor desventaja es la
insolubilidad ‘¢n so]\'cntcs orginicos. I:._l cspg.spr de peliculas de polidofeno puede ser controlado en
Ia sintesis pot.plaSﬁuiJmcdihn'tc Ia cﬁcrgf:\ que es suministrada al sistema v el tiempo de reaccion. La

sintesis tipica del politiofeno se efectin. por medios clectroquimicos, obteniendo mejores resultados




posibles, dopando al»n; no e Y [1 7-24] Estos trabajos dan 1'1 pOSlbﬂld‘ld

de claborar compucstos dcluofeno yAdenvados ‘de rmsmo, obteniendo politiofeno como’ material

scnuconductor con cnergns de activacién’ del otden de 1.9 a- 2.1 ¢V, parecxdas a la de los

semlconductores t:lplCOS [20]
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Yamamoto .
< HC—CH SRR
Br. . “\..Br Mg/ THF VAR W
C C - C\ CH\C/ \C
N4 Ni@yPCl T\ s T
- ~HC—CH/n
1 @) 2 . 7 e
Lin y Dudek V

s

Br .~ “~c¢~Br Mg/ THF

n A\ /i M(acac),
HC—CH M = P4, Ni, Fe 0 Co

©

(donde dppp

la l‘xguta l 3

le]

i} HC—CH . : E
e SNe—¥ MgoZn cf/ \\C SN = =
n \ e DTN 7 =455
H\C—-— C//H Ni’ Catalizador S 2 Vi =1 &2
HC—CH/n o 2
3 X=C}Brol 2 o = %

Hea

i =

Figura 1.3 - Mccanismo de policondensacion deshalogenacion de IPTh.

i
Se - siguieron thli?ﬂxid'o"(.:studios' sobrc la polimcrizncién del 2,5-dihalotiofeno por ekt gmpd "dé

Yamamoto |1 [ 9, 25| Los cuales estuvieron variando la cantidad de Mg, solvente, tipo de m(.tql (\Ig,

7N, ctedtern), coneentracion. del mondmero, tipo de halégeno, temperatura, tiempo de tediccion )
tipo de canlizador. I3l resultado fue que al inerementar el tiempo de reaccion decrece el halogeno
con ¢l que se este trabajando y se obtiene un politiofeno con un mayor grado de pureza, ver Figura
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: '1 A4a. Sm emb'lrgo Wudl ¥y colabotadotes [19 25] obtuvr ' muy buenas muesttas de polmofeno

prcparado por la pohmenzacxon del 2, 5- diiodotiofeno sumamente punﬁcado ver anura 1.4b.

Wudl

- s HC—-—CH
I~ c P \C ~f 1.Mg/Etes/Reflujo C’y \\C\ /S ~
n A\ Vi 2. Anisol, Ni(dppp)Cl 2' \S'/‘ C\\’ .. //C
HC—CH 100°C, Shs. HC—CH/n
4 @ 2 :

Yamamoto

Be "\ -Br_Nicody/PPhg
n N /4 MF 60°-80°, 16 Hxs
HC—CH

3 ®)

Figura 1.4 Mecanismo de reaccion de PTh realizada por ~\7v(/|k.uy:llt

Aunque los métodos rcpé;fédbs; 'Asoiriilos generalmente usiidf;).é“p_
calidad, se tienen otros'rhétéaés"zélté;ﬁos Suginioto descnbe Ia st
uofcno con FeCl,, ver Flgum 1. 5 [19 25]. El tratamiento de
rcsulmdo '11 2,5-dilitiotiofeno que es pohmenzado con CuCl En 1993 se repotta: la'pohmcnzamon

tlo‘ uenc comO'

de pohtwfcno con 4cido clorhidrico, para producir unidades de tet_rahldrouofcno Reclcntemente se

ha desarrollado Ia polimerizacion del tiofeno por vapor, ol cual producc polmofcno cncapsulado en

zeolitas por métodos de transicion [19].

Suginoio y Yashino

3
e A FeCl3
noN\ g CHCl3
HC—cCH
5
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Figura 1.5 Mecanismo de reaccidn de PTh segin Sugimoto.

R. D. McCullough |25] presenta una revisién detallada de los métodos usados para la sintesis del

politiofeno. Los métodos comunes de sintetizar ¢l polidofeno no sustituido son los mérodos




- electroquimico

con algunos’ pr

' calidad, da’com

enzunas, ammas protemas, etceter'\ [27]

1.6 Polﬁneriiaci(ﬁ pbdvr' plasma

En la década de los 70’ surglo una forma de smtcsls poco convenc1onal pero de gran interés dcbldo a:‘

su relativa sencxllcz la smtcms por plasma. La pohmenzacmn por phsma pemutc al uempo que se'

sintetiza, form'n: materiales sobre una variedad amplia de sustratos y brmd'l h pos klhdad dc,

sintetizar en 1a'mlsm'1 cimara de plasma una diversidad de sustancns como copohmcros y m'l ctlales

compuestos. L‘V pohmenz'\clon por plasma hoy en dia es reconocld'\ como un proceso unpormntc de

fmm'lcxon de nuevos materiales en la que iones, radicales; elect.toru.s y fotoncs puedcn patticipar en

la form'\cmn de material polimérico sobre toda superﬁcle en’ cont'lcto con el plasma. Esta técnica es’

usada con compucstos otginicos ¢ inorginicos en l'z cl’\bomcxon'dc peliculas delgadas sélidas. Las

peliculas obtenidas por polimerizacién por phsm tivamente diferentes a las obtenidas

por medio de una pohmcrl?aclon convcncxornl Est nsuperiores en calidad, adhesion'y estan
libres de impurezas.

Las peliculas formadas tu.nt.n una gran vqucd'\d dc qpllcqcxom.s como modlﬁc'ldoxcs de supctﬁcus.

en fibras y en la puuﬁcqclon de qgu'l por 4smosis. Cada una de las aplicaciones tiene una o mis de las

siguientes caracterfsticas.

e
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—

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

hasta varios pm.

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

”polimcros convencionales, vidrio y superficies met:ilicas.

30 Las pchculas pucden llegar a ser sumamente entrectuzadas y hbres dei 1mpurezas.

ulticapa son facllmcnte hechas por este SrOC

al promcho. A 1'1 cnergla cinédca de los clcct.rone sc'le conoce; tambxen omo 1'1 tcmperatura del

plasm'l (1eV = 11,600 K). Se sabe que los clcctroncs o logran estar en equlhbrxo termodm'\rmco con

hs moléculas gascosas en el pl'lsm'l.

L'x polimerizacién por plasma es un txpo espcc1ﬁco dc,quumca dcl plasma e mvolucm mteracmoncs ‘.

entre radicales libres e iones. Al relacxonarlo con cl'mecamsmo por. radicales hbres dos tlpos de:’

reacciones se pueden dar: “Po/mlem\aaon por Iﬂd//mon de/ P/a.mm y “bolimerigaciin en e.rlado de p/mma” El
método mis convencional | es . I pollmcrlz'lcxon pot induccién de radicales libres,: ‘que: conncnc
moléculas insaturadas; de cnhcc c'u'bono-cqrbono., La polxmerlz'xcxon por plasma dcpgnde. de la
presencia del pl'wm'\ en si, d(. (.lccnom.a y dc otras especies energéticas, las cuales son necesarias para

iniciar nuevos cnl’lccs [3]

Para llevar a cabo la polimerizacidon por’ plasma es necesario conocer los parametros de
procesamiento, 'los cuales incluyen: tipo de mondmero, la frecuencia a la cual se genera la descarga de

resplandor, presion; energia, velocidad de flujo y geometria del reactor,

I
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Enla Figﬁ;}g 1.6se puéde observar el diagrama de flujo de la polimerizacién por plasma.

Reactivo : Polimerizacion Formacidn
(Mondmero) l::"> por plasma ‘::> de pelicula
(Sintesis orgenica) Rustratos)

Caracterizacion Desprendimienta
(Métodos Analiticos) <::] (Lavado)

Figura 1.6 Diagrama de flujo de la polimerizacién por plasma de peliculas delgadas organicas.

Los reactantcs ﬂuycn a tm' Ves dcl reactor, el tiempo de residencia puede ser muy corto, dependlendO"

de 1'1 velocxd'\d de ‘flujo’ del monomero. Los reactantes que no alcanzan a reaccionar pasan pox un

condensqdor que’se coloca entre el‘-reactor y la bomba de vacio. La formacién del pohmero se llcva a i

satur:\doa. Estn.s t1 5.subclascs ticnen- diferente vcloc]daddt.

Lin gcncml 1a cqmctcrlsnc'\a fisicas de la duc'\rg'l c'lml)l oco’con el tipo de’gas, ¢l cambio mas

dramitico obs(_rvqbl(_ cs c.l color, por c;unplu cu'mdo sc tien n'uh mads aire el color de la cimara es

rosa, sis¢ mnoducc pluol se tom'l 'mnnllo con qmlmqvnl cqmblo es a violeta, en el caso del tiofeno

adquiere una tonalld'\d guwcm. ‘Los colores son una C'Il'lCtLllh[lC"l distintiva de la ionizacién de los

gases |5, 28],
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1.6.2 Generacion de la descarga de resplandor

El mecanismo de acoplamiento de transferencia de energia dcpende sobre todo de la frecuencia de
activacién del campo. Para una descarga de resplandor a corriente dlrecta, el mecamsmo involucra el
bombardeo de iones posmvos al catodo teniendo como resultado la generacmn de clectrones

secundarios. La acelemmon de.las particulas puede llegar.a ser suﬁcxente para ionizar las moleculas o

itomos - por choqu' CI'ISthOS Tal ionizacién ptoduce electxones e jones adicionales. Como

- +
Capa del Resplandor Columna Resplandor
catodo negativo positiva del énodo

Figura 1.7 Descripcién esquemitica de las diferentes zonas en las descargas de resplandor.

La I"lgum 1.7, mucstr'x el‘esquemq ‘de una descarga de rcsplandor a cortiente directa en la cual se ven

mvolucxadqs tod’xs 1'1 zonas en el proceso de pohmeumcxon La zona de resplandor contiene altas

: conccntmclonea dc 1oncs electroncs y'ouas espccxes activas, por lo que emlte un- resplandor'
l)ul]'mt(. Ll u.spl'mdor es '1soc1'|do con un gran bombardeo de iones con alta encrgm en el lado del

R .ttodo u.sult'mdo como consccuencia la fomncxon de compuestos preferentemente solnc el citodo.

‘Ln dl%ttll)ucxon no uniforme de Ia dcsc'u:g'\ sc ve reflejada en las ploplcdadu dc los maternlcs

: ﬂmtctl/ados"cn las’ diferentes zonas del reactor. El' mecanismo de rqdlofrccucncn no rcqulerc

ngccv\mmcnte clectrodos en contacto con ¢l plasma. El plasma puede ser mxcndo y. mantenido

fur_m dc_ la camara de reaccion. [Es ventajoso usar una fuente de mdxofxccucncn y'l que promucve

una mejor distribucion de cargas en todo el reactor [28].
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1.6.3 Geometria del reactor

La gcometria del reactor tiene que ver co el upo de proceso que se desee llevar a cabo, asi como el

tipo de descarga que sc vaya a utilizar. Para escargas de tcsplandor a cormentc dlrecta se requicre

forzosamente clectrodos internos. Se han elaborado d1ferentes npos de geometnq de reactor, las

cuales se ticnen repottadas [5-8,28-29].

1.6.4 Parametros fisicos en los procesos por plasma

Cuando ¢l monémero es introducido dentro de la descarga de resplandor, la vclocldad de formacxon

del polimero es afectada por las variables de procesamiento del experimento. Estas mcluycn.
1. Oscilacién del campo eléctrico.

2. Encrgia de cxcitacién.

: Prcsxon dcl sxstem

5. Factores gcomctncos comO‘

localizacién de_ a: cnt_rada del monomero con’ respecto a los

electrodos, dlmenslones xlreactory lectrodos etceteta. Ze

6. Tcmperatu’ra del 'si_'s‘tém

1.6 4 1 Oscnhcnon del ca mpo electnco

Si en un volta)c a corrlentc 'lltem'l sc" emple'm frccucncxas de 60, Hz, 10 KHz y 13 56 MHz,‘ las dos .

pumcms son consxdcrqdqs como, mecanismos de corriente. dlrecta, que : qctunn comg. c'ltodo Y. anodo

de polaridad '11tcrrm. qu pqrtxculqs c'lrg'ld'ls sc pundcn a través de. proccsos dé rccombchxon o

difusién. El mccamsmo por cl cu'll los clccuoncs 'ldqmcrcn suficlcntc cnexgn es debldo a 1'1

disociacién de’ cnlqccs v/o 1on17'1c10n quc mvolucm choqucs qle'ltorloa de clccttoncs con ‘itomos

12l efecto de 1'1 flccucncm en los proccsos no ha sxdo complcnmcntc (.studndo [pero:se s'lbc qu(_
tiene gran cfecto en'la velocidad de reaccidn 'y en l'v. ptoplcdqdcs del pohm(_ro &c h'm xmllzado
estudios en un intervalo de frecuencia de 50 He hasta '1plo\lm'1d'muntt. 15 MHz v Jd h'ln (.l'llmr'\do )

investigaciones en la region de las microondas. 1in la region de 50 Hz a 13.56 MHz, ¢l cfcctu lmls




1.6.4.2 Enctgia

En la descarga de resplandot a comcnte d.u:ecta o cotriente alterna, ali mcrementqr la energia se cleva

la caida de potencial cntre los ele bttodos, mcrementando la densldad de corriente, la densidad .

clectrénica y el bombardeo de 1ones encrgetlcos sobze los electrodos. Monta [6] sugiere. que: ‘el

‘mecanismo de pohmenz'xcmn por plasma puede set diferente a alta y baja frecuencia.” Lo que hace
creer que la pohmenzamon pox: phsma a través de radicales libres mﬂuyc predotmnantemente en, el ;

»mccqmsmo de reaccién [6]

'1 6.4. 3 Dnstancxa cntre elccttodos

Slcmpxc quc la 'dlst'mcm sea pequcna se ptoducu:q una alta den51dad elect::omc"\ y 1a velocxdad de

un nucvo volumen 'y solo un cambio pequeno se obscrv'l en las dlmcnsloncs de las demas reglonc<

[0l

1.6.5 Caracteristicas de la polimerizacion por plasma y procesamiento de una polimerizacién

“'convencional

Para comparar las ventajas de una polimerizacidn por plasma y una convencional en la sintesis de
materiales sobre algin sustrato, sc tiene que un polimero convencional requiere por lo menos dc los
siguicntes pasos:
1. ‘Polimerizacién del mondmero para formar el polimero o algin polimero intermedio para
fomentar ¢l proceso v tener éxito en la etapa,

