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RESUMEN

La posibilidad de utilizar fuentes de energia alternativas a las conocidas
provenientes de combustibles fosiles permitira el desarrollo de nuevas formas de
aprovechamiento de energias renovables. Hoy en dia, las celdas solares
transforman de manera directa la luz solar en electricidad empleando una tecnologia
basada en el efecto fotovoltaico; sin embargo, presentan una eficiencia baja de
aprovechamiento y un alto costo de produccion. El aprovechamiento de la energia
solar y el estudio de nuevos compuestos organicos ofrecen grandes ventajas en
aspectos econdmicos, ambientales y tecnoldgicos. Por lo anterior, el desarrollo de
la tecnologia organica fotovoltaica como fuente de energia renovable es de vital
importancia, lo cual puede ayudar al aprovechamiento de la energia solar, lo que
significa un menor costo para los consumidores y, por tanto, favorece el cuidado del

medio ambiente.

Las celdas solares inorganicas han mostrado ser un gran desarrollo; no obstante, el
alto costo de produccion ha imposibilitado su amplio uso. Por otro lado, el empleo
de materiales organicos en la fabricacion de celdas es una alternativa que
actualmente esta en desarrollo por diversos grupos de investigacién a nivel mundial.
Los principales desafios en el desarrollo de nuevas tecnologias de celdas organicas
fotovoltaicas son: el incremento de la eficiencia de conversién de energia solar en
eléctrica, la reduccién en sus costos de fabricacion y el alcanzar un mayor tiempo
de vida. En el entendido de lo anterior, se desarrolla de forma interdisciplinaria la
sintesis de nuevos materiales organicos conductores y electrodos con base en

grafeno, para el desarrollo de celdas fotovoltaicas organicas.

En la actualidad, las peliculas de polimeros conductores son frecuentemente
utilizadas para la fabricacion de electrodos. Estas peliculas han mostrado una buena
selectividad molecular y electrocatalisis en diferentes sistemas; de manera que su
interesante comportamiento es aprovechado en numerosas aplicaciones
electroanaliticas y sensores. Finalmente, la polianilina es un polimero que ha sido

ampliamente estudiado debido a sus propiedades conductoras, pero a causa de su



baja procesabilidad es comun su dopaje con el fin de aumentar sus propiedades
conductoras y su procesabilidad. Ademas, en el presente trabajo se estudian las

propiedades eléctricas que presenta este polimero.



ABSTRACT

The possibility of using alternative energy sources to those known from fossil fuels
will allow the development of new forms of use of renewable energy. Today, solar
cells directly transform sunlight into electricity using a technology based on the
photovoltaic effect; however, they present a low utilization efficiency and a high
production cost. The use of solar energy and the study of new organic compounds
offer great advantages in economic, environmental, and technological aspects.
Therefore, the development of organic photovoltaic technology as a source of
renewable energy is of vital importance, which can help to take advantage of solar
energy, which means a lower cost for consumers, thereby favoring an environmental

cared atmosphere.

Inorganic solar cells have shown to be a great development; however, the high cost
of production has made its wide use impossible. On the other hand, the use of
organic materials in the manufacture of cells is an alternative that is currently being
developed by various research groups worldwide. The main challenges in the
development of new technologies for organic photovoltaic cells are: increasing the
efficiency of converting solar energy into electricity, reducing manufacturing costs
and achieving a longer life time. In the understanding of the above mentioned, the
synthesis of new conductive organic materials and electrodes based on graphene is
developed in an interdisciplinary way, for the development of organic photovoltaic

cells.

Currently, conductive polymer films are frequently employed for the manufacture of
electrodes. These films have shown good molecular selectivity and electrocatalysis
in different systems, so that its interesting behavior is used in numerous
electroanalytical applications and sensors. Finally, polyaniline is a polymer that has
been extensively studied due to its conductive properties, however, due to its low
processability it must be doped to increase its conductivity or processability
properties. In addition, in the present work the electrical properties of this polymer

are studied.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El sistema energético actual esta basado en el uso de combustibles fésiles y se
estima que en un afio la humanidad consume lo que la naturaleza tarda un millén
de anos en producir, por lo tanto, el agotamiento de las reservas existentes es el

resultado de este consumo acelerado.

En la actualidad, la contribucién de las energias renovables al consumo energético
y su conversion en energia eléctrica a nivel mundial se encuentra en alrededor del
8%. La energia solar esta disponible casi en cualquier lugar sobre la superficie de
la tierra, y es considerada como una de las fuentes de energia renovable mas
prometedoras, sin embargo, su aprovechamiento depende del uso de materiales
semiconductores, mismos que aun tienen una baja eficiencia y un costo muy

elevado de fabricacion.

Hoy en dia las altas tasas de consumo eléctrico representan una problematica
mundial, debido a los dafios medioambientales que causa la produccion de una alta

generacion de energia eléctrica.

Los nuevos requerimientos de dispositivos eléctricos buscan una estabilidad
energética que no siempre logra reducir el consumo. Una propuesta que pretende
contribuir al ahorro de energia, es el uso de celdas fotovoltaicas organicas que
tienen un mayor campo de captacion de fotones y una eficiencia energética
adecuada, lo cual puede ayudar al aprovechamiento de la energia solar, lo que
significa un menor costo para los consumidores y por tanto, al cuidado del medio

ambiente.