2. Preparacion del polimero en solucién.
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Ltmpmdo

/ o condicion rmcnt dela’ superﬁcxe del sustmto parq aphcar la pnmcta capa o

ran numelo de ctapas p'u:a obtencr una pchcula

se pucde: observar,-se requiere:de u

ales En na capa obtcmd'l por pohmeuzamon por plasma, todos

estos pasos.son reemplazados escncmlmentc por un solo paso, que es el proceso pnncxpal que parte

rclauvamcnte desde el monémero gaseoso y/ o algun otro compuesto [3):

1.6.6 Polimerizacién por plasma del politiofeno

En este trabajo se utilizo la técnica de polimerizacién por plasma: para smteuzar'polmofeno. La

polimerizacién se basa en la activacion y reaccién de un precursor molecular,dcbldo
eléctrica. En la sintesis del politiofeno existen algunos trabajos, como los prcsentados por N V Bhat '~

[30] y M. E. Ryan [31], en donde se describe la sintesis de pohnofcno y de un pollrner a: p'utu de 2-

iodotiofeno rcspccuvqmentc ambos por plasma de radiofrecuencia. Un gqs mthc (Ar) fue pasado a

tr'wcs clc la zona del pl’lsm'l el cual es US'\dO para iniciar la pohmcnzacxon del nofeno. El resplandor ‘

"kdc la desc'u:g'l fuc obtemdo 2 una preswn de 0.5 Torr usando una fuente’ dc mdlofrecucncxa 2.13.56,

_MHz ya 0.\wW: de potencm L’I vclocxdqd de formacién del pohmcro fuc calculqda pam v'mos,

ucmpos de rc'\ccmn a 2,5, 10 15 25 ‘35 45 y 60 mmutos, logtando um pehcula homogcne’l con

: ‘un'x v'm'\cxon en el capesot dcl 10°/o, con lo quc I vclocldad dc rcaccmn qumentq mas o. menos ,

Lntu.cul/'um(.nto y.a que l"l )Lhcul'\ no, Cbt’l dop'ldq. Los polxmuoq plcqc.nt'\lon uuuctum globul'u,

aumentando dc tamaiio con ¢l ncmpo de reaccion. Un esquema de la reaccidon se muestra en la

Figura 1.8 130].
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n / \ Plasma

L 4

Figura 1.8 Esquema de la polimerizacién por plasma del tiofeno.

Al sintetizar 2-iodotiofeno por el método de polimerizacién por plasma, se tiene Ia ventaja de*qﬁe*

cste compuesto cuenta con el elemento yodo que. puede mc]orar la conductividad elect;nca en hasta :

seis ordenes de rmgmtud El pr ceso se llevo a cqbo co descarg'\s de rad10frccuenc1 2 13 56 VMHz vy

sunnmstmdq al sistema ﬂfcct'm 1a estructura dela: pchcuh rcsult'mdo un polimero muy fmgmcntﬂdo S
~con conductividad muy. baja. Al dop’u al pohmuo las’ propxcd'ldcs tienen un .pequeiio c'lmblo Ja

fragmentacién de la pcllcuh es menor v la conductlvxd'\d cs apm\un'ldamcntc d(_ 1\10 S/m.

* Conjuntado lo anterior se encontré una pctdld'\ en Ia’ qrom'mcldad dcl pohmcm, con'cl. lncr(_mcnto‘_

de-la pot(_ncn pata la descarga de resplandor, o cu'11 comcldc con estudios prc.vlos 1c'1117'1doq a

mondémeros heterociclicos [31].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




1.

1.7 Rcfcrcncns

" V. l\Ill'mncv, S. Tcmko, Fisica del plasma, Ed. Mir Moscu, URSS 98

D. R. Askcland Qlengla e mgemena de los materiales, 3* declon Intex auonal Thomson
Edltorcs, USA 1998

Rodnguez Pnncnpxog de sistemas de polimetos, El Manml Modern S:Acde
1984,

H. Y’xsud’l Phsm'\ polymerization, Academic Press, Inc., Orlan

H. V ‘Boeing, Plagma _science _and technology, Pubhshed‘
U‘mv’ctslty Press Ltd., Ithaca and London, 1982.

108, USA, 1979.

. M. Rossn'\gcl J. J. Cuomo, W. D. Westwood, Handhook of plasma“ roce’seih technology -

and surface interactions, Noyes l’ubhcfmons Ncw_]crsq USA, 1990.-

, Tesis de

doctorado, Universidad Auténoma Metropolitana (Unidad lztapalnpn), México, 1998. B




1-24

9.

10.

11.
12.

O. Auciello, A. Gras-Marti, J. A. Valles-Abarca, D. L. Flamm, Plasma-surface interaction and
processing of mat;:tials, Séries E: Applied Science, Ed. Kluwer Academic Publishers Vol. 176,
Netherland, 1988.

J. F. Shackelford, Introduction to materials science for engineers, 4* Edition, Prentice Hall, New
Jersey, USA 1996.

Ch. Liv G. Shi, Y. Liagn, W. Y¢, ] Appl. Polym. Sci., 68, 1027-1029, 1998.

V. Sakcn'\,y S. Shirodkar, J Appl. Polym. Sci., 77, 10511055, 2000.

';T B;amholm T Hassenkam D. R. Greve, R. D. McCullough M. _]ayataman S. M Savoy, C. E :

 Mater, 34), 319_324 1998. ;
7. M. Gr'mstrom' Polym. Adv. Technology, 8, 424430, 1997.
18, J. E: Mark ;
: D:F 1choﬁ Handbgok of oligo- and polythiophene, Wiley-VCH, Wemhelm fFedetal‘Repubhc of »
. ‘ ermémy, 1999 :
S F
o

: "l 1"1Iszcg1 V Lukcs H. F. Kauffmann, Phys. Stat. Sol. (b) 205, 331—335 19'
S22

Al*' R'lymond
»1998 Lo RN :
E B. Stalrkov Intcmauonal)ournal of Qu'mtum Chcrmst.ry 68, 421-—429 1998‘ v
CH. ‘B. BlOll‘l,_’ A Reequ H. C. F M'u:tcns L_] Admaansc L.J. de Jongh M. 1\ ] Mlchcls
Phys. Stat, Sol. (1), 205, 103-109, 1998, ; ‘
..R. D. McCullough, Adv. Mater., 10, 93~ 116 1998

. G. Li, G. KoBmehl, H. P. Welzel, G. Engclm'mn \V D. Hunnius, \V Pllcth H 7hu M'lcromol

5 Polymer data handbook, Oxford University Press,’ New York USA, 1999

H. Subram'mrmj B. L’lgO\VSkl Int. J. Quant. Chcm 66, 229—240 1998

'N D1 Ccsqrc, M. Belletéte, G. Dutocher ‘M. Leclcrc, Adv Mqter 4'10(8) 599—602 -

Chem., Phys., 2255-2266, 1998.

. G. Li, G. KoBBmehl, W, Kautck, W. Phcth_] Mclschelmcr, I<. Doblhofcl H Zhu, Acta Polym.

50, 252-259, 1999,




1-25

28. R. d’Ag “Plastma deposition tréatment.” and etching”of polymérs; Academic Press, USA.,

ocesscs, Elsevier, Nl

,203-209, 199

ransparent and conductive ‘polymer layers by gas plasma techniques,

’l;esis':dc’ﬁrDbi;tdfndd _ni\fégsipy ofT\vcnte, Enschedc,T thethcrlands,BS, 2000




Lt

Capitulo 2

Conductividad eléctrica y energia de activacion electrénica

del politiofeno por plasma

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

de la conduccién electtomca y sus varmbles mas u'nportantes. Se partu:a de la teoria de bandas de los

itomos,.asi como dc los{mveles de

matetiales y sus. proplcdades elecmcas,

Arrhcmus Con respecto ala partc experi
de la tcmperatura y ﬁnalment se’ estudnm 1'1 energla de acuvacmn electrénica del politiofeno

smteuz'ldo por pl'\sma cn el quxtulo cu'm:o

2. 1 Introduccmn e

~Ll ulnmo mcdlo sxglo sc h'\ deﬁmdo como la.época de los polimeros, pero también como la de los
qcmlconductor.cs ¥ 1'1 nucroelcctromca La supcrposlcxon de ambas 3 ar.ms serd, con toda probabilidad,

uno d(. qu sopottcs b'\slcos sobrc los quc se 'lqlcntc 1'1 tccnologn mas a\”lﬂZ'ld'l del siglo XXI.

la ev oluclon en Ll uso dc los pohmcros ha sido’ mcrel’blcmcntc Lqpxda y-actualmente sigue en plcno
desarrollo en “dos dlrcccmncs mvcsug'\clon de 1'15 c'lmctetlsucaa CICCtrlC'lS de - los pohmc.ros
(u_mlconductoxu, conductow: y aupctconductoics) Y. dce'\rrollo de . nuevos  materiales - con

pl‘()pl(.d'ldl.b mejoradas mediante combinaciones de pollmuos va existentes.

A finales de los 70%s se encontrdé por casualidad un polimero conductor, ¢l poliacetileno con un
insolito color plateado que, expuesto a agentes oxidantes, puede alcanzar una conductividad hasta
5 et
TESIS CO::




i,.propledadcs yy '1phc'1rlos mdusmalmente

‘p'lso es: cxphcar isicamente los fundamcntos y la naturaleza dc los nuevos' pohmeros Y-e 'quct el“* '

g vdesarrollo’de plastxcos c'tpaces de conducit la CleCtl.'lCld'ld ha generado, sin duda, una fevolucién. '1:

: todos los mveles. Pero la pregunt'l es, ecomo se, conslgue transformar un matemal no yconductor en’.

conductoﬁ’ Los plasticos son polimeros, es decu: molcculas que replten su esttuctura, egu

cn-largas cadenas. La clave es insertar ocxt.racr elcct_roncs de las c'ldcn'lsndevlos politr

. originalmente cstables. Para que un pohmero pued’l conducu: la: elecmcxdqd debe estar:formado or;,‘
enlaces simples y dobles alternados entre los’ itomos de carbono. El pohmero debe estar’también

“contaminado”, es decir, tener clccttoncs ret1mdos (po oudamon) o 1ntroduc1dos (por: reduccién

conductividad de estos materiales pucdc ser /wwu/l/e cn funclon dcl gr’ldo de 0\1d'1c10n dc la c'ndcnt

con lo cual se pm.d(_n tener dhposmvos //l/c/zqe///m muy hgctos y.a b'l]O costo.
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2.2 Teoria de bandas

Cada Atomo tiene diferente numero dc clectrones en las capas concentncas 'drededor del nuclco. La i

pnmem cap'l mas cercana al nuclco solo puede tener dos clect;toncs en’su orbxta. Por‘loque si'un
e SRR R L

sién de Pauh

mueven ‘con “mayor facilidad si‘la subcapa:extcrna esta mcomplem y posee pocos elcctrones Lo

anterior es: ncces'lrxo si’se pretende producir el movnmento de carg'\s clcct_tomc'ls [1]

De 1cucrdo a'la’ teoria:d band s lo dos rcqu tmucntos b'151cos pam que un m’\tcrnl puedq tenet -

conductlvu:hd clcctnca '1lta son'

Un sistema contmuo dondc 1ntcmctuen un gmn nimeto dc fuerz'xs en un orbxt'll '\tomxco, v

2 La qusencm deun numcx:o suﬁclcntc de clccuom.s p'\m cl llcn'ldo dc 1'1 b'mda.

Los csp’lClos entre las bandas reciben’cl nombrc de mtcrv'\los dc cnclgl'l prolubxdq y'x que, los

clectrones en el -sélido no pueden posccx cst'\s Lnergna. L'lS b'md'm sc llcn'ul slgulcndo una simple

regla: los estados de menor energia sc llcn'm pmmcro, a continuacion los que ﬁxgucn en cncrgn y asi

sucesivamente. La energia del estado ocup'ldo m'xs 'llto Lccﬂ)c ¢

nombrc dc m\'cl dL lcum l*.,- L,

magnitud del mvc.l de Fermi dcpcndc dcl numuo dL (.lc_ctmncs por Uﬂld'ld dc \'olumcn cn cl sohdo,

v que este dltimo determina cuantos clectrones dc.bcn ublc'u%(_ en l'\s l)'md'\x |” 3.



.2, - Las fuerzas de atraccién de los iones positivos, y -

-3. L'a’fu‘étza de répulsién q'ne ‘ekisté entre los elec_tron'csy.

Los dos upos pnnc1pqles e encrgm terrmca en h mayona de los sélidos son la enetgfa de vibracién

~de los atomos qlrcdedor e’sus posiciones ptomedxo en 1'1 malla yla encrgm cmeuca de los electrones

hbrcs A medld't queiun solido absorbe calor,

su’ temperatum se cleva ySs su energla mtelrm aumenta. .

S X 3 vaclcs dc cr crgn

.L'l conduccxon dc coulcntc en un 'aolldo mvolucm c'1mblos en 1'1 enc1gn v, vclocldqd de -los

clcctlonw este c'\ml)lo ocurre nounqlmum_ en pu,scncm dc un cqmpo clcctuco‘ ASI la mfluc.ncm de
diferencia de pou.ncml mueve a los dcctronu d(,adc un cstqdo con mcnot cncxgm y vdocldqd a.un

estado de mavor energia v velocidad, como lo ilustra Ia l lg,um 1 [7]
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En muchos sohdos se ucncn qtomos con orbltales que conuenen bandas cl'lramente espacmdas, la

"_conduccmn de corriente dcpcndc sobre todo de la densidad de los elcctxones y. huecos que se tcng'm

- en el matcrml

mayor energia y mayor velocidad -

Estado 2 O
menor energia y menot \Arelocid‘ad‘-
Estado 1 - -
Electrin P

Figura 2.1 Movimiento de un electrén partiendo de un estado de menor energla ¥ menor
velocidad a un estado de mayor encrgla y mayor veloc1dad

Fisicamente los clcctroncs y los huccos se mueven en dn:cccmn opuesta al volta)e c do gene:ando

'qsocndq con ch'x c_lcct on sc m dc cn clccuon volts (¢V), 1 ¢V es 1a encrgn ncccsm'l p'\r'\ mover un

clectron a través dc, un"x dlfcn,ncn dc potcncnl de 1 Volt.

TESIS CC..
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, Electrones |
Energia "libres" para
establecet la
6.. ] conduccion

BT

Banda de

Trancicién

Aislante

Semiconductor Conductor

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

Como se observa en la Figura 2.2, si la banda de transicién es gmnde encrgl'a mayor de. 5 eV, es dificil’

I
|

p'lS'It de la b'mda de V‘lleﬂcl'l ala b'mda de conduccxon. Como es el caso de los alslantes que ln'ruta

2.4 Tipos de materiales

.

t

) ] L :

\ Los materiales pucden clasificarse en tres categorias de acuerdo a sus propiedades conductoras a

temperatura ambiente: conductores, semiconductores y aislantes |3, 7-10]
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2.4.1 Conductores

El término conductor se aphca a cualqmer mqtenal que soporte un ﬂu]o’ grande dc clectrones

cu'mdo se le aplica una deerencla de piotcncml La conducuwdad de los, metales’ oscﬂa entrc’ 1’0(’ a 10“,

'los conductorcs tienen un coeﬁmente dc temperatum positivo,.como lo miuiestra’la Fxgura 2, 3 [1] Un' v

cocﬁclcnte ;dc tempcratu:a negatlvo revcla que‘ la 'resxstcncm dlsmmmxa cuando aumentc la-'-"' :

tempcmtura. ‘

242 Sérﬁiéohductbr

“A tcmpemtums bq]as un serruconductor sc comportq como un 'usl'mtc y 51 se aumenta ] tcmpcraturak

se mcxcmenta la conducnvxdad dcbldo a la excitacién térmica de los elcct:ones parur de la banda dc'  "

valencia ala b'mda de. conduccnon Un scnuconductor es un’ matenal que posce un mvel dcf-'

conducu\vld'\d media entre los’ cxncmos ‘de un aislante y un ‘conductor Por lo general, este upo dc]

maternles tiene cuatro electrones en la 6rbita de’ valencia® m'ls e\tema. La conducnvxdad de cstos’
materiales va desde 10° hasta 10® S/m. Las pxoplcd'\dcs elcctnc'\s de los scrmconductorcs pueden
cambiarse en varios Sérdenes de’ mngmtud afiadiendo a los mqterlalcs c-mnd'\des connolad'\q de

 ciertos atomos (dopado).

Un incremento de la energia térmica en los semiconductores produciri un a‘umcn'to en el ndmero de:
pottadores de carga en el m'tt(.rnl Lsto ocasiona’ quc. al incrementar Ia temperatura en los materiales
semiconductores s¢’ tenga- una Leduccmn en: cl nivel - de resistencia youn cocﬁclcntc negativo dc

temperatura, ver Figura 2.3 (1]




E
Semiconductores . »
Coeficiente positivo
de temperatura
o
yny
3]
[=]
Q
L d
"
‘o
& Coeficiente negativo
de temperatura
Conductores
—h
0 L4

Temperatura

Figura 2.3 Resistencia cn funcién de la temperatura para materiales conductores y
semiconductores.

Los materiales semiconductores, por sus caractcn’sticas, se dividen en 'dos tipos:

1 Scmlconductor mtrmseco. Son aqucllos cuya conducthdqd se debe a su estructura y noal

Estas i unpurezqs, aunque sélo hayan 51do anadldas en concentracmnes muy/ ba)as pueden alterar :

en forma suficiente 1'1 estructura de la b'md'l y. c'lmbnr totalmcnt las: p1op1cdades clectrxcas dcl :

m'ltcml El material semxconductor que haya sxdo bu]eto al’ procc.so d(. (lop’ldo se- dcnomma un:

material extrinseco. Existen dos tipos de m'ltcrnlcs extrinsecos

a)

L'xiﬂcro‘ptc‘dctcrnﬁn:idd de dtomos de

Material tipo 7. Sc forma mediante la _adiciéii,d'ef,'ul' ‘
impureza, ihtroducicndo-clcmcntm quc'poscensciriéo lc tro cs‘dc va]cncn ‘que’ gcnemn

clectrones libres. | ,:1 mqyou'\ de los p01 t’ldozcs dcca g'x son los clccr

Material tlpo [) b(. form'l mcdnntc el dopndo dc un m'xtcml puro con dtomos de i lmpuxcm
que poseen tres clc.cuont.s de \'q]cncn quc ;,cncx'm huccos en la estructura del material. La

mayvoria de los portadores de cargn son huccos cargados positivamente [1-2, -4, 6, 8-9].




"11(:'1tot.‘10 como- lo mucstm 1'1 Fi 1gur'1 2. 4'1, ya que 1nvolucr'1 fuerz'ls no 'du:cccmnale c'\slon'mdo quc

el movnmcnto 1le1torlo no (_ontubuy'l al flu]o de corricnte. Un flu)o de corriente’ sol'\mentc rcsult'\ si

los’ clccnoncs libres de algin modo se’ mucvcn )untos en una sola“direccién Estc movmucnto pucde

llevarse a'cabo cuando se le '\phc'\ una dlfcrcncm dc potencml '11 matcrnl dondc los clccttoncs libres

se mucvcn con relacién a ]'\ dlfcrcncn dc potcncnl '1p11C'1d0, ver Flgur'\ 2.4b. Sin embargo, dentro de

un sélido los clectrones libres no sc mucvcn lmc'ﬂmcntc (10 que setia ideal) como se observa en la
Figura 2.4b, sino quc se difractan en cada plano, por lo que la trayectotia es similar a la de la Figura
24c {7).
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= . Campo
. g?f ./. '\. eléctrico
22 A ./. .\ ./ .
H g Bl Bt
g (2) (b) (<)

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

2.5 Conductividad eléctrica

La conduccién de corriente en un sohdo es mcd1da en»tezmmos‘de la corriente; la'cual es el’ flu]o de

c-ug'x ncta por unidad de uempo a traves ’de un matenal L’l cargn ‘negativa de electrones sc mucve en

n-en. a misma dm:cclon dcl
S como huecos cabe
lamente en vlos ‘materiales

scnnconductores [7] .

Cuando se le aplica.a un’ sélido una fuerza externa, ya sea un campo elcctnco magnenco o térmico,

los clcctroncs son acelerados y dxsmmuyen su cncrgla cmetlca por ohsxones con los Atomos de su

'llredcdot [2]

la vclocxdad pr‘ med10 ’de los electrones y esta detcnmnada

\l aplicar un cqmpo eléctrico se propxcn una corrien

clecmc'x que es proporcxonal a

or a mten' 1dad del campo electrlco

'lphc'xdo y por la frecucncm dc los choques [13]

El ﬂu]o dc C’ltg"l que 2 atraviesa cu'llqulct m'ltenal encuenn'\ una Eucrza opuest'\ que; s, smul'n: a la

friccidon mec'mlcq. Esta oposicién se, llama rcsxstencxa del matenal que es, provoc'ld'l por las

colisiones dc los elcctroncs y otro> dtomos en cl m'tteual los cualcs conv1crter1 1'1 cncrgn <.lccmca en

calot.

la cs stencia cléctrica (R) (lL un ‘material depende de 1’1 gcomt.trn quc cs una’ caracteristica del
tamano, la forma y las propicdades de los materiales del circuito; R se incrementa con la longitud de
la muestra y disminuyc con cl drea. En consecuencia, la resistencia’es directamente proporcional a la

longitud e inversamente proporcional al drea, como se pucdc observar en la ecuacién 2.1 16].
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R=plt 2.1

"SPY , @

donde /es la 1ongimd (m) de la muestra, A4 s el drea de'la seccién t'.rar\sversalyi('r'r_l?)‘ deila 'rriuéys’vtr;‘y: p‘.' :

cs la resistividad eléctrica (Q2m). Se puede tener una mejor perspectiva si se obscyf'vz’ly' la Flguta 25 [4]

Longitud, £ /

TESIS CON
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Geometria de la muestra

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

La resistividad es una propiedad mas caracteristica ¢ independiente de la geometria y es una.

constante de proporcionalidad entre la resistencia de un material y sus dimensiones fisicas (ecuacién

elecmca vcr ccu'xclon 2 3

o=l ey

En los materiales ‘solidos, los niveles de encrgia discretos conducen a las bandas de energia. La

separacion ‘relativa de ‘estas b'md'l-% (en um escala de energia) es la-que determina la magnitud de la-

conductividad. Por lo que, cl compotmmu_nm cléctrico queda influido por 1'1 estructura del material v

por el medio ambiente al. qut. el m'\tcuql queda expuesto {1:2,'4, 6-7,712].




2.5.1 Conductividad eléctrica de los polimeros

Generalmente, cuando se habla de propiedades eléctricas de dlvetsas c]ases de matenalcs se asume

ticitamente a metales y scrmconductores, que son los mejorcs en: este tamo ‘con conducﬁvxdqd

2.5.2 Conducuvxdad d l polmofcno

Los po]u‘nctos conductotcs pm su estructura, no '11c'1n7'm un'1 conducm'1d'1d alta. Su COt‘IduCthld'ld

1

mtrmscc'l c0111p1u1dc estructuras, con ﬁtomos como: l c'lrbono l1|d10gcno nm:ogcno yig '17L1f1c. La~

)

duslocn]u lClOll dc sus nubes c.lccnomc'ls ougm'm la comcndencn dc clccnoncs 7t.

IZl polmoﬁ.no cs un pohmclo con]uquo qu(. pucdc ser consldcmdo como scmlconductm clcctuco

ya sea por oxldqcxon o uducclon quumc'l, o en algunos casos por reduccion de especies ¢ 'mxomc'ls o

catidnicas. l'tmbun son ll'mndos /m///m'mr electroactivos. Cuando se dopa al politiofeno alc.m/.a niveles




ser. dop’ldo ucne una conduc

) un'l conductlvldad dc 10" S/

K 2.6 Mccamsmo de Arrhenius

L\lstcn'dwctsos modclos de conducclon p’lt'l cl c'llculo dc Ta conducnvld'ld electrxc'l cen funcién de

la tcmpcmtum. En este tl'lb'l]O se usa el modclo d Anhemus por_su. f’lCll interpretacién

cxpcumcnml I8, 10]

Se conoce que en un dtomo aislado se tienen S'lltOS de clcctroncs fuem del '11c'mcc del nucleo
producidos por fucr/'ls clectrostiticas. Se thulctc un'l c'mtld'\d subbt'mclal de energia pam mover un
clectrén, desde su orbita hasta un cspncxo mﬁmto. Dxchn cncrgm es llamada cenergia de'i 1omznc10n la
cual puede tener-un valor de mis-de 10 V. Los clccuoncs dentro de un sélido no tienen la misma
cnergia, '\lbunos poseen més que otros ¥ ﬂlgunos pucden superar las fuerzas clectrostiticas d(.l medio
generando electrones libres. 'La’ energia necesaria - para crear’ un clectrén libre en la” banda de
conduccion es lamada cnergia de é\éﬁ}’nCiéﬂ 1%, El valor varia de acuerdo al tipo de material, como

se muestra en b ‘Tabla 2.1 |7-S, 16|
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Tipos de materiales Conductividad . .. E; ..
Metales 10" a 10° Lm0
Semiconductores inorganicos 10°a 10* £ 075a30 :
Semiconductores organicos 10°2 107 . 001325 R

Aislantes 107 a 10"

Tabla 2.1 Valores tipicos de conductividad y energia de activacién (E,) de diferentes solidos.

2.6.1 Energia de activacion

En los materiales sélniconddétoiés'é anismo de conductividad en fu

ccuacion 2. 4

donde ».es Ia dc_nsxd'ld dc < rgqs, q.es la carga cléctrica y p la movthd'ld de las.cargas, ‘las dos-
primeras son: de 1gu'11 m'q,rutud para. 'lmb'ls cargas, por lo que la ccuacién 2.5 se puede rcescnl)u:A

como lo 11usrr'1 1'1 ccmclo

6.-1’0:: otro I'ldO el subindice ¢ se reficre a los portadores de carga por

pacte del du:rt(m ¥ cl submdlcc. ba los portadores de los huccos.

o = my( i) 2.6)




' portﬂdo;cs ~ dc, : <_:a1

- ecuacién 2.7,

SC thllC

ey

Al rcordenar 1'1 ecu'lcxon 2. 8 se pucde obscrvqr que se comporn como una ccuac1on p'n'a una linea

recta (y. = mx b)

(2.9)

activacién térmica de los port ndz dc n:'msmlo pon. lo cu'ﬂ 1'1,

conductividad varia en funcxon dc h_ttcmpcmtu '1;[3] Se, hq reportado quc los pohmeros con]ugados"‘

cxluben cnergias dc qcuvacxon quc v'\nan dc ! cV a var os. eV depcndlendo de su estructum [15].
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Capitulo 3

Sintesis de politiofeno por plasma

3.1 Introduccion

El tiofeno s un monémero muy cst’lblc al medlo, es un hctcrocxchco sulfonado del clclopentadleno

con conductividad eléctrica relatwamentelba]a y tlcnc 1'1 venta]a ‘de’ podet ser ptoces'ldo a

tcmpcmtum ambiente. Estd com de '1zufre (S) carbono (C) e ludrogeno (H), su férmula

molecular es C, H S.La molecuh dc uofeno uene un orbxt'll clchco dcsloc'xhzado con SClS electrones

ST arormncos, por lo q llev qbo con facmd'xd las'r reacctones de’ sustltucxon elcctroﬁ'hca idnica,

tales como sulfomcxon ‘nitracion halogemcxon y | la te'lcc:lon de acdacwn de Fnedcl Crafts Las

‘ .reqccnoncs de. sub prcfctcntcmcnte enlas | posx ><5n‘cs 2,(6‘) o 5(0L’), como se puede

obscrvar en 1'1 F 1gu1a 31| 111a cual esquem'mza 1'\ fotmula desarroll'lda del uofeno

11’10 (5}‘!

Llu ;u

FALLA DY OHIGEN

Figura 3. 1 I“stxuctum del uofcno, en I cual sc obscr\'.m l’m sus ‘tuc1oncs posﬂ)lcq Se sabe
que las posiciones en las cu'zlu. se puede llevar a cabo con ﬂ]’lh f'lclhd'\d son la 2((1) ¥ 5(a).

Como s¢ puede observar en la I lgum 3.1b, C'ld'l uno de los c'ub()nos del 'mlllo de tiofeno tienen un

orbital p con un clectrdn v el azufre tiene un orbital p con dos clectrones [2).
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0\1dqcxon y el espesor de la pchcula obtcmdq puede ser controlado por cl 'ncmpo de clectrolms [6 -9]..