Las diferencias econdmicamente relevantes entre las celdas que existen en la
actualidad a base de silicio y germanio se relacionan con sus métodos de
fabricacion. Mientras que una celda fotovoltaica inorganica de estos materiales
necesita condiciones muy especializadas para la fabricacion de cristales

semiconductores, las celdas organicas fotovoltaicas pueden fabricarse bajo



INTRODUCCION

condiciones ambientales que son usuales en laboratorios no muy especializados.
Adicionalmente, las peliculas delgadas organicas se han obtenido estado como una
nueva alternativa, debido a su bajo costo, y su sintesis desarrollada en laboratorio
que se podria llevar a usos industriales dada su confiabilidad, por lo que a gran

escala no requiere de nuevas técnicas de fabricacion.

No obstante, las celdas fotovoltaicas organicas (OPV, por sus siglas en inglés)
existentes estan limitadas en conduccion eléctrica cuando se presenta un cambio
de temperatura. La inclusion del grafeno busca reducir este efecto y mejorar la
conduccion eléctrica, siendo ésta un area importante de investigacion el desarrollo

de dispositivos OPV transparentes para el aprovechamiento de la energia solar.

Por lo anterior, este trabajo busca proponer peliculas de polianilina (PANI) para su
uso en celdas solares. Actualmente las celdas solares organicas que se han
presentado hasta el momento muestran puntos débiles, debido a que su proceso de
obtencion no es sencillo ni econdmico. De esto se deriva que estos sistemas no
puedan usarse como fuente primaria de energia, a menos que se encuentren
métodos de fabricacion de celdas de bajo costo y de implementacidén accesible en

comparacion con los ya existentes en la actualidad.



FUNDAMENTOS

1. FUNDAMENTOS

1.1 Antecedentes

A continuacion, se describiran algunas investigaciones relacionadas con el
desarrollo de la polianilina (PANI), celdas solares organicas y técnicas de depdsito

que se encuentran reportados en la literatura.

Desde el desarrollo de materiales, uno de los principales objetivos de la ciencia e
ingenieria de los materiales es el descubrimiento y desarrollo de nuevas sustancias.
Por ello se han implementado nuevas maneras de manipular la materia con el fin de
producir materiales con propiedades unicas, tales como los plasticos, algunos
polimeros conductores y toda clase de dispositivos fotovoltaicos. La sintesis y
caracterizacion de superficies con el fin de mejorar y/o desarrollar nuevas

propiedades en los semiconductores es una rama en gran desarrollo.

Las OPV son atractivas para aplicaciones eléctricas y de iluminacién. Sin embargo,
se requieren mas desarrollos de materiales, dispositivos y modelado teorico. En el
articulo presentado por Ingram y colaboradores (2019) muestran, una funcién
analitica para predecir la pérdida del material por su degradacién en funcién del
tiempo, esta funcion analitica describe la dependencia del tiempo en la degradacion
de la luminiscencia en una amplia gama de celdas y dispositivos luminiscentes
organicos. Para el experimento las muestras se fabricaron en sustratos de vidrio
con revestimiento de 6xido de estafio e indio (ITO) pre-estampados. Los datos de
voltaje y corriente se miden usando un medidor de fuente y espectroscopia de
electroluminiscencia (EL). Con la recoleccién de datos de la ecuacion se espera que
la funcién derivada permita comprender ampliamente la causa raiz en dispositivos

degradantes y para modelar la vida util de los materiales organicos.

Hoy en dia, los materiales provenientes de la sintesis y caracterizacion de polimeros
conductores organicos han tenido un mayor desarrollo de investigacién, debido a la

aplicacion en dispositivos Opticos. Una de las aplicaciones de los polimeros
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conductores son las celdas solares organicas, siendo una alternativa prometedora

para las energias renovables (Jeong et al., 2021).

Entre los diversos polimeros conductores, la PANI ha atraido la atencién, ya que
tiene enlaces de nitrogeno e hidrogeno a cada lado de un anillo de fenileno, que es
muy reactivo (Mozafari y Narendra 2019); por lo tanto, tiene un inmenso potencial
para muchas aplicaciones debido a sus caracteristicas unicas, como facil
preparacion, respeto al medio ambiente, estabilidad y rentabilidad. La PANI es un
polimero muy prometedor debido a sus propiedades conductoras; sin embargo,
presenta una baja procesabilidad dificultando la creacién de dispositivos por lo que
su procesamiento se sigue estudiando y ha atraido mucho interés debido a su bajo
costo de produccion, estabilidad mecanica y ambiental y conductividad ajustable
(Kaur et al., 2015).

Asi como los métodos de obtencion de materiales han avanzado a lo largo del
tiempo, pasa lo mismo con la obtencion de polimeros, un ejemplo de obtencion de
PANI es por medio de precipitacion, esto se produce cuando el polimero formado
se precipita fuera de la solucion debido a la incapacidad de su monémero o el
disolvente para que el monémero disuelva el polimero resultante (Hasirci et al.,
2011). Las polimerizaciones de precipitacion comienzan como polimerizaciones
homogéneas, pero se convierten rapidamente en polimerizaciones heterogéneas.
Esto ocurre en la polimerizacion de un mondémero, ya sea en masa o en solucion
(generalmente acuoso, pero a veces organico), donde el polimero formado es
insoluble en el medio de reaccion (Nedal, 2016). Algunos ejemplos de
polimerizacidn por precipitacion incluyen la de acrilonitrilo en soluciones acuosas y
dioxido de carbono supercritico, polimerizacién de cloruro de polivinilo en masa, de
polimeros de conduccion eléctrica, como PANI y polipirrol, en soluciones acidas

acuosas, entre otras (Li et al., 2013).

Actualmente se han trabajado con laminas delgadas flexibles de PANI, mismas que
se llevaron a pruebas de ensayo en funcion del tiempo por deformacién por pasos.