Rcc1cntcm¢.nte se ha trat'ldo dc enconn'u: grupos - sustituyentes ﬂdccu'ldos para mejorar la

: funcloxnhd'\d dcl pohtlofcno y! tcncl: un'\ m’\yot np]lc«:lon en el’ cqmpo de la ingenieria de materiales.

: Sc pucde obacrv'u quc cxlstc una Lcl'xcmn entre la estructura atomlc'l y las propiedades eléctricas del

“polimero. La‘obtcncxon dcl polmoﬁ.no se pucdc. “C\"lt a cqbo en. diferentes sustratos :.egun las

,ncccsxdqdcs o usos quc se l(. qulcm dar y '1dcm'15 pucde ser modlﬁcado '11 mismo tlcmpo que sc.va

llu"mdo a C'lbO I ])Olln’lCl‘l/..lClOH

lin este trabajo se utiliza un método que tiene la ventaja dé que ¢l monémero no necesita ningtin

otro compuesto para levar a cabo la polimerizacion. El método es 1a Polimerizaciin por Plasma. Fn la




parte experimental se dari una resefia de las condiciones’ prmcxpales del cqulpo proces'nmento y

opcraclon asi como de los polimeros obtenidos.

3.2 Condiciones experimentales

La polimerizacién por plasma se realizé dentro dc un rcactor tubular quc con51stc en una cimara de S

vidrio de 21 cm de longitud y un dmmetro interno de 8 cm (aproxxmadamente 1056 cm )‘con bndas

de acero inoxidable en los extremos por. las que enttan en cada una electrodos dc acero 1nox1d-1blc

de 21 5 cm de longltud y 6. 96 cm de dxametro. El cspacm entre lectrodo

oscila entre 9 y 10 \V y la frecuencia de operacién fue de 13.5 MHz.

Electrodos de acero

Bomba de inoxidable
vacio
=
o SR —

=
5=
) o 2
Pirani Mondmero ==l
Reactor o2

=3

=

{ Fuente —

Figura 3.2 squema del reactor de polimerizacion por plasma.




3-4

3.3 Proceso

: ‘qré'\cclonc con nofeno y tenga menos ptobqbl].ldad de oxldarse. Pam dcsprcndcr el ohmero de las_‘,

‘p'lrcdcs del Lcactor y los electrodos, se les impregna de acetona etanol
1120,

tmmutos. El proceso cxperlmcnt'xl fuc el mismo para cada nempo de't reacclon.

rnet'mol Sc Vreahz'lron -

50, 180 24o'y'3oo_ﬁ

;,‘,smtc51s de pohuofeno a diferentes tiempos de reaccién, esto! es a 60

Para un mc]or mucstrco y caracterizacion se d1v1d10 al tcactor en cmco scccxones como lo mucstr'l la

lﬂgum 3. 3. Las p’ucdcs del reactor se dlvldleron en tres zonas aternzada centro y activa. L'z pchcuh‘

quc se formo en los clcctrodos sc clasxﬁco de’ acuerdo a 1'1 zona que le cotrcspondm y se les dcmgno

g como clccuodo aternmdo 'y elccr_rodo ictivo respecnvamente.
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Zonas del reactor de polimerizacion

RO L e g
el gﬁ
¢ 3
e ¥ b C D
Eleciredo aterrizado Elecirodo activo

TESIS Ci.
FALLA DE ORIGEN

PN

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

3.4 Resultados y caracterizacion

Una vez obtenidos los polimeros se caracterizaron por microscopia electronica de barrido para
obscrvar la morfologia, anilisis elemental, espe(:troécopiq infrarroja en donde se observa la estructura
y grupos funcionales, cspesor: promcdlo dc la pelicula y. conductividad eléctrica, asi como la
influencia que tene la tempcramra en est'\ ultun'l proplcd'\d Todas las cqrqctcrlzacxoncs se llcv'1r0n a

cabo en cada una de hs zonas elcgld’ls en los dlfcrcntcs tiempos de reaccién.

En las pruebas de conducuvldad elcctnca del pohnofeno, los polimeros se cnlcntqron pamcndo dc la

temperatara. . amblentc Thas 1damentc 110 °C. Dcspues de - c'\lcntar los pohmcros se

analizaron nucwnnentc con‘cl:l\hctoscoplo = lcctromco dc Barndo (SL.M) pﬂm observar los cambios

originados "por cl c'\lcnt'\mlc to. En el 51gu1cntc c'\pltulo sc tmm'- con mis detalle los -resultados

obtenidos dv. la conducuvld'\d clcctmcq del polmofcno.
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3.4.1 Espesor de pelicula
El espesor de la pelicula de politiofeno depende del tiempo de reaccidn, co‘mo se observa en la Tabla
3.1, donde se tienen valores promedio de cada tina de las regiones del reactor. El espesor fue medido

con un mlcromctxo Mltutoyo

. L’l Tabh 3 1 mmblen muestta la velocld’td dc crecimiento en lqs d1ferentes zonas Esta varia segin la

"zona tcmendo urn _ 1yor velocxdad en las zonas mas activas y energéticas. Conforme se aleja de esta

B zom 1'1 vcloc1d'1d dc crcclmxento décrece aproximadamente entre un 32y 55%.

Tlempo .de: . 11§lecttodo Electrodo Zona Zona Zona | Promedio
- reaccion.; | aterrizado activo aterrizada centro activa | del reactor
i | @m) | m) | em) | @) | ) | (um)
60 , 7.3 7.3 4.9 4.8 6.9 6.2
120 ‘10.7 7S5 12.3 13.8 i ‘11.}8 Ca 11200
o, - 150 122 | 131 | 125

[

“ 180 174 | 2147 ] 159

240 196 | 187 20.3
300 2190 7144307 24.5
Velocidad de -
crecimicento 64477 96.5 79.2
(om/min) : '

de reaccion. Los \’llolts de la gmﬁc'\ son cl promcdlo dcl upcaox dc l.\ pchcul‘
zonas. (,omo se pugda observar, los puntos presentan un'\ ‘tendengcia lineal por lo que 1'1 pcndlcntc de

cada una de las zonas indica la velocidad de crecimiento de la pchcuh de polmofcno

La Figura 3.4 muestra la evolucion del cspcsor de politiofeno a dxfcumcs ticmpos de reaccion y en

cada una de las zonas.  Se puede -observar que la pelicula en el clecrrodo aterrizado tiene un




40 T L) v T
35_] ® 1. Electrodo aterrizado -
® 2, Elcctrodo activo

= | A 3, Zona atcerizada
§. 304 v 4. Zona centro ?‘1 I
-~ 1 ® 5. Zona activa
8 254 —
g =
3 204 —
e [ax ]
[T
T 454 ()
3 (==
£ 10+ &3
. =

5

Figura: 3.4 ~Espcsor}dc, la pél{culn de EfI'hyppx;zbrias;feh‘fuhcién’{&el tempo de reaccion.

8 Se pucdc obscwm: en 1'1 thura 3.

“Tiempo de reaccién (min)

:e.l‘cks.f)»esb pfon_iedio;d(gl politiofenc “en func1ondel ﬁéﬁﬁpo:de
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30

25+

20 -

15 ]

10

Espesor de pelicula (m)

T T T
" 50 100 1500 L 20000 © 300

hdo (.l‘l Io. clcctrodos se ncnc un crccumc.nto m'\s lcnto debxd una menor c'mndad'dc choqucs ‘

cnth p'utlcul'ls por cl intenso c'lmpo cléctrico, lo cml ptopxcn cl Lompnmcnto dc algunos enlaces y
una fommcxon mis lenta de polimero. Esto ocasiona quc no se tcng'\ Uﬂ'l rcqcclon umfmmc Yy que la

C'lntld'ld de particulas c'ugﬂd'ns y enlaces no sea del todo homogcnco




3.4.2 Anilisis de espectroscopia infrarroja

“substituciones ¢n ‘el anillo de tiofeno, como se

puede obsctv

arenla labld 3. 2.: ok
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" Tabla: 3ZSubst1tuc1ones caracteristicas de enlaces a-CH o B-anillo de:. Furan

La v1bmc1on de. estitamiento de anillos ocurre gcncmlmente entre la rcglon‘de 1600 y.1300 cm

3-10

© Anillo Posiciéon de ‘a-CH o ’*B-a'“ill‘? s o
substitucion ‘ ,(cm") ,(‘,"F"‘l)f L .",(C,m")' :
 Furano | 2- 884 | 835780 |
800875 | | 780725 |
§87-860 | 821793 | 750723 |
i §85-890 CZ S P
Tiofeno. | CHIC ~925 <853 | 843803 | -
lquldo R B TR [
~ Selido | 1535-1515 T1500-1350 | 1590-1200 |- . -
“Sélido | 935-700 810650 | | -
E “Saldo | 530430 |
_Pirrol’ Solido — 74740 .~ —

L'l'

absotcxon unphcq estiramiento y contraccion, de todos los enhces en el ‘anille” e mt actia ntre estos :

modos dc estiramiento. El mecanismo ‘de enlace 'y la intensidad relatwa depcnde

anill 6‘s"de'
cinco miembros se ticnen. diferentes substituciones dependiendo de la sxmemq Las absorcmnesf

posibles son en 1611, 1657 1658, 1686, 1488, 1440, 1050, 830, 750 y 700 ¢cm" [13 17 20]

substltucmn ydela rntumleza del o los substituyentes. En la vibracién de esnramlento g

3.4.2.1 Anilisis de espectros infrarrojo por tiempo de reaccién

cién 60 minutos

En lm"Cinéo cépcctrbs de la Figura 3.6 sc identifican algunas frecuencias de grupo. Los cinco .

cspccuos pu_sc.nt'm un_méximo con respecto al pmccnm]c de transmitancia en; 2925 cm’! S quer

coucepondc a una vibracién de tensién asimétrica C-H (absorcion fuerte) y por lo g 5,cncml indica In’

presencia de Uno o méds grupos alcanos. Los dos picos alrededor de 1453 y 1376 cm™ son t'u‘nl);ul’

frecuencias: de grupo caracteristicas de enlaces C-H que resultan de las vibraciones de flesion. de la)
5 . B

molécula. 1.os picos en 1256, 1218 v 1166 e’ se encuentran los grupos con- vibraciones en ¢l




Palitiofeno por Plasma Tiempo de Reaceian 60 minutos

Electiodo Aterizado-

Alectrodo Active -

311

wr ] ~Zona Ateriizada’
o q L
1 Zana Centro V
. - — N h
: 4 Zona Activa r e
. 90 0)
1303 $41 166 04
! 1255 by 998 84
. 137594 b 8o
. 2024 66 syar e O
. 4000 3000 2000 1500 1000 500 400
: ) em-1

“Figura 3.6 Espcctros IR de PTh sintetizado por plasma a 60 minutos de tiempo de reaccion.

En la liceratara se han reportado los picos caracteristicos del tiofeno y las substituciones posibles en

¢l anillo [17-22

.
J. v al compararlos con ¢l espectro anterior se observa que los compuestos ticnen



2923 cm corrcspond ‘au vxb'ac1on de tcnsmnr

”fasxmcmc'\ dc_l grupo C-H El pxco en’ 1617 cm’ 51gue l'\ v1br'1c1on de tensién:del ‘grupo‘C C Los
plCOS en 1438 1207 1045 y 825 =m mdxc'm la presencm dc grup,‘ alc: »
’tcﬁere a grupos C-H pcto cn" mllos arom'mcos El pico. cn 702 cm ‘es debxdo a los grupos C-S Se- :

ObSCl’V’I una formacién de plcos cn;h zona centto y clcctrodo aterrlz'\do a 492 cm ,lo cu'll indica

enlaces S-S, que puede dcbctsc a Ia. déscomposxcxon dcl amllo de tlofeno Y 11 reacomodo de los -

'1tomos de azufre.
‘

Tas absorciones sugieren la pxcscncn del 2- mcnluofcno Y 2—ct_lltlofcno en laq cadcnas del politiofeno.

Zl conjunto de espectros en la l"lgum 3 7 preﬁcnm pxcos muy umdos cn 2924 cm’ quc indican

absorcién de glupoa alifadcos y g 'u.om'mcos c'uactcustlcos dc] txofcno. _AS b'md'\s que se encuentran

en 1438 v 1207 em’’ sugicren deOLlﬂ’lClon ant;r'\ dcl pl'mo d(. C Il con mox1osu>t1mc10n en ¢l anillo

de dofeno en la posicién 2. l;l p1co cn"702-cm ,uguc. sustltucxon el qmllo de tiofeno en la

posicion -3,
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..Como s¢ puede observar en la Figura 3.7, nuevamente sicéde que conforme el mondmero se acerca
a la-zona-mds energética del reactor se tiene mis rompimiento de enlaces C-H, C=C y C-S, lo que

provoca una recombinacién de las moléculas y heterogeneidad de los polimeros en el reactor.

s

.

Politiofeno por Plasma Tiempo de Reaccian 120 minutos

PR

2050.11 702.47

fizado 1617.31

:

1

€l c(mdoA:\
iz3da R
%T
va -\ il

Zona Cer

NAOMO 20 YTTYS
NOD SIS3d

Zona Act|

: 2529.50
2 221031
1235950

1844287

- - T
71000 500 400

Figura 3.7 Espectros IR de PTh sintetizado pbr‘p‘la:srvqua‘a-IZ(r)' minutos de tiempo de reaccién,

Tiempo de reaccion 150 minutos

Los espcctros infrarrojo de la Figura 3.8 fueron tomados del politiofeno sintctiz‘ndo por pklabsma a 150

minutos de tiempo de reaccidn. Los cinco espéctl_'os presentan pic§§ cn ‘h{s‘ :f)lo’/sicizdﬁéé 2921, 1438 )‘{'7
1375 em” que corresponden a la vibracién de tensidn del enlace C—H,qué 1nd1can la presencia de uno .
o mis grupos alcanos. El pico que se éncuentra en 1707 em’ indic'a_l%r’ ‘pre’scnéi:i de grupos C=C con:
un pico adicional en 845 cm’. La absorcién en 1221 em™ ’indiéa Ia p"i'éjs’c'rvlciiﬁv:dc cnlaées sencillos C-Co
Las absorciones que se encuentran en 748 y 699 ecm’' pueden ser pot los enlaces C-S y finalmente ¢l -

pico que se encuentra en la zona activa, alrededor de 471 cm’!, cortesponde a los enlaces $-S.