Algunos hidrogeles mostraron propiedades de deteccion de pH y una rapida
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capacidad de autocuracion. Los hidrogeles hibridos también demostraron buena
biocompatibilidad, moldeabilidad y termorreversibilidad. Ademas, los autores
muestran hidrogeles conductores multifuncionales, dispositivos electrénicos

suaves, auto-curables e implantables (Han et al., 2019).

Zarrintaj y colaboradores (2018) muestran que, en funcién de la ruta de sintesis, la
conductividad de la polianilina puede modificarse de semiconductores a materiales
altamente conductores, lo que convierte en un candidato prometedor para
aplicaciones de ingenieria. Los autores sintetizaron la PANI a través de varios
métodos como oxidativo convencional, polimerizaciéon, rutas enzimaticas,
polimerizacidn por irradiacion y técnicas electroquimicas. Las caracteristicas de
preponderancia de la PANI fueron facilidad de sintesis, alta conductividad,
estabilidad y bajo costo. Gracias a estos aspectos beneficiosos, se han disefiado y
realizado diversas estructuras de PANI para diferentes usos incluyéndose en celdas

solares.

Los polimeros conductores presentan una alta conductividad y su proceso de
sintesis es muy rentable. La PANI hoy en dia es muy utilizada a su mayor
capacitancia especifica, debido a reacciones multi-redox, a que tiene buenas
propiedades electrénicas, a la protonacion y a su produccion rentable. Estas
caracteristicas hacen de este polimero una opcion atractiva para aplicaciones
multifacéticas desde supercapacitores, celdas solares, peliculas conductoras,
baterias, electrodos, sensores entre otros materiales conductores. Las
investigaciones de sensores utilizando PANI son muy diversas; debido a que tiene
diferentes estructuras morfologicas, se pueden disefiar diferentes tipos de sensores
precisos, como quimicos y biosensores, (Zhu et al., 2015). Gracias a su
biocompatibilidad, estabilidad ambiental y mediacién de transferencia de electrones
en reacciones redox o enzimaticas, la PANI se puede aplicar como biosensor. Por
ejemplo, la glucosa es uno de los materiales con mas atencion en el cuerpo, ya que
el excedente de azucar pasa de la sangre a la orina, desencadenando un proceso
de eliminacién del excedente afectando 6rganos como son los rifiones, y los

elevados indices en forma alterada, causa diabetes; por lo tanto, el control de la
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glucosa es uno de los principales problemas en la construccion de biosensores (Zhai
etal., 2013).

Por otra parte, se han utilizado sensores desde hace décadas para la deteccién del
gusto similares a los receptores del gusto humano, estas aplicaciones se
desarrollaron para mejorar la calidad de los productos provenientes de la industria
de alimentos. Los electrodos de PANI han permitido distinguir las soluciones
saladas, dulces, amargas, acidas en agua mineral, té y café (Riul et al., 2003).
También se han construido electrodos con compositos de PANI y poliamida para
detectar residuos de tetraciclina en muestras de grasa y leche desnatada (Scagion
et al., 2016).

Asi como los métodos de obtencion de materiales han avanzado a lo largo del
tiempo, sucede lo mismo con la obtencion de polimeros y con la fabricacién de
nuevos materiales como lo son las peliculas delgadas, asi como con sus diferentes
dopajes. En la mejora del uso de materiales, las peliculas delgadas han sido
investigadas desde muchos afos atras, debido a propiedades que exhiben ciertos
materiales al variar su espesor, por ejemplo, aumento de la resistividad eléctrica,

aumento en la induccidon magnética, interferencias opticas, etc. (Khan et al., 2017).

El trabajo presentado por Rana y colaboradores (2014) muestra el uso de peliculas
de grafeno como reemplazos para colectores de corriente convencionales vy
electrodos libres de aditivos en litio. En este trabajo se describe una sintesis de dos
pasos para la preparacion de un grafeno grueso e independiente; la sintesis
comenzo con el crecimiento de una gruesa pelicula de grafeno sobre niquel usando
el método de deposicion quimica en fase de vapor (CVD). El espesor de la pelicula
de grafeno fue aproximadamente 8 uym y los limites de grano actuan como sitios
favorables para nucleaciéon de grafeno debido al cambio local en la estructura en
intersecciones de limite de grano. El grafeno debido a su alta estabilidad estructural
plana, buena conductividad electrénica y bajo costo muestra ser un material
prometedor para distintas aplicaciones en conductores, y es un atractivo material de

almacenamiento de energia para usarlo en baterias de litio.
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Otra aplicacion de dopaje se presenta con la sintesis de grafeno, el cual exhibe un
gran potencial como alternativa a los 6xidos metalicos transparentes conductores
convencionales como el Oxido de indio dopado con estafio (ITO). El grafeno
presenta excelentes propiedades mecanicas, como flexibilidad, rigidez y resistencia,
junto con una alta conductividad térmica y eléctrica para dispositivos electrénicos y
una buena transparencia (Naghdi et al., 2019). Los autores presentan la funcion de
trabajo del grafeno, ellos trabajaron con diferentes grupos funcionales y
manipularon la concentracion de estos grupos lo que produjo un cambio de posicion
en las hojas de grafeno y esto origind diferentes caracteristicas del grafeno, dando
como resultado un nivel de Fermi 6ptimo, el cual aumenta sus propiedades

electronicas.

La sintesis y caracterizacion de superficies con el fin de mejorar y/o desarrollar
nuevas propiedades en los semiconductores es una rama en gran desarrollo, son
de especial interés los semiconductores con propiedades optoelectronicas por las
ventajas que estos ofrecen para desarrollar diferentes aplicaciones como son los
procesos de oxidacion avanzada de un gran numero de particulas organicas, celdas
solares, superficies auto-limpiables, detectores etc. (Diaz et al, 2015). Las
metodologias empleadas para la fabricacion de peliculas delgadas han
evolucionado ampliamente, permitiendo un depdsito controlado de numerosos

materiales.

Existen varias técnicas para manufacturar recubrimientos. El empleo de una técnica
depende de las caracteristicas de la pelicula que se quiere obtener, asi mismo, las
caracteristicas de los precursores y la aplicacion a la cual va dirigida la
investigacion, entre otras (Mendoza et al., 2017). En la mejora del uso de materiales
las peliculas delgadas han sido investigadas desde hace muchos afios, debido a las
propiedades que exhiben ciertos materiales al variar su espesor, al aumentar su
resistividad eléctrica, su induccién magnética, las interferencias 6pticas, etc. (Khan
etal., 2017).

Uno de los métodos para la obtencion de peliculas delgadas es el recubrimiento por

centrifugacion, también conocido como “spin coating” por su nombre en inglés
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(Rojas et al., 2020). Se trata de un método ampliamente utilizado por su facilidad de
deposicion de peliculas delgadas uniformes; las peliculas se forman debido a la
rotacion en circulos en el centro del equipo y depositandose el material que se va
suministrando sobre un sustrato. Este método ha sido usado, principalmente, para
fabricar peliculas delgadas de materiales conductores y/o semiconductores, asi
como también para el estudio de las propiedades magnéticas, eléctricas, opticas,

estructurales, de otros materiales (Abbas et al., 2016).

El “spin coater” es un instrumento muy empleado en laboratorios de todo el mundo,
y sirve, como ya se menciond previamente, para aplicar de manera uniforme capas
muy finas en superficies planas (sustratos) hasta formar una pelicula de espesor
homogéneo; sin embargo, su costo comercial es muy elevado. Por lo anterior, en
algunas ocasiones es una limitante en los centros de investigacion debido a su alto
costo de adquisicion e instalacién. Por tal razén, es importante considerar la
fabricacion de un equipo para spin coating, lo que seria muy util en la manufactura

de peliculas delgadas y el estudio posterior de sus propiedades.

Con respecto a la PANI, otra aplicacién es como adsorbente de metales pesados.
Este polimero conductor con grupo amina terminal (-NH2) tiene excelentes
propiedades como area superficial alta, quimica de superficie ajustable, distribuciéon
de tamafio de poro deseable, rigidez y regeneracion econémica. Los compositos de
PANI con fibras de coco como adsorbentes (0.25 mg-mL™") a diferentes
concentraciones (15, 25, 50 y 75 p/p%) para la remocion de cromo hexavalente (10
mg-L™") de su solucién acuosa. Los autores muestran que los compositos muestran
una adsorcion del 93.11% en 30 min, asi mismo proponen que el pH acido es mas
adecuado para la adsorcion de Cr (VI) en solucion acuosa, a diferencia de un pH
basico (Jha et al., 2022). El desarrollo de compuestos PANI con diferentes
materiales continua evolucionando. Una aplicacion particular es la eliminacion de
metales pesados en el agua, dando como resultado un buen rendimiento. Esta
aplicacién contribuye a la sintesis de otro tipo de compositos con base en PANI para

la remocion de contaminantes nocivos en el campo de la adsorcién.
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Asi como PANI es usada en la remocién de metales pesados, también tiene
aplicacion en la absorcion de tintes y colorantes. El uso y la dispersion de tintes
sintéticos han aumentado considerablemente; la problematica se presenta porque
ciertos tintes sintéticos no se degradan facilmente en el ecosistema natural, se
vuelven altamente téxicos y cancerigenos, causan problemas de contaminacion, ya
qgue evitan la reoxigenacién del agua al inhibir la penetracion de la luz (Khan y Malik,
2018). Numerosos estudios han informado que la carga de tinte en las aguas
residuales industriales textiles varia de 10 a 60 mg-L™", una fuente importante de
contaminacion por tinte en el ecosistema (Yaseen y Scholz, 2019). Por lo tanto, la
eliminacidon de colorantes de las aguas residuales antes de su liberacion al medio
ambiente es la necesidad del momento. Los compuestos de PANI utilizados para la
eliminacién de tintes de soluciones acuosas y aguas residuales en la mayoria de los
estudios se reporta una alta eficiencia de eliminacién de colorantes mayores al 80%
hasta llegar a un 99%. Un ejemplo es el compdsito de polianilina y nitrato de bismuto

que elimino el 99% del naranja de metilo (Vidya et al., 2019).

La PANI, debido a su procesabilidad, estabilidad ambiental, sintesis econémicay la
creacion de nuevos materiales, tiende a ser uno de los polimeros mas prometedores
en cuanto a su estudio y las aplicaciones medioambientales con las que hoy en dia
se esta trabajando. La PANI se esta trabajando, desde la creacion de celdas solares
hasta el involucramiento en al area médica, sin olvidar que en el area de electronica
ya existen diversos dispositivos electronicos a base de este polimero. Se espera en
un futuro muy proximo su optimizacion en la procesabilidad, la conductividad y la
estabilidad.
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1.2 Polimeros de conduccion eléctrica

Los polimeros conductores eléctricos (ECP) fueron descubiertos en 1976 por
Heeger, MacDiarmid y Shirakawa, por los que fueron galardonados con el Premio
Nobel de Quimica en el aino 2000 (Shirakawa et al., 2003). Los polimeros ECPs
pertenecen a aquella clase de polimeros que tienen la conjugacion pi a lo largo de
la cadena principal del polimero. La conductividad en estos polimeros parte de una
reorganizacion en la estructura electronica, generada por portadores de carga en
movimiento en la macromolécula y puede llegar a tener valores cercanos a los de
los metales. Son ejemplos de polimeros conductores el poliacetileno, el poli-p-

fenileno, la polianilina, el polipirrol y el politiofeno, cuyas estructuras se muestran en

la Figura 1.1
H
- /\ |
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* IOI\J n¥* * S n* n
H
Poliacetileno Polipirrol Poliparafenileno Politiofeno Polianilina

Figura 1.1 Esquema de las estructuras monoméricas de polimeros Conductores
(Chandrasekhar, 1999).