Todas la absorciones indican compuestos detivados del tiofeno, como pueden ser politiofeno con’

fragmentos de anillos de tiofeno que se rompieron durante la reaccion.
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La Figura 3.8 muestra dos 'de las substituciones posibles en el anillo de tiofeno. En el mterv'\lo 14382

1220 cm se observa un grupo de bandas dcbido al esuram.lento del barlullo dc uofeno con'

» subsm:ucxones cn la p051c1on

—20L. En las absorciones que van desde 845 hasta 699 cm :se Uencn un:

on]unto t1p1co de b’md'ts dcl»tlofcno, con substltuclones del '1mllo de uofeno nlh posicién —3f3

: iocasxonado por una de.forchwn dcl amllo de txofeno fuem delpl'mo del grupo (ot I-I

Politiofena por Pln#mi Tieﬁpo de Reaceion 150 minutos )

*Electrodo ;\leriudb B

lectrodo Activo -

1597477
1438.04

1500 ‘ 1000 500 400
em- - . o

7 Fxguta38 Espcctxos IR de PTh sintetizado pb: plasma a 150 minutos de ‘tigr'hpﬁvydé reaccién,

R Tncmpo de tcaccnon 180 minutos

’Los cspccuos [infrarrojo de la Figura 3.9 fucron tomados del polmofeno SlﬂtetlZ'ldO por phsma a 180”

minutos de’ ticmpo de reaccién. Las '1bsorcxoncs ‘que se cncucntran cn 29”1;7 439 \ 1042 cm

indican la tensién dc grupos metilo. Los dos primeros mdlc'm la: prcscncn dc gmpos '\hf'ltlcos vl

altimo de aromiticos. En 1617 cm! se tiene un pico que mdlc'l cnlaces C= C .L'IS qbsorcmnce t'mto
en los clectrodos como en la zona centro a 1231 cm , puede ser dcbldo compuestos de 'vuflc con
picos adicionales en la region de 1430-1350 cm - Los plcos quc sc cncucnu'm en 745 y 703 cm’'

pucd(.n ser por los enlaces C-S. Finalmente, 1'1 ql)sorcxon en la zona centro a 5’)4 cm’! sugiere que se

ticnen enlaces $-8 en esta zona del reactor.
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1 3 cor ) Politiofeno por Plasma Tiempo de Reaceién 180 minutos
| .

NEDMO 3q V1Tvd

334312

Los espectros de laFigura 3.10 corresponden al politiofeno por plasma‘con tiempo de reaccién de

240 li1i11ut6s. El pico que sobresale mis se. pfescntét en el intervalo 2920 em™ ¢ indica que sc tienen

grupos metilo C-H con.absorciones en 1374 y,10v4_5, cm™. in los picos a 1683 v 1583 cm”’ hay enlaces

de grupos C=C. En ol dltimo se da una vibracion de tensién con un pico adicional en 829 em™, en ¢l




quiliofeﬁ& por Plu@a Tiel"npovde Reaccién 240 minutos

Zona Aciiva®

zisl 57"

329436

1292050 -,

<3000

REY

tql como 2 mctﬂu f

qbsoxcmncs \u!:lCLCI] compucsto dcuquos dcl pohnofcno,

obscr\"x que ¢ confoxmu 'w'm/q d tu.mpo d«. reaccidn, se ticne una m'wor umon dc nl'lccs C'
v-8-8.'Se nota un mcumcnto c.n I'xc, longltudcs de onda, en el cnlace S S el’ cu'll no s¢’ h'\bm

presentado lm,cxccpclon, del clcctrodo aterrizado a los 120 minutos de tiempo de reaccidn.
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Tiempo de reaccién 300 minutos

Los e'svp‘e‘cd:o‘s’de }la Figura 3.11 corresponden al‘ﬁolitiéféno’: smtenzado a 300 mlnutos para ‘c‘ada‘una

971.

;w_q_ izado 1603.39

Electrodo Activo

|~
Zona A

b)

)
1L

.

o

Sid

Zona Gentro

NIDMO 30 vrvs
Q0

%T
[t
T
Zoha Activa
3213.88
1952.64 2
2361.66 AN !
1679.55 ;
119552
137570 T

1438.74

2921.91

- T Bl T t
4000 - - : .3000 - 2000 1500 - . 500 400

Figura 3.11 Espcctros IR de 1?T11'§iht¢tizadb:por plasma a ’300,';11nuto§fcle'txer‘r;[)o' de reaccion.

' I_.ns ql)sotcxoncx qu«_ van du.dc 1604 hasta 11‘)6 cm’! suglcxcn subsutu 1or1c' en'el amllo dc nofcno

en la poslclon —”0_ c'lus'xdqs p01 el csnmmlgnto dcl anillo.: Lm dos picos en- 750 v 700 cm’ son
usi subsutuclones en el anillo de

debido a 1'1 dcfoxchlon fuera del plano del grupo C- ll proplcl'mdo

tiofeno en la posicidn -’)[’). Nuevamente se observa una substxtuclon dcl 'unllo dc nof(.no en la
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~ posicién —5¢ que se da solamente en la zona aterrizada y centro, y que puede ser ocasionado por la

parte activa del azufre, llenando asi sus orbitales libres.

3.4.2.2 Anailisis de espectros infrarrojo en las diferentes zonas del reactor

A continuacién se presenta el analisis por zonas de los polimeros sintetizados. Una de las causas por
las que se pretende ver a los espectros infrarrojos por zonas, es para estudiar que tanto afecta el
tempo de rcaccton en cada una de las zonas, la evolucién de los grupos funcionales y la zona que

mds vent'lyls ncnc en b'xse a la capacidad de transporte de cargas eléctricas por parte del pohmero.

o V:Elc’c‘:trc‘)do htérrizado
Los espectros de la Figura 3.12 fueron tomados del politiofeno sintetizado en el elcct_todo aternzado

a diferentes’ ncmpos de reaccion. Al compqmr la mtensldad de los plco" m

St cara tenst1cos de la

enlace cnue dOS atomos, cs ﬂCCCS’ll‘lO tener paruculas COﬂ encrgm lgU"ll O SupC[lOt a la cncrgm de

enlace 'y en d.lChOb ncmpos d(. lC’ICCIOll se’ '\lc'mzo la cncrgn d Cﬂ]’lCC p’lra podet levar ‘acabo I

:mbsntucxon en h posxcton mdxchqh
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B Polimerii-cién por Plasma Electrodo Aterrizado
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-~ Politiofeno por Plasma Electrodo Activo - .

2928.39
v

3000

Figura 3.13 Espectros IR de PTh smteuzado por plasma en el electrodo actxvo a
difqrqntcs t.iemp_"qs_;de reavccilé S

Zona aterrizada

La Figura 3.14 muestra las absotciones de lds.cs‘pcctro's“in‘frﬁr”rojo‘ Elefboliﬁofcﬁd—éintédiédo por'

plasma en la zona aterrizada a dlfercntes tlcmpos de :eacclon. ‘Los ‘picos que se cncuenttan'entre £

1614 y 1221 cm sugieren substituciones cn el amllo de tiofeno en la poslcwn 200 debldé al:

estiramiento del anillo. Los tres pcquenos pxcos que sc encuentran en '11gunos tie mp ’_‘dc rea c1or1 a

829, 749y 703 cm indican una dcform1c1on fuer'\ del plano del anillo dc uofeno ocasxonando -

substltucmnes en la posxcxon —3B Como se puede obscrvar no se. tiene subsutucmn en l'\ p051c10n.

‘ —50( en todos los tlcmpoa de rcaccmn smo nqd'x mis a los 240 mmutos de rmccxon lo cu'll sugxere'

que las condiciones de plOCCS’ll’ﬂlcntO a*este tiempo fueron suﬁcxcntes para “alcanzar- tres dc las

5u|)it1tuc10n¢.% poslbles.

n ey
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. Politiofeno par Plasma Zoria Aterrizada
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Figura 3.14 Espcctros IR de PTh sintetizado por plasma k

ona atertizada a
diferentes tiempos de reaccmn Lo

NIDHO0

Zona centro

z'dna‘ci:‘ntroi a“diferentes tiempos de

Espect_ros infrarrojo de politiofeno sintetizado pot plasrriaféh‘ 1

res de las ‘substituciones

. re'lccxon son- observ'ldos en la Figura 3.15. El amllo de-tiofeno, present

u ‘mdlca aubsutucxones“

enel qmllo dc nofcno en’ls posxcxon —50(" omstonada por la'deformacién’del 'mlllo fuera del pl'mo. '
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.-, Politiofeno por Plasma Zona Centro
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Figura 3.15 Espectros IR de PTh sintetizado por plasma en la zona centro a
dlferentes tiempos de reaccién.

Zona activa

En la Fi igura 3.16 se muestran los espectros infrarrojo de polmofcno smtetlzado por. plasma en la

zona actwa a dxfcrentcs txcmpos de reaccion. Al obscrvar la Flgura 3 16 'se deduce quc s¢ llevan a

absorciones sugieren la presencia de segmentos con lnLtllthf(.ﬂO cn las chcnqs dcl pohmcto dcbldo

alaalta cnerg ia quc se tiene en la AOI]'I activa.
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.-+ Politiofeno por Plasma Zona Activa RF,
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Figura 3.16 Espectros IR de PTh sintetizado’ por plasma en la zona activa a diferentes
‘ nempos de reacclon. i

Los espectros infrarrojo dan una gtan canudad dc mformacxon sobre los detalles estructurales de los
compuestos orginicos. La espectroscopla enel mfrarro;o penmte la localizacién e 1dermﬁcac1on de
grupos funcionales, ya:que. muestra absorciones: especlﬁcqs .y caracteristicas. - Se sabe que los
movumcntos ‘de vibracién ‘de una molécula dependen de dos cosas: primero - de: la masa “de”los
dtomos que forman los enlaces y segundo de la: energia de enlace. Por lo que una de las vcnta]'\s del
f uofcno es su estabmdad debld'\ al gmdo de aromauc1dad del anillo, lo cual redxtua en que s¢ necesxte

. 8

kun-t m'l) or canudad de cnergia para romper los enhces del anillo. Rakoff y \Vmgrove {1-2] dicen:

al -
~dcaloc'1h7'1r una ~carga gcncmlmcntc se produ'

J una conﬁgumclon clectrénica mads estable”. La
cnergn de resonancia es muy gvmdc cu'mdo las formqs contribuyentes tienen. las rmsm'ls

cqr-xct(.nauc'lq estructurales. En el c'xso contr'mo si las formas contribuyentes ticnen caracteristicas
muy chfu(.ntcs Ia energia de rcﬁomncn dcl hibrldo serd muy pequefia. La diferencia entre. la
ut’\blhd'\d de la mds cstable de las fotm'xs contubu) entes v la estabilidad real de la molécula se

conoce como. energia de resonanda [1 2]. P’lm cl uof(_no la_cnergin de resonancia es de 28 Kcal/mol

[23], esto dd una idea de la energia necesaria para formm' un polimero.



‘entre 5y 8%.

~:de un 8% a 60 minutos dlsmmuye a un 5%

-¢l - sistema. El O\lgCﬂO esta prcsente
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Lo anterior nos lleva al mor.lvo por el cual se anahzaron los mfrarrolos tanto por. uempo dc reaccxon,

como por zonas. Al agrupquos por tiempo se encontré. que confotme avanza el txempo e reaccxon :

1C'lCClOﬂ"lIl.

3.4.3 Anilisis elemental

Los clementos principales sobre los cuales se realizé el anilisis de politiofeno fueron carbono, azufre
y oxigeno. Los dos ptimeros son elementos primordiales del tiofeno, sin embargo, el oxigeno esta
presente debido a que los compuestos heterociclicos se oxidan con gran facilidad por la presencia de
aire. En la Figura 3.17 se mucstra la’ composicién en peso del politiofeno cn funcién del tiempo de
reqccién los elementos presentan tendencia aproximadamente . lincal"’ddnde el Catbdﬁo ¥ oxigeno
son ligeramente descendentes y el azufre ascendente. El potcentq)e en pcso del: carbono’ varia entre

52 y 58%, el del azufre se encuentra en el mterv'llo de 32 y‘42%, y el por.centa)c de ougeno “varia

Se puede observar en la Figura 3.17. cb'rhb se pxerdé’ougcﬁo conf

me 'wanza el empo de reaccnon
R ‘y. Fh ¢

ionado por la energn que se tiene cn—'

300 mmutos o

n: el pohmcro p051blcmcnte OC'ISIOHadO por: oxld'xcmn ,

supetficial de la pelicula. Mientras’ que el c'n:bono se, m'mUcne C’ISI sin pcrdxdm pxescnt'mdo'un, '

decrecimiento significativo los 300 mmutos de 1c1cc10n con una porccnm]e del 5”% Por otro l'\do

la pérdida de azufre se 1cducc_ conforme avanza el tu.mpo dc IC'ICCIOI] conscwmdosc. C’ld'l ve

¢l azufre. Se puede decir que al tcncr un m.lyor Ucmpo de reaccién h'\v menor C'lntld'ld de pamcuhs

dispersas en el sistema debido a'la gmn C’lntld'ld de encrgia que sc tiene en cl mcdxo. g
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Figura 3.17 - Porcentaje en peso deél PT. ha ‘difci;énté.s tiempos de reaccién en'el reactor.

afectado conformc 'w'\nm cl dempo_de.. reaccion. Sc suponc quc I prescncn dc o*{xgcno es.

ocasionada por l'x oud’lcxon del uofcno ya quc se. 0\1d'1 'xl conmcto con In 'mnosfct'l




: SC m'mt.lenc COHStaﬂtC. ES pOSlblC quc este compozt'muent
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Figura 3.18 Relacién atomica del PTh a diferentes tiempos de reaccién en el reactor.