Entre los polimeros conductores, la PANI ha atraido mucho interés debido a su bajo
costo de produccion, estabilidad mecanica y ambiental y conductividad ajustable
(Kaur et al., 2015).

1.2.1 Mecanismo de conductividad

La conductividad eléctrica de los polimeros conductores se origina en la
deslocalizacién completa de los electrones pi en la estructura del polimero. Por
ejemplo, en el poliacetileno, los electrones se mueven entre los dobles enlaces
alternos a través de varias cadenas poliméricas. De acuerdo con la teoria de
bandas, los orbitales de unién y antienlace de los materiales hibridados sp? con
dobles enlaces conjugados (por ejemplo, polienos) generan bandas de energia que

son bandas completamente ocupadas y bandas vacias. La banda ocupada mas alta
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se llama banda de valencia (VB) y la banda desocupada mas baja se llama banda
de conduccion (CB). La diferencia de energia (AE) entre las dos bandas se
denomina banda prohibida. Para que un material sea conductor, se requieren dos

condiciones:
1) Los electrones deben tener suficiente energia para pasar de VB a CB.

2) Tanto VB como CB deben estar parcialmente llenas, ya que ni las bandas llenas

ni las vacias pueden transportar electricidad.

La mayoria de los polimeros convencionales son aislantes porque tienen VB llenas
y CB vacias que estan separados por una banda ancha, (Figura 1.2). Sin embargo,
los polimeros conductores tienen espacios de banda mas estrechos, Figura 1.2c, y
su estructura de banda se puede alterar durante el proceso de dopaje, ya sea

agregando electrones a CB (dopaje n) o eliminando electrones de VB (dopaje p).

. V

a) Metal b) Aislante C) Semiconductor

-H

Figura 1.1 esquematica para las brechas de energia en metal (a), aislante (b) y
semiconductor (c).

Como se ilustra en la Figura 1.3, el proceso de dopaje produce polimeros cargados
positivamente como PANI, polipirrol y politiofeno; mientras que el proceso n-dopaje

produce polimeros cargados negativamente como el poliacetileno.

Polimero + Dopant = [Polimero - Dopante"]
(Receptor) (Transferencia de carga compleja)

Polimero + Dopant > [Polimero - Dopante™]

(Donador) (Transferencia de carga compleja)

Figura 1.32 llustracion de los procesos p-dopaje y n-dopaje para polimeros.
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Como se muestra en la Figura 1.4 la forma base esmeraldina (EB) de la PANI es un
semiconductor. La protonacion (dopaje de protones) de los sitios de imina antes no
protonadas (-N=) aumenta la conductividad en un factor de 1010, alcanzando 1
S:cm™, a pesar de la concentracion de electrones sin cambios. El proceso de
protonacion conduce a la segregacion de fase de los dominios no protonados y
completamente protonados. Como se muestra en la Figura 1.4, se sugiere un
modelo de dos pasos para la transicion de bipolarones aislados, doblemente

cargados sin espines a un metal polarénico.

a) SO OO

l Protonacion (p-doping)
(2n) H*

H

) E OO~ O

l Reaccion redox interna

o) E:@: @: _ : 3._':'_“3]"

i Dos cationes radicales adyacentes
Bipolaron { dos huecos adyacentes)y /

l Separacion Polaron

H — H — H — H

\ | / /
d) A~ < OB Ml Y
3 N\ / + \ /Y O N

Catién radical (hueco) adyacente al
Polaron nitrogeno neutro (donador de electrones)

Figura 1.3propuestos para la formacion de estructuras de polarén y bipolar.

1) El primer paso esta relacionado con la inestabilidad de un bipolaron en la cadena
de poliemeraldina, Figura 1.4b, con respecto a la formacién de dos polarones,
Figura 4c.
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2) El segundo paso es su separacion para producir una red de polarones. Esta
estructura de polaron es responsable de la conduccidn eléctrica a través del

mecanismo de salto de electrones.

Como se ilustra en la Figura 1.5a, el "cation radical" polarén, con un giro de 72, actua
como un "hueco" portador de carga positiva que puede albergar los electrones que
saltan del atomo de nitrégeno neutro adyacente. De esta manera, el hueco del
portador de carga inicial se llena (es decir, tiene 2 electrones con un espin de 0) y
el atomo de nitrégeno neutro adyacente se llena parcialmente (es decir, tiene un
electron con un espin de 7%2) y actia como un nuevo portador de hueco o carga
positiva, Figura 1.5b. Sin embargo, en el caso de la estructura bipolaron, Figura
1.4c, el movimiento de electrones por mecanismo de salto no esta permitido, ya que
hay dos huecos adyacentes, que impiden el flujo continuo de electrones y, por lo

tanto, evitan la conduccion de electricidad.

a)fi*li‘iﬁ
) R

Cation radical (hueco)

. Nitrogeno neutro

Figura 1.5 llustracion esquematica del mecanismo de conduccion en polianilina
por mecanismo de salto de electrones