3.4.4 Anadlisis clemental de pelicula de politiofeno calentada

Al realizar las mediciones  de conductividad la muestra de politioféno' se calentd hasta
aproximadamente- 110 °C A dicha muestra se le realizé anilisis elemental p'u:a obscrvar el cambxo en
las proporcxones dc los elcmcntos. La Figura 3.19 muestra‘el porccnm]e en peso que se obtuvo para
el cmbono, el cu'll va dcsde 52 hasta 58%, o‘dgeno del 7 4a 7 6%y azufre que p'xrte del 17 % habt'l E
21°/o. - o

: Ln la Flgur'l 3. 19 hay un dec1cc1mlcnto lme'll en cl c'lrbono, el oxigeno crece ligeramente y el 'ai\:lfr}c o

articulas al

alent'u cl pohuofeno. o

La Flgum‘.’) 20 muc_stm 1'1 u.hcmn 1tom1c'1 dcl pohnofmo en’ func1on dcl ‘cmpo de’ wqccxon. Como :

s¢ puede . ochn"u- s¢:vt1cnc ‘ndcncm '1p10\1m'1d'1mcntc lmml cn’ 1'15 composmloues Ambas

rLI'lcxonc-; son dcscgndcntcs. con un'x u.hcnon promedio de C/S de 3 73 1'1 cu'\l no b(. ve tan qfccmdq .
en una poslblc pcrdldn de azfre. Se mantiene constante la relacion para el polmofcno de 4 dtomos

de carbono por cada dtomo de azufre.
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_calentar el polimero existe unireacomodo’

mas,

I e0S ; ; . . . . . :
Cea e e
40? . [T ANy G g e
ST
-2 a0 ‘
& T , s Carbono
R e Oxigeno
20 A Azufre
104
o T +— T T v T
200 250 300

T
100 . 150 )
R Tiempo de Reaccién (min)

Figura 3.19 Porcentaje en peso de PTh qalentz'xdo a“difc‘rentes' tiempos de reaccién.
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Figura 3.20 Rclacion atdmica de 'I'h calentado a diferentes tiempos de reaccion.
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Figuran 3.21 Comparacién del % peso de pelicula de PTh calentado y

Relacién Atémica

Figura 3.22 Comparacién de la relacion atomica de pelicula de PTh calentado v

% Peso
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e genera una“excitacién de moléculas y particulas ocasionando un reacomodo de las mismas, pero

ambién una'libctacién de las particulas que no estin enlazadas quimicamente. Es por eso que ahora

la rclacxon C/ O-es lineal pero presentando un decrecimiento de cémo se comportaba sin calentar.
Tambxcn la telaclon C/S se ve afectada peto no tanto como la relacién C/O que Uenc un

decrecimiento hgeramente lineal.

3.4.5 Morfologia

Se presenta un analisis morfologlco de pehculas de politiofeno sintetizadas por plasma. En el armhsns

se discute la deerencxa en la. morfologxa de pehculas segun la zona y el txempo de sintesis. Las:

Zona aterrizada

La supetficie de los polimeros de esta ZOna'es'liéq ton‘pcqueﬁ'ls rayas ocasionadas por la'morfologia

de la supetficic donde se formaron. Sc pxesentan hgems mgosldqdcs quc pucdcu deberse al
hinchamiento de las peliculas ‘al momcnto dc dcsprendcrhs de las. paredes del’ reqctor. Ln hs

muestras de 60 minutos se Obscr\"l un crccmnento  POr capas, que.sc separan cuando la p(.hcul'l se

fractura por la manipulacién de l'lb mucatms como lo indica la Figura 3 3 Un'1 c\ccpclon se

presenta en 1'15 pc.llcul'\s de 150 mmutos de tlcmpo “de reaccién que prcscnmn una: motfolog,n con
‘base s_,t'mul'u cuyo t'u'n'mo oscd'\ entre. 5 y.| 10 pm, la cual se pucde observar enla l 1£,um 3.24a. A su

vez, c'u.l'\ 5r'1nu10 p.uLcc t(.nu: un'l morfolobm también granular, como lo indica la I tgura 3, 24b. EEn
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esta dltima figura se observan pequefios aglomerados sobre la superficie distribuidos aleatoriamente,
que pueden ser particulas carbonizadas de monémero, probablemente provenientes de una zona de

mayor energia.

RSN

é s ACC VN Magn . Det VI b pm -
o 2% DY BOOLK wedSE - 10 0 S L BOMIN # ATURISADO
3 - P s .

~ s - . e

Figura 3.23 Micrograﬁa de PTh a 60 minutos de reaccién a 5000x.
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Figura 3.24 Micrografias de PTh a 150 minutos de reaccion a 500x v 5000x.

Zona centro

Al igual que en la zona aterrizada, la superficic de los polimeros es lisa con algunos pliegues que se
forman al desprenderlas del reactor. En los polimeros de 60 y 120 minutos se puede obsecrvar

crecimicento por capas delgadas con fracturas por ¢l hinchamiento, ver Figura 3.25a v 3.25b. Como sc
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muestra en la Figura 3.25b, las fracturas de la pelicula a 120 minutos son menores que las de 60

minutos.

7
N

£ oo pr———— 2 ym
. PV 10000« Nt R |'|'|5Q‘MIN( CENNIY

e L . o
ALC V. Magn 3 1 ] 0
S 0., 108 B 8 MINCONA G N O
A g

(b)
Figura 3.25 Micrografias de PTh a 60 y 120 minutos de tiempo de reaccién a 10000x y 500x.

Zona activa

La morfologia de las peliculas en esta zona también es lisa con pequedas arrugas. A 120 y 180
minutos de tiempo de reaccién se tiene crecimiento granular, el tamafio de los grinulos oscila entre 1
y 4 um con pequedias burbujas en gran parte de la superficie, como lo muestra la Figura 3.26a y
3.26b. En la'F

Por .‘otr\of lado

£z 3 26a se tiene una ‘morfologia parec1da a la de la zona aterrizada a 150 minutos. -

Fi 1gura 3 26b muest_ra tambxen un crecimiento granular en forma de un arrecife dc

coral. Al parecer: cada Ugr r;ulo“,prclsent a
pequeiia. Sin embargo, ée encontraro pov‘éi :
a 300 mmutos de tiempo dc sintesis;icomo’ 3. 27 Esto pqrece conﬁrm'tr que en-

algunas regiones cl crccxmlcnto dc;los polimeros es por capas.”

én granular pero mucho m'ls .

t'ld’l con crecimiento por capas e
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Figura 3.27 Micrografia de PTh a 300 minutos de tiempo de reaccién a 5000x.

Zona de los electrodos atetrizado y activo

Ios polimeros sintetizados en ambos clectrodos presentan morfologias similares. Hasta tiempos de
intesis de 60, 120 150 y 300 minutos las _peliculas siguen de cetea la morfologia de los electrodos,
como lo muestra la Figura 3. 28'\ iy 3 28b Las superficies muestran pliegues que pueden deberse tanto

[ S
al hll‘lCh'll’l‘lantO como a l’lb c'lmctcrxstxc'm superficiales de los clectrodos. También se puede notar,

sobre rodo cn L’l l‘xgum 3. SIJ quc

i b

.;tccumcnto de los polimeros es aparentemente pot capas.
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Figura 3.28 Micrografias de PTh a 60 y 300 minutos de tiempo de reaccién a 5000x. g

G2

=

En la Figura 3.29a y 3.29b se muestran las peliculas obtenidas a 180 minutos de tiempo de reaccidh,=*

que son lisas con pequefias rayas y marcas ocasionadas por la superficie de los electrodos.
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(a) Electrodo aterrizado (b). Electrodo activo

Figura 3.29 DMicrografias de PTh a 180 minutos de ticlnpo de reaccion a 500x.

Las peliculas sintetizadas a 240 minutos presentan una morfologia con basc en grinulos de
aproximadamente 8 pm de didametro, Figura  3.30a y 3.30b. En cl caso del clectrodo de
radiofrecuencia los granulos son de menor didmetro con respecto a los del-electrodo ‘aterrizado.

También se ven particulas de ‘mondmero carbonizado sobre la superficic del polimero.. Esta

WP
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morfologia es muy parecida a la de las peliculas de la zona aterrizada a 150 minutos de tiempo de
sintesis. La presencia de las particulas carbonizadas hace suponer que la morfologia granular es
caracteristica de zonas de mayor densidad de energia. Debido a que los polimeros sintetizados en las

paredes cercanas a los electrodos se forman en una regién de alta encrgia.

ACCV Magn el WO F——————{ 4 Ac Y Magn gt Ve b e ee—e -

= e
SHOAV BOOs  BE 108 PIL A MIN ELECIROUE, A 20KV Bhor i ult.’l_-u.z"b MIN ELECTRODO R
[ -

(a) Electrodo aterrizado (b) Electrodo activo

Figura 3.30 Micrografias de PTh a 240 minutos de dempo de reaccién a 5000x.

Podemos concluir que los polimeros sintetizados en las zonas alejadas de los electrodos siguen muy
de cerca la morfologia de la superficie en que se forman. El crecimiento del polimero patece ser por
capas. En las zonas cercanas a los electrodos a tiempo de sintesis no muy altos, la morfologia de las
peliculas mantienen la tendencia de adaptatse al relieve de la superficie en que crecen. A tiempos de
sintesis mayores, en zonas cercanas a los clectrbdos, se puede encontrar una motfologia rugosa,
grahular, asociada. a una mayor densidad de energia con pequefios aglomerados o impurezas de
material catbonizado. La presencia de las particulas carbonizadas hace suponer que la morfologia

granular es caracteristica de zonas de mayor densidad de energfa, tal y como lo describe Bhat [13).
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Capitulo 4

Analisis de la conductividad eléctrica y energia de

activacion electréonica del politiofeno

4.1 Desarrollo experimental

Se midié inicialmente la resistencia elecmca de las pchculas dc polmofeno a tempcratura amblente

instrumentos. Al enfriar las mucstras se d(:)aron que b'\]aran hasta h temperqtura amblente del lugar
Los polimeros se coloc'\ron en mcd10 dc las pl’lC’IS que se mucstr’ln cn Ta Flgu11 4.1, I"ntrc las pl'\cas

sc.colocd un termopar para medir l'\ tcmpcmtum
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Cobre

Tefldn

(2)

Figura 4.1 La figura (a) muestra las placas paralelas, (b) equipo usado para medir la
resistencia de las peliculas de politiofeno.

La cimara de c'llcnmmicntoco

terrmca e

necesaria, una cimara de alslaxmcnto‘ donde se:introduce el slstema de placas patalclas y'el termopar

como lo dustm Ia Figur

cl mcdlo para que no '1bsorb1 ta h cdad '11 ser.

calentada y.se: '1ltcra1an atos:'de resistencia - obtenidos. Las’ medlcxones sc tom'u:on con

mucstm como al enfriarla.

‘mcrcmentos d(_l °C tanto-al al nt:

FALLA DE ORIGEN | (& 1

Multimetro
Medidor de
temperatura 5
3
2
o (G
™ A L1
UV
TR {'1/"1:1' J 7,
IED{\J L /é 7 7

Figura 4.2 Cimara de calentamiento y enfriamiento del politiofeno para mcdu: la
. resistencia en funcion de la temperatura.




4.2 Anailisis y discusiéon de resultados

Uno de los primeros pasos es correlacionar 1os datos expenmcntales obtcmdos pamendo de la
resistencia del material en funcién de la tempetatura calculando asila resxsnwdqd y postenormente la
conductividad. Con estos datos se puede calcular la energia de actwacmn necesaria para quc los

electrones pasen a la banda de conduccién por medio del modelo de conducclon ‘de Arrhenius.

4.2.1 Conductividad y energia de activacién en funci()n de l1a temperatura

La conductividad eléctrica es inversamente proporcional a la resistividad, por lo que con los datos

obtenidos se puede calcular también la conductividad eléctrica del politiofeno. Por. otro lado sx

saca el logantmo mtural de la conductividad y se gtaﬁca contra el inverso dc la temperatura, con la

Electlfqdo ‘a’tctrizado

La Fig 4 3 muestra en conjunto el logantmo natural de la conductlv:d'\d contra cl mverso de la

temper'\tum y.la conductividad en func1on de Ia tcmpemtura de politiofeno; smteuzado

Son cuw'ns con histéresis que sugxeren que se; pucdcn tener dos mecamsmos de conduccxon. Al ser

‘cnfrnd" h ‘mucstra la conducuvldad prcsema dos . energias- de act.lvacxo : L" pnmera enetgla de

. actwacmn es de 0.103 eV con conducuv1dad eléctrica promedio de 4 1:\10

y 80 °C respectivamente. Al ba]ar mds.la- tempcramra, la conductlvldad dlsrmnuye hasta 2.2x10™

S/ma 56 °C y Ia energia de acuvacxon romedlo qumenta a 1. 28 (:V'Al_j qlcnt’tr la muestra se ticne
02 °C de 4.1x10” $/m y de

1.9x10™ S/m a 76 °C. La _energia de activacién es dc 1. 24 cV ¥ cl. punto dc inflexién entre los dos

un. comportamicento apm\tmadamentc' lmcal con conducuvldad a

comportamientos esta entre 85y 75 °C

La_interaccion de Jas :part;ic{;las del laolitiofcno con ‘las moléculas - de’ agua’ produce: que Ia
conductiv 1d'\d ckctuc'l se¢ modifique en cada enfriamiento-aumentando; '1lu.dcd01 de 50%. Se puede
obsu’vll qu(. 11 llcgu a-100 °C, la tendencia de Ia conductividad en el pum(.r Lnfmmlcnto cambia

hacia una pcndlcntc mds pequenia, para despuds tomar nuf.\"lmcntc. humcd'\d del 1mb1cnt<. y
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enfriarse con una pendiente mayor que en el calentamiento. Esto ocasiona.que la- energia de

activacién aumente conforme disminuye la temperatura.

Electrodo aterrizado 60 minutos
115110 105 100 a5 90 85 80 75 70 65 60 55
0

50
48, . : —— ———— . r . . ——— 5.6026E-9
1 R —~&—Call ]
19.5 1 —O0—Enf1 3
] —@®—Cal2 4
—O—Enf2 1
200 ] A Cal3 20611569
A Enf3 -] Q
o~ <205 | s . e ‘\, —w—Cald ] o
g » "0 \ —9—Enf4 ] 7
= 4 A \ S 1 s
€N, 2104 $ E 758256E- o é
° | 3 ;
£ 2154 1
-22.0 J 2.788478-10
225 ]

T "
2,60 2.65 2,70 275 2.80 285 2.90 295 3.00- 3,05 ;.
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calentamiento la conductvidad de la muestra crece, con energia de activacién de 0.712 eV y

conductividad a.102 °C de 2x10” S/myde 3.2x10"' S/m a 83 °C aproximadamente. :

Electrodo aterrizado 120 minutos

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55
-18.0 T T T Y LI S e S S — ’
] T (C
........ © —a—Cal1
4195 —0— Enf 1
—e—Cal2 .
—0—Enf2
-20.0  2.06115€-9
~&-Cal3 ] a
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g ~—~
E -20.5 - —v—Cald4 4 '.:‘D,"ﬁ
0, —v—Enf 4 g [ :
) ! ” S
p -21.0 -]  7.68256€-10 e
21,5 s R
] L,
2204 4 2.78947€-10 ;GS :
v N T M T T T Ef;:!
265 2.70 2.76 280 285 2.90 295 3.00 3.05 -

1000+1/T (K"

Figura 4.4 Conducnvld'ld de PTh en funcién de la tempemtura a 120 minutos de reaccién.

El polmofcno a 150 mmutos de rcaccxon se comporta snmlarmentc '11 pohmero obtemdo a 300

minutos. Como se pucde observar enla Fi igura 4.5, en la CLI'll se tlene que en el pnmer enfnamlcnto

la energia de qcu\"\cmn es de 1 09 eV y conductividad electnca a: 100 °C d;: 1\10 S/ m y a 64 °C de .

3.2x10" S/m. En los enfxnrmcntos posteriotes la conducuvld'ld a 100 °C'es dc 3. 9\:10 S/m ya 65

°C de 3. '7\10 " S/m aproxm‘ndqmente La energia dc qcuvaclon promcdlo es de 0 901 V. Con l

calcnt'\nucnto l'\ mucsu'\ plcscnta una cnergia de actw'\clon de O 58 eV con conducnvld'ld a 100 °C
i dc45\10')5/my dc32\10"' S/m'156 °C. :

A 240 mmutos de. reaccién el pohmclo e compottfl dc m'mcm ﬁxrml'lr a l'\ mucstr de 3 )0 mmutos

peto con conductwld'\d y cnugn dc ncuvacxon hgcmmcmc diferentes. 1\1 c'llcm'ltsc la mucst_t'\ tiene

2 100 °C conductl\'ld'ld de 5\10 S/m ) a 76 °C dc 3.8x10™" S/m L"l (.ncrbm dc '1c>t1\"1clon es dc 1.21

cV,; mu.utmq qu(. '11 cnfuqrsc 1'1 cnclgm dc acn\ acion es de 1 46 c\’ c01 conducu\vld'xd dc 4 4\10 ¢

S/m'a-100 °C y de 3.7x10" S/m a 81.°C aproximadamente, como lo muestra lq}l

‘15ut'\ 4.6.
Como se puede observar en las graficas antetiormente descritas, con los ciclos de calentamicnto ¥

enfriamiento, la conductividad de los polimeros aumenta ligeramente, posiblemente ocasionado: por




-»un reacomodo de:la-estruc taideﬁgy:b “de la red polimérica. La estructura modificada. podriza tener

mis grupos alincados; de
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Electrodo aterrizado 150 minutos

anera que se genetan pequefios segmentos cristalinos en el politiofeno.
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Electrodo atetrizado 300 minutos
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Figura 4.7 Conductividad de PTh en funcién de la temperatura a 300 minutos de reaccion.
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. ‘En la 'lqbla 4. 1.se. muestra la conducthdad energm de activacién y temperatura de las peliculas de i

'polmofeno smteuzado pot plasm 'en el electrodo atemzado a diferentes tiempos de reaccion. Los

Tos calcntamlentos como los enfman‘uentos que se -
El ubmdlce a y b indican mtcrvalos de conduccxon i

que se tomaron d y.de arriba hacia ab'_ajo

60 minutos

- Calentamiento

| Enfriamiento,.,, ' |".

Enfriamiento, 4,

120 minutos -

Calentamiento,, -

_Calentamientoyy; .

Calentamiento, ;o [ 5"

Enfriamiento, ,,

Enfriamicnto, v80._;;' ‘,:1,2.5x1'(3""f sl 60 o 32\10lll 122 . ".' 78

150 minutos

C:llcntahﬂentbé,_. ' 56 3.2x10™ 100 '4.5_.\;71'(‘);97 'j 0.58

Lnfriamiento, | 100 | 1x10* 6+ | 3.2x10™ | 1.09




Enfriamicnto,, | 100 | 3.9x10%"

 Enfriamiento,

" Calentamient

Tabla 4.1 Conducuvmhd { cion’ : romedio’d ép:gdq aﬁé;xiéado.

Electrodo activo

A 60 minutos de rcacmon la'kconductlwdad del polmofeno es una curva con hxsteresxs, ya que al

calentarse y al enfn'u:sc récorren cammos dxfetentes, como lo muestra la Figura 4.8. En el primer
a 100 °C de 9x10? S/m y de 2.9x10™ S/m a 60 °C. La encrgia -

de qcnvacton prémecho s'de 0.751 eV. Por otro lado, al cnfnarse muy probablemente presente dos

c'llcnt'\rmento se ncne C

mccamsmos d ’conduccmn yaque onformc se dxsmmuyc Ia temperamm se tiene un reacomodo

'1ct1\"1c1on dc 0 869 C

Sin cmbargo,;cyn cl sq)undo cnfmmxcmo se vuelvcn a tener dos mecanismos de conduccion, uno

entre 102y 83-°C: con (.ncrgm.dc activacion de 0.339 ¢V v el otro menor a 75 °C y energia de
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qcnv'u:lon promedxo de 1 .61 eV La conductlvxdad es de 1. 1x10 S/m a 102 °C, a 83 °C de 6.6x10°

S/mya 55 °C de 2. 1x10 10 S/m Con punto de mflemon en 78 °C Al ser calcntado y enfnado el

pohmero se.

: '1gu'1 que’ adquxere dc me lio,” lo cual se ve. reﬂc]ado en una; pendlente mayor y un 'mmcnto enla

) rrcnctgn de’ qctwqclo

, Electrodo activo 60 minutos:
105 100 95 % 85 80 75 70 € 60 55 50

-18.0 1 152388

-18.5 '

-19.0 ] s.602888

195 '
I a
£ 200 120611589
wn 1 w
S~ ~
o 205 ] g
£ 210 ] 7.58256E-10

2154

-22.0 1 2.789476-10

225 — ——— . ———]

265 2.70 275 2.80 285 2.90 295 3.00 3.08

1000%1/T (X")

Figura 4.8 Conductividad de PTh en funcién de la temperatura a 60 minutos de reaccién.

A 120 y 150 mmutos de reaccién la conducthdad del pohuofcno es diferente, ya que el pohmero 5
tiende a qdqumr mas f'lcxlmcntc la humedqd dcl mcdxo L'l Figura 4.9 muestra la conductxvxdnd del -

politiofeno en funclon dcl tiempo de reaccion a 120 minutos. La energia de acuvnquq prqmcdxo, en.

" el calentamiento es de 0.898 cV con’concklu'ct'ii\'ridn’dk variable a 64 °C de 2.4x10™" S/m«_b"as‘tza' 4.9x10?
S/in a 101 °C. Al enfriarse, la conduttjvidqd (;yléctrica promedio a 102 °C es de S.IxfO'?. S/rﬁ;y de

2.4x10™" §/m a 69 °C aproximadamente. La energia de activacion promedio es de-1.35 eV, .-

ne un: mc;ot' e'lcomodo de part;lculas ya que el m'lterlal desprcnde las moleculas de‘
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Electrodo activo 120 minutos
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es cqlcnt'\do cl polmofcno, las mol(_cul'\s dc '\gu't ec dcsptcndcn dc h c'1dcn'1 polxmcnc'l y se ptcs(.nt'l i

un reacomodo de particulas en la red del pohmc.ro.,
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Electrodo activo 150 minutos
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Figura 4.10 Conductiiridhd de PTh en funcién de la temperatura a 1»50 rh}inﬁto‘s de reaccion.

La Figura 4.11 muestra la conducuvxdad del polmofeno en func10 de la ira a 240 ‘minutos;
WS/ma70°C

.::En-el enfriamiento. .~

de reaccidn, con conductlvxdad electnca promedlo durante el calcntarm

hasta 2.9x10” S/m a 100 °C. La energra de actxvacxon promedxq gsv,d

-se tiene un incremento en la energia de activacién llegando a'1.33 eV, ocasionado, posiblemente porlﬁ’

la deshidratacién del polimero y el reacomodo de las cadenas

ohmerlcas.. La conductwldad dcl,

s pohmero al ser enfriado es de 2.8x10° ?S/ma 100 °C y de 3. 2x10 -t S/m nVSO °C.

" El politiofeno sintetizado a 300 minutos de reaccién se comporta como lo muestra la: Flgum 4 12 La

conductividad cléctrica durante el calentarmento es logarxtmlca en'un mterv'xlo de tempcramm cntrc T

78 y 100 °C, con conductividad eléctrica de 6.5x10"y 6.5x10” S/m, respcctw'\mcntc. La energn de

activacién promedio es.de’1.23 cV como lo muestra la Figura 4.12. En el cnfm'nmento, Ia encrgia de 3
activacién aumenta hgcmmcntc a 1 :32 eV con conductividad eléctrica a 100 °C dc 6.2x10 S/m v de

6.3x10™ S/m a 82 °C La conductxvld’td eléctrica no se ve afectada elgmﬁcqtl\"\mcntc en C'ld’l

calentamiento y cnfrmmlcnto, por lo que se puede tomar una energia de activacién promedio para los

cuatro calentamientos y enfriamientos.




4-13

Tantoa 240 < como as 300 mmutos cl polmofeno tiende a oxxdatse cada vez menos, ya ‘que conforme

sc mcrcmcnta el'nempo dc'rcaccton el pohmero tienc: menos. smos acnvos enla red polimérica.

. Ademqs cl pohmero tamblcn ncnde a entrecx:uz'n:se cha vez mas.

Electrodo activo 240 minutos - - .
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S T v T T T T T N T T T i ]
-19.5 ;
—a—Cal 1
1 —0—Enf1 |
-20.0 - @ -~ Cal2 - 2.06115€-9
. —O— Enf2 1 a P
A Cal3
T 205 S Enf3 ] @
> —w—Cal4 =)
~ ——Enf4 1 ~
o 2104 - 7.58256E-10
8 1 1
© 2154 ]
- ~-\ 1
- ]
-22.0 4 2.78947€-10
¥ T v 1 M T L T v
2.85 270 . 2.75 2.80 2.85 2.90 2,95

10004/T (K)

Figura 4.11 Conducti'\'(id_a’:d de PTh en funcién de la temperatura a 240 minutos de reaccion.
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h'lCl'l nb'qo

O1nicial

(S/m)

v TFinal -

o)

60 minutos

Calentamiento, 60
Calentamiento, 58
Enfriamiento,, | 102
Enfxiamicntq,b § : 80
Enfriamiento,, ‘ B 102

16l

Enfriamicnto,, 83 i 66\10 s 55 2. 1\10 m“’; ’ 78
120 minutos
Calentamiento, | 64 2.4x10™ 101 4.9x10" 0.898
Enfriamiento, | 102 5.1x10"’ 69 2.4x10™M" 1.35
150 minutos
Calentamiento, , 60 2.7x10™ 102 | 4.6x107 0.721
Linfriamiento, 102 | 65x10% | 74 | 27x10™ | 1.8
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Enfrininiér&bé_’,,, S1102 1 3.5x10% 86 1.7x10%|*

Enfriamiento,,

Zona aterrizada

La Figura 4.13 muestra 1'1 condu tl\’ldad y cl logantmo natural de la conductividad del polmofeno a

60 minutos de rmccmn en funcmn de Vla tcmpemtum La muestra presentq pequeiios saltos dux'mte cl

calentamiento, sicndo ds e\vldcn s en cl £ clclo, cl .cual presenta dos energias dc acuvamon

ligeramente diferentes u,rna:d“ a. La pnmcm encrgn de_ activacién es de 0612 cV con

conductividad entre 49 y 77 °Cdc 1.”6;;'10_"' ‘S/ rn'a 6. 3\10 v S/ m. La scgunda energu de acuvacxon es

de 0.814 eV la cual aumenta ipfoxm;{ddlﬁc k

a la excitacién y 1c'\comodo de p'uncuh

conductividad aumenta conforme se mcrcmcna 1'1 tcmpcmtura hasta ll(.g'u 3.5x10” S/m a 100 °C

IZn los demas ciclos de c'llcnt'lmlcnto 1'1 conducuvxdad cléctrica promedio es de 1. 5\10 e S/m a 61

°Cy de 3.1x10” §/m a 100 °(, IEnel. cnfrlamlcnto la_conductividad cléctrica es de 3. 8\10 S/m a

100°Cy de 1510 S/ma 75 °C con cnctbm de activacién de 1.33 eV.
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

In 6 (S/m)

Zona aterrizada 60 minutos
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Figura 4.13 Conductividad de ITh en funcién de la temperatura a 60 minutos de reaccién.

diferente cntrc 102y '87.°C, con conducthd'ld de 3. l\:lOy_

9

S/m y dc 2 S\clO S/m: respecuv'lmente .

La energia de activacién promedio ‘es de 0. 057 eV ‘Al seguxr enfrizndose la muestra sc uene que la

conductlvldad decrece hasta 3x10™" S/m a‘70 °C y cncrgm de actlvaclon promcdm dc, 1.21 cV. El

punto de inflexién de la muestra se observa aproximadamente a 87 °C.
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Zona aterrizada 120 minutos
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Figura 4.14 ConducuwdadchThcn funcién de la temperatura a 120 minutos de reaccién.

l igura 4.15),
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Zona aterrizada 150 minutos
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Figura 4.15 - Cdndtxcrti'v_id_lad‘de‘ PTh en funcién de la temperatura a 150 m}i“np‘tp‘s de rgacciénv.'

“activacién ‘promedio’ ¢ 2 muestra: también’ presenta” un

compottamiento ¢simila

cnergiade’

1:22 ¢V con-
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Zona aterrizada 240 minutos
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Figura 4.16 Conductivikdadi de PTh en funcién de la temperatura a 240 minutos de reaccién.

110

Zona aterrizada 300 minutos
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Figura 4.17 Conductividad de PTh en funcion de la temperatura a 300 minutos de reaccion,
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Enla F’\bl’l 43 se mucstra h conductlvxdad cnergla de: acuvacxon y tempetatura del. polmofeno:

Inicial

cC)

60 minutos

Calentamiento,,

- Calentanﬁet:ifo;'i, 0.814

| 31x10° | oss1 |

S 1.5x10¢

{150 minutos

Calentamiento,, 38 4x10™ 55 8.5x10° | 0.812 | 56

8.5x10" 100 1.5x10™" 0.484 56

w
w

Calentamiento,,

Calentamiento, 46 3.5x10™ 100 1.1x10" 0.465
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“Enfriamiento, ;"

-1240 mmutos :

Calentamientoy,-

Enfriamiento, ;-

Tabla 4.3 Conductividad, energia de

temperatura del punto de inflexi6

ue-se di en '1lgunos pohmeros esta representada por Tpl .

Zona centto .