1.3 Técnicas de polimerizacion de polimeros conductores (PANI)

1.3.1 Polianilina, PANI

La polianilina (PANI) y sus derivados son uno de los polimeros conductores que

mas se estan estudiando, debido a su electrocromica y propiedades de
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fotoconductividad en conjunto con su mayor estabilidad en el aire y un proceso de
dopaje mas facil, en comparacién con otros polimeros conductores. Estas
propiedades hicieron que la PANI fuera atractiva para usar en células solares,
pantallas, electrodos de bateria livianos, dispositivos de proteccion
electromagnética, recubrimientos anticorrosion y sensores. Los esfuerzos de
investigacion recientes se ocupan del control y la mejora de las propiedades puras
de la PANI, principalmente mediante la formacion de cadenas del polimero
organizadas en mezclas, compuestos y nanofibras. La sintesis de la PANI
nanoestructurada, especialmente como nanofibras, puede mejorar su estabilidad
eléctrica, térmica y mecanica. Estos materiales pueden tener un impacto importante
para su aplicacion en dispositivos electronicos y sensores moleculares debido a su
area de superficie extremadamente alta, versatilidad sintética y bajo costo. La
sintesis convencional de la PANI esta basada en la polimerizacién oxidativa de la
anilina. En el estado completamente oxidado la mitad de los anillos del polimero son
de tipo quinoide y se encuentran alternados con anillos aroméaticos (y=0, 100% de
fragmentos tipo quinona-imina). Los fragmentos fundamentales serian segmentos

de 2 unidades: aril-amina y quinona-imina (Figura 1.6).

fo-o-ffo-of

Figura 1.6 Modelo estructural de la PANI compuesta por “y” fragmentos de tipo
aril-amina y “1-y” fragmentos de tipo quinona-imina.

1.3.2 Polimerizacion por precipitacion

La polimerizacién por precipitaciéon se produce cuando el polimero formado se
precipita fuera de la solucion, debido a la incapacidad del monémero o el disolvente
para que aquel disuelva el polimero resultante, tal como se muestra en la Figura 1.7
(Hasirci et al., 2011). Las polimerizaciones por precipitacion comienzan como
polimerizaciones homogéneas, pero se convierten rapidamente en polimerizaciones
heterogéneas. Esto ocurre en la polimerizacion de un monémero, ya sea en masa
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0 en solucidn (generalmente acuoso pero a veces organico) donde el polimero

formado es insoluble en el medio de reaccion (Nedal, 2016).

Filtracion,
lavado y

M Polimerizacion |
M secado

: PPPPPPPPPPP
Solvente PPPPPPPPPPP

Solvente
PPPPPPPPPPPP PPPPPPPPPPP

Inicialmente, tanto el monémero Durante la polimerizacién (P) se El polvo de polimero solido
(M) como el iniciador (1) son precipita, ya que es soluble en el se obtiene mediante la
solubles en el solvente. recipiente. filtracion final.

Figura 1.4 Esquema para la técnica de polimerizacién por precipitacién (Nedal,
2016).

Algunos ejemplos de la polimerizacién por precipitacion incluyen la polimerizacion
del acrilonitrilo en disoluciones acuosas y dioxido de carbono supercritico, la
polimerizacion de cloruro de polivinilo en masa, la polimerizacién de polimeros
conductores, como PANI y polipirrol, en disoluciones acidas acuosas, entre otras
(Blinova et al., 2007). La polimerizacion por precipitacion se utiliza ampliamente para
la preparacion de microesferas de nucleo complejas a través de reacciones de
reticulacion entre las cadenas poliméricas cultivadas y un agente de reticulacion
adecuado (Li et al., 2013). La técnica de polimerizacidén por precipitacion es unica
porque es un sistema de polimerizacion limpio sin tensoactivo o agente dispersante
para permitir microesferas de polimero (microparticulas) con una superficie limpia,
tamano y forma uniformes, que es fundamental para las aplicaciones biologicas y
tecnoldgicas. En la polimerizacion por precipitacion, los polimeros se colectan
mediante un proceso de filtracion simple sin necesidad de evaporacion de
disolventes o lavado y separacion extensos de tensioactivos o agentes

dispersantes.
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1.3.3 Polimerizacién quimica oxidativa de la anilina

La polimerizacion quimica oxidativa (COP, por sus siglas en inglés) se utiliza para
la sintesis de polimeros (oligdbmeros) de compuestos aromaticos como la anilina, el
pirrol, los fenoles, el sulfuro de difenilo, los tiofenoles y el tiofeno, Figura 1.8,

(Higashimura y Kobayashi 2002).

Anilina Pirrol Fenol 2,6~ Dimetilfenol

SH

J — —

S TN_S_/

/ \ / i

\!
. W/

Tiofenol Tiofeno Sulfuro de difenilo

Figura 1.8 Ejemplos de mondmeros que pueden ser polimerizados por
Polimerizacién Quimica Oxidativa (Nedal y Abu-Thabit, 2016).

Los mondémeros utilizados en COP se caracterizan por pronunciadas propiedades
donantes de electrones con alta tendencia a la oxidacion. La oxidacion del
monomero se logra mediante el uso de un agente oxidante inorganico (u organico)
o un potencial aplicado (es decir, polimerizacién electroquimica oxidativa). Durante
el COP, se generan cationes o sitios de radicales cationicos en la molécula del
monomero, iniciando asi el crecimiento del polimero (Sapurina y Shishov 2012). En
este experimento, la PANI se preparara mediante la COP del mondmero de anilina
utilizando APS como iniciador redox a temperatura ambiente. La ecuacion quimica
balanceada para la polimerizacion oxidativa de la anilina se muestra en la Figura
1.9. La polimerizacion oxidativa de la anilina es exotérmica debido al calor
desprendido durante la reaccion de oxidacion-reduccion con un cambio de entalpia
de (-105 kcal/mol).
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4n QNH?('P + 5n (NH),5,04

228.18 g/mole
CgHgCIN
129.59 g/mole

CyyHyN,Cl,y
43536 g/mole

+ 21 HCL + 5n H,80, + 5n (NH,),S0,

Figura 1.9 Polimerizacién oxidativa quimica de la anilina en medio acido (Sapurina
y Shishov 2012).

La sintesis de la PANI se puede realizar mediante la polimerizacion quimica
oxidativa y la polimerizacion electroquimica. La PANI se puede representar en tres
estructuras convertibles diferentes, la forma oxidada (leucoemeraldina), la forma

reducida (pernigranilina) y la base esmeraldina (EB), (Figura 1.10).

KOO0

5 Esmeraldina (EB)
y=0 Pernigranilina (PB)
v=1 Leucoemeraldina (LEB)

Figura 1.10 Diferentes estructuras convertibles de polianilina (Nedal y Abu-Thabit,
2016).

La estructura mas util es el EB no conductora, que se puede convertir en la sal
conductora ES mediante su tratamiento acido, un proceso conocido con el nombre
de "dopaje" (Figura 1.11). Los materiales idnicos/electrolitos asociados se
denominan "dopantes". La conductividad aumenta a medida que aumenta el nivel

de dopaje.
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Conductor color verde

Polianilina - Forma de sal-
Base (NH,OH) TI—\Cldo (HCI)
Desdopado Dopado

Polianilina - Formabase-| g conductor color azul I

Figura 1.11 llustracién para el proceso de dopaje y dedopaje de la PANI (Nedal y
Abu-Thabit, 2016).

Esmeraldina sal (ES)

1.4 Compoésitos de PANI-NTC-GRAFENO

Los compositos poliméricos de grafeno y nanotubos de carbono (NTC) continuan
ganando interés en diversas investigaciones cientificas y campos tecnoldgicos.
Tanto para los NTC como para el grafeno, las ventajas de ser utilizados por su
conductividad eléctrica y térmica, ademas de sus costos de produccién
significativamente mas bajos en comparacion con otros materiales, mejoran las
propiedades mecanicas, asi como su biocompatibilidad, generalmente buena, lo
que permite su uso en aplicaciones biomédicas como la administracion de farmacos,

entre otras aplicaciones (Sapurina y Shishov, 2012).

1.4.1 Nanotubos de carbono, NTC

Los nanotubos de carbono (NTC) son un alétropo del carbono con estructuras
especializadas de atomos de carbono con hibridacion sp? que tienen una amplia
gama de aplicaciones prometedoras, debido a sus increibles caracteristicas que los
hacen indispensables en muchos campos. Son macromoléculas que consisten en
atomos de carbono dispuestos en cilindros coaxiales de laminas de grafito que se

pueden categorizar como un nanomaterial casi unidimensional. Cada estructura
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cilindrica de los NTC consta de varios hexagonos de atomos de carbono (panal de
abeja) dispuestos en forma helicoidal alrededor del eje de una estructura tubular
alargada con ambos extremos normalmente cubiertos por estructuras similares al

fullereno.

Los fullerenos a menudo se denominan formas moleculares de carbono o moléculas
de carbono. Los NTC pertenecen a la familia de los fullerenos. Como exige la
palabra “nanotubo” en los NTC el material consta de dos cilindros coaxiales. Son
macromoléculas impecables en forma de cilindro que tienen radio de unos pocos
nanometros y hasta algunos micrometros de longitud. Las paredes de estos tubos
estan formadas por una red hexagonal de atomos de carbono y estan cubiertas por
estructuras de tipo fullereno. Segun su estructura existen de dos tipos, de pared
simple y de pared multiple. La disposicién coaxial de dos o mas capas cilindricas
concéntricas de laminas de grafeno alrededor de un area hueca central que tiene
un espacio entre ambas capas formara un nanotubo de pared multiple (MWCNT,
por sus siglas en inglés) y tienen un diametro grande que se encuentra entre 2 y
100 nm (Lahiff et al., 2010). Mientras que una lamina de grafito de un solo cilindro
unida por los enlaces Van der Waals formaran un nanotubo de carbono de pared
simple (SWCNT, por sus siglas en ingles) y tendran un diametro inferior a 2 nm (Hu
et al., 2018).

1.4.2 Nanotubos de carbono: estructura geométrica y simetria

Los NTC de pared simple tienen una estructura tubular formada por el mapeo de la
red hexagonal 2-D de una sola hoja de grafeno en la superficie de un cilindro. Las
condiciones de contorno del cilindro se cumpliran solo si uno de los vectores de la
red de Bravais de la lamina de grafeno estd en correspondencia con la
circunferencia alrededor del cilindro. Por lo tanto, se sabe que el vector de la red 2-
D determina tedricamente las diferentes formas de enrollar las laminas de grafeno
para hacer los tubos, y también influye en las propiedades. También se sabe que
las propiedades de los NTC se deben al diametro y la quiralidad. La estructura

geomeétrica y la quiralidad de un nanotubo pueden determinarse tedricamente a
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partir del vector ¢, = na; + ma,, donde a; y a, representan los vectores de red de

grafeno y, n y m los enteros, respectivamente como se muestra en la Figura 1.12.