El polit:ic')feno':‘s'ir'lteti ado 60 minutos de reaccién presenta tendencxas dxferentes dc Ia

conducuvxdad,durante los cxclos de calcntanuento y enfriamiento. En todos los calcntarmcntos quef'

se h.lcxcron se” ptcscnto un pequefio salto aproximadamente a 86 °C. La energla de actlvaclon .

promcdlo es dc 0799 entre 69 y 86 °C con conductividad ‘de 1 5\:10"’ S/m y dc‘ 4. 3}&0“’ S/m,"

respectivamente. La segunda energia de activacién cs de 0.968 eV, en un. intervalo de tempctatuta

entre 102y 86 °C, con conductividad de 1.8x10™ S/m y de 4.3x10"" 0

S/m respectiv:

ente. El punto

de inflexién se encuentra aproximadamente a 86 °C. En.los cnfriqrnic ah prescnmnﬂ

conductividad cléctrica aparentemente const'mte dc 1. 8\10 S/m en;uniintervalo-d tcmpcr'\tumg
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100 y 75 °C se.
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Figura 4.18  Conductividad de PTh en funcién de Ia temperatura a 60 minutos de reaccién.
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Zona centro 120 minutos
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Figura 4.19 Conductiﬁdad_!de PTh en funcién de la temperatura a 120 minutos de'fgacéién; '

Los pohmcros smtctlzados a"150 240’ y 300 mmu'os dc reaccxon presentan n comportatmento
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Zona centro 150 minutos

105 100 95 50 85 80 75 70 65 60
-18.5 T T T T T T T T M T 3
: T (C) ] ‘
—O— Enf 1 ;
-19.0 4 | s.6028e-9
—o—Enf2 58S
& Cal 3. i Ll
-19.5 4 —&-—~Enf3 ]
—w—Cal4 -
e 1
E -200- v—Enf4. ] 206115E-9 a
< E
2 1 G :
-20.5 1 E
© S
. -21.0 - 7.532555-10 :
-2145ﬂ DT
220 ——— T ——————— -
265 2.70 2.5 2.80 2.85 2.90 295 . --.'3.00
1000*+1/(K™")

Figura 4.20 . Conductividad de PTh en funcién de la tempetatura a 150 minutos de reaccién.

semilogaritmica.
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Zona centro 240 minutos
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Figura 4.21 Conductividad de PTh en funcién de la temperatura a 240 minutos de reaccién.

A 300 minutos de reaccién la conducuvldad del politiofeno en el pnmcx: calentarmento s de 5x10 o0 B
S/ma 55 °Cy de 8.4x10°

S/ ma 105 °C aproxxmadamente, como lo ilustra la Fxgura 4 22 La energla

de '1ct1vacxon promed1

s ‘dc 0677 eV En los demas calentamlentos“ la enctgia de aCth’lClOl’l L

gia. de acuv'lcmn’ o

mtrmbcc'l Dur’mtc cl cnfrx'umento la muestm r_u.ne‘urm ‘en gm- ‘activacion:- de “1.55 ¢V con

conducnvldad a 105 °C dc 7\10 ? b/m y dc 4, 8\10 w S/m '1 81 °C

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN
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Zona centro 300 minutos
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Figura 4.22 Conductividad de PTh en funcién de Ia temperatura a 300 minutos de reaccién.

Como se pucde observar la Tqbla 44 prcscnta un resumen: de_la conductividad, la energia- de:

activacién y tcmp 1ra de- l s pohmeros int

ccntro Los submdxccs,del 1—4 que se- presenhn

; "dlfcrentcs ‘tiempos de reaccién en la zona

1r1d1c'm t'mto los calentamientos como los O

“de lok pohmetos El submdlcc a,byc mdlcan”‘,{

60 minutos

" Calentamicento, ,

0799 | 86

1.8x10”

. cnlemavi’i{ieq'{p‘,‘ wel o 86 | d3x1o™ |02

0.968 86
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Enfriamiento, 5,

100 {* 1.

77

Enfriamiento, ,

85

|77

1120 minutos

Calentamiento, ,

Enfriamiento,,

.- Enfriamientoy,,

“Enfriamiento, . .

150 minutos

. Calentamiento,,

- 6:6x107

Enftiamiento,, -

65

42x0™ |

Enfriamicnto, , =

100

80

41x10™

4|

240 minutos .-

" Calentamiento,

55|

100

5.6x10% |

05838

Calentamiento,

80 -

100

5.3x10” | 115

Enfriamicento,

100

85 |

5x10™ | 139

300 minutos

Calentamiento,

55

S5x10

8.4x10”

0.677

.....
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Calentamicnto,, | 78 - | 49x10™ | A 3o b o

Enfriamiento, , 105 | 7x10°

Tabla 4.4 Conductividad, energia de acuvqm

temperatura del punto de inflexién que se da

Zona activa

S/m a 1 5}\'108
tivacién '\umenta en

,°C/de 73510 S/m y

conducc1on aumenta y se encucntra entre 50 y 100 °C con conducuvxdad de:7x1
S/m, respectivamente. En el segundo calentamiento, Ia energm de

aproximadamente 50% temendo un valor de 0.906 eV con conducuvxd'l a 63

- de 1.3x10® a 100 °C. En el tercer calcntarmento, al parecer la muestra adquxcre humedad suﬁclente

del mcdlo como para presentar poslblemente dos mecanismos de conducc1on El pnmcro se observa
entre 54 y 63 °C con conductmdad de 7\10 S/m y de 3x10° S/m respectlvamente La energia de

qcuv'\cxon promcdlo cs de 2 05 eV En ‘el scgundo mccamsmo la energxa de activacion dlsmmuye

~ hasta 0. 487 eV con conducuvldad de 3. 7x10') S/m a65°C y de 2.2¢10° S/m a 100 °C. El punto de

mﬂc\lon sc cncuentra apro*umadqmente a 63 °C, como lo ﬂustra 1'1 Fi 1gura 423 El enfnarmento

: pxcscnta muy postblcmemc también dos mecanismos de conduccxon AL calcular hs cnergms de

) '1ct1v'1c10n en los intervalos de 100 a 90 °C y de 90 a 67 °C, los valores’ obtenidos son ‘de’ 0.862 e¢V'y:

) dc 0.964 eV, respecuvamentc La conductividad eléctrica promcdxo es de 1:5\10 M a 100 °C de 9*(10 X

Q/m 290 °C y de 7. 4\10 o S/m a 67 °C, ver Figura 4.23.
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Zona activa 60 minutos
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Figura 4.23:: Coyxrldvuétividad de PTh en funcién de la temperatura a 60 minutos de reaccién:

°C de 1 5\10 S/ m.. Ll scgundo calcntamxcnto también ptcscntq dos mecamsmos de conducc1on el

ptimero sc obscwq entre 55 y,65:°C con energia de activacion, dc 1 24 ¢.V Lq segunda cnergia dc
activacion es de O 581 cV 268y 100 °C. La conductividad a.100 s¢’ es de 1.3x10* S/m y de 4. 5x10™"
‘\/ m a 53:°C. Ll tercer c'tlcnt'umcnto presenta tres s'tltos cn toda Ia regién de conduccién que patte
desde 38 °C y conducuvxd'\d dc 3.2x10™" S/m hasta 1 3x10* S/m a 100 °C. La primera cncxgn de
activacion esta entre 38 y 47 °C y es de 0.211 eV, la sc.gund'\ entre 48 y 64 °C de 0. 933 eV, con
C()nductl\'ldﬂd cléctrica promedio de 4.2x10™ S/m y de 1.4x10™” S/m, respectivamente; y la tercera es

de 0.581 ¢V a 65 v 100 °C. in los tres enfriamientos que se llevaron a cabo ¢l comportamiento es

ESTA '[E8IS NO SALE

NI T A FTIY T A



Zona activa 120 minutos
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Figura 4.24 Conductividad de PTh en funcién de la temperatura a 120 minutos de reaccién

La Figura 4.25 muestra la conductividad cléctrica del politiofeno sintetizado a 150 mmutosde ‘

reaccion en funcién de la tempemtum Al calentar Ia muestra, la energia de act:lvaclon promedlo es de’”

1.2 eV con conducnwdad electnca de 3.9x10" S/m a 81 °Cyde 4 5x10° S/m a 110 °C vComo se”

"tuccl enfriamiento presenta energia d(. '1ctw

 |03 °C y de 3

B8x10™S/ma 88 °C. La mucstn d(. polmofcno plcscnt'\ este upo de comport'\mlcnto e

muy posiblemente porque s '1dqulcrc humedad al ser expuesta al medio ambiente.
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Zona activa 150 minutos
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Figura 4.25 Conductividad de PTh en funcién 'de"la‘ :tefﬁpgfémia:a 150 minutos de reaccién.

I

A 240 minutos de reaccxon el polmofeno presenta conducuwdad y. nergla dc activacién smular en”

todos los calentarmentos v enfnarmentos quc se llevaron a:cabo. ‘Al se: calen”da la mucstra la

de 9.9x10" S/m a 86 °C La energfa de activacion promcdlo aumenta en.un 30% con’ valor de 1 69
¢V, como lo muestra la Figura 4.26. El politiofeno a 240 y.30 riunutos de re uicre

poca humedad del medio, pero tiene la desvcntayt de quc ol mtervalo de conduccxon tamblen

disminuye.

La llgum 4.27 ilustra el logaritmo n'ltuml dc 1'1 COl‘lduCU\'ld'ld dcl poht_lofcno en funcnon de la
temperatura a-300 minutos de reaccién, prcsent‘mdo un crecumcnto '1p'u:entcmcntc lmc'll en relacién
. con la escala; semﬂogmmuc'x. Al ser cqlent'lda Ia mucstr'l tlenc conductx\'xdqd a 104 °C de 7.9x10"

S/mya 78 °C dc 4. 6\10 i S/m. La energn de ﬂctlvncxon ptomedxo de 1'1 mueatrq s d(. 1.25 eV. En

el cnfrnnucnto, las pchculqs adqulcrcn:‘um anq_,m de 'u:m"xcmn dc 1 55 c\ La conducuvxd'\d es'de
6.8x107 $/m a 104 °C y de 4. 6\10 " zi 83 °C '1pr0\un'\d'\mcnt<_. L'\ conducnvldqd dc] polmofcno
sube v 1)’1]’1 quo\mmdqmcntc por el mnmo ]ugu que fucron c'\lcnmdqs y cnfrndqs, es dccu no

presenta una histéresis muy m'lrc'\da.
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Zona activa 240 minutos
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Figura 4.26 Coqdyédviﬂad‘de PTh en funci6n de la temperatura a 240 minutos de reaccion.

Zona activa 300 minutos . :
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Figura 4.27 Conductividad de P'T'h en funcién de la temperatura a 300 minutos de reaccion.
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‘EnlaT abl't 4 5 sc mucstra 1'1 conduct1v1dad energm de cnvacxon y. temperatum de’las peliculas de

a d1fercntes ucmpos “de- reaccxon Los subindices

tos. como‘ los enfnarmentos que s¢ llevaron a

mdlcan’mtervalos de conduccién que se

60 minutos’ .

- Calentamiento,

_Calentamiento, |

. C:ilcntgqﬁenté,; 5

. Calentamientoy,

- Calentamiento,

“ Enfriamiento, ,

100 |

0.862

90

Enfriamiento, ;" |

: _,7j'.4x1 o

0.904

90

120 minutos

-+ Calentamicnto,,

R

Calentamientoj,,

L‘S}ilo}"- ok

59

‘Calentamicn

135107 |1,

67 |

Calentamicinto,;

BEESTGE T
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_ Calentamiento;, . ;;,,1},,38;;} a3

‘Calentamientoy, | .48

. Calentamiento;, |’

Enfriamiento,

150 minutos

Calentamiento,, *

‘Enfriamiento,,,

Enfriamienro, 4,

Enfriamiento;:

- 240 mmutos

Calenta

Enfriamiento,

300 minutos -

Calentamicnktqi,_,‘,

L 4.6x10™

En‘ftian“xienbtb“_;f‘b A 104 : 68\(10" 83 4;6x10'"'7 1.55 I'

Tabla 4.5. Conductividad, encrgia de activacién y temperatura promedio de la zona activa. La

temperatura del punto de inflexién que se di en algunos polimeros esta representada por Iy, .

Il politiofeno sintetizado a diferentes tiempos de reaccién adquicre conductividad de 10* S/m a-110
°C'y de 10" $/m a 40 °C aproximadamente: Lo cual indica que el politiofeno se comporta dentro

del régimen de los aislantes. Sin embargo, al calcular la energia de activacion promedio de las
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: 'd1fetcntcs Z0nas.y. ncmpos dc thccmn se uenc quc el matcnal s¢ comporta como un semiconductor,

ya quc la energia‘de

, kproccsarmcnto y cl tipo de molecuh quc se 1e agregue alt monomero. :

th'lClOﬂ oscﬂ'\ cntrc 0 1 y 2&0 cV quc comclde con lo que repotm Bhat [1—2]
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Capitulo 5

Conclusiones

La pohmcnza i6n por plasm'l es un método sxmplc para producu pehcul s delgadas sohdas, en Ta

la; vcloc1d'1d de

crecimiento. disminuye dcbldo a.que; los c]cctrodos que suministran - la - energia“sc mapugn'm de
1gcntce quimicos y esto cambia las condiciones cléctricas del sistema. Podria ser conveniente estudiat
un sistema en ¢l cual no se forme pelicula en los clectrodos, para incrementar ¢l tiempo de reaccion,

sin que se afecte el equilibrio de energia dentro del sistema.
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tiene menor grado de humedad en todas las zonas y por lo tanto una conductividad menor.
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Al ser. calent'\do el matenal su conducuwdad elecmca dectccc, sm cmbargo, al’ ser enfnado, en

algunos cqsos da conducuvxdad se m'mtxene mas ‘0 ’meno ‘constante en un mtervalo corto de

que l'ts cadenas no tengan t'muﬁcacxones Y. pueda almearse mas facdmente generando segmentos por e

los cu'\les pucd’m desplazatsc los clectrones con mayor faclhdad

El estudio de los nuevos matemalcs md1ca quc estos sustituyen cada vez en mayor medida a los
considerados matenalcs convencmnalcs. Concretamente, - el des'lrtollo de . los llamados
semiconductores v conductores orgarucos ha permitido mcorporar una_ propiedad como
conducnvxdad elcctrlca elcvada que: hasta ahora era exclusiva de los metales y de algunos otros
matetiales: morgamcqs»a los pohmeros. Surge ahora una nueva tecnologia, llamada conductores
orginicos que in\‘rbluctd;‘loé 'poliméros. Estos materiales se caracterizan, por su ligereza, versatlidad
y facilidad de pror‘ccs"nc‘lo', lo que los hace muy atractivos en aplicaciones donde se puedan sustituir a

los conductores tradicionales;

TESIS COH
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