>

(n,n)

Figura 1.12 Diagrama esquematico de una hoja de grafeno bidimensional que

representa los vectores de red al y a2, y el vector de enrollamiento ¢, = na; +

ma,. Los vectores que representan los casos de (n, 0) zigzag y (n, n) tubos de

sillén se indican con lineas azules y verdes, respectivamente (Archana., et al.
2023)

Se sabe que los NTC de pared simple sintetizados con el vector ¢, tienen una
direccion axial perpendicular al vector de red y la sintesis de varios NTC se basa en
los valores de los indices en el vector (n,n). Varios nanotubos de pared simple,
como los de zigzag y los de sillon, se sintetizan a partir de laminas de grafeno, que
se enrollan a lo largo de las direcciones equivalentes a los indices de red de (n,0)
y (n,n) donde n =m, respectivamente. Las construcciones cartograficas en
direcciones equivalentes a los indices de transicion (n,0) a (n, m) por 30 grados de

rotacién genera un quiral (n, m) de nanotubo de pared simple, donde n # m # 0.

1.4.3 Propiedades de los nanotubos de carbono

El enlace covalente carbono-carbono y la arquitectura de red hexagonal sin costuras
hacen que los NTC sean los materiales moleculares mas fuertes y flexibles. Los
NTC poseen una gran area superficial, resistencia mecanica notablemente alta,
tienen una resistencia a la traccion que es 100 veces mayor que el acero y sus
propiedades eléctricas y térmicas se acercan a las del cobre (Ebbesen, 1996). Las

propiedades eléctricas dependen propiamente de la estructura del NTC y al existir
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defectos en la estructura este se vera reflejado en la conductividad del material.
Cada atomo de carbono de los NTC esta unido covalentemente entre si con una
hibridacién sp?, por lo que en cada unidad, el cuarto electrén de valencia permanece
libre. Por lo tanto, ocurrira la deslocalizacion de estos electrones libres sobre todos
los atomos y este movimiento ayudara a alcanzar la naturaleza eléctrica de los NTC.
Segun el tipo de quiralidad, los NTC pueden ser materiales conductores o
semiconductores. Lo mas probable es que los NTC de pared simple sean

semiconductores de tipo p (Amente et al., 2015).

1.5 Grafeno

El término “grafeno” fue propuesto por primera vez por Boehm et al., en 1986, quien
recomendo que el término "capa de grafeno" se use para la estructura grafitica
aislada construida solo por atomos de carbono en un plano, lo que significa que el
grafeno es la estructura mas basica del grafito (Boehm et al., 1994). Novoselov y
colaboradores utilizaron el enfoque mecanico para sintetizar grafeno en 2004, en el
que la superficie de grafito pirolitico altamente ordenada se presion6 contra una
superficie de oblea de silicio y, cuando se retir6 con una cinta adhesiva, se
detectaron y caracterizaron finas escamas de grafeno (Novoselov et al., 2004). Esta
fue la primera vez que se demostro la existencia del grafeno a través de pruebas

experimentales.

El grafeno se define como una sola capa aislada de hexagonos de carbono con
enlace C—C con hibridacion sp?. En otras palabras, el grafeno es un nuevo alétropo
bidimensional (2D) de materiales de carbono que tiene una estructura reticular de
panal grueso monoatémico, como se muestra en la Figura 1.13a. Por lo tanto, se
puede considerar como el bloque de construccién basico para construir otros
materiales grafiticos, p. envuelto en fullerenos 0D, enrollado en NTC 1D y apilado
en grafito 3D (Figura 1.13b). La estructura distintiva y las propiedades fisicas del
grafeno lo hacen importante para aplicaciones en el campo tecnolégico, como
nanocompuestos basados en polimeros, dispositivos de almacenamiento y

conversion de energia (por ejemplo, baterias de iones de litio, supercondensadores,
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baterias de aire y celdas de combustible), dispositivos electronicos y o&pticos

flexibles y sensores quimicos.

Figura 1.13 (a) Estructura del grafeno y (b) madre de fodas las formas grafiticas
(Geim et al., 2007).

1.6 Celdas solares organicas

Los altos costos en la fabricacién de las celdas solares con base en silicio han
supuesto diferentes alternativas. Una de las tecnologias mas prometedoras en este
campo son las “Celdas Fotovoltaicas Organicas” (OPV por sus siglas en inglés). La
electroluminiscencia es el proceso por el cual la electricidad es convertida en luz,
empleando materiales incandescentes (tal como sucede en el filamento metalico de
un foco cuando circula una corriente eléctrica a través de éste) (Maldonado et al.,
2008). Para el caso de materiales organicos, el dispositivo basado en la
electroluminiscencia es el diodo organico luminiscente “Organic Light Emitting
Diode” u OLED. EI proceso inverso a la electroluminiscencia, esto es, el proceso
para producir electricidad a través de la conversion de fotones se conoce como
efecto fotovoltaico (PV) (Vazquez et al., 2008). En una celda OPV el material
organico absorbe la luz, haciendo que ésta se ilumine, dando como resultado un
exciton que produce un voltaje y una corriente. En la Figura 1.14 se representan
ambos fendmenos en su configuracion mas simple, el de una sola pelicula organica

entre dos electrodos (dnodo y catodo), para una celda OPV y un OLED.
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Catodo -
Capa orgdanica

Substrato < >hv > l> e
VY D)

OLED OPV

Figura 1.14 Esquema mas simple para dos dispositivos opto-electrénicos: un
OLED y una celda OPV (Vazquez et al., 2008).

1.6.1 Electrodo de pelicula delgada ANODO

Uno de los electrodos de la OPV es generalmente transparente, y pueden emitir
desde la parte superior o desde la inferior. En las OPV de emision inferior
convencionales, un anodo es transparente con el fin de que los fotones emitidos
salgan del dispositivo a través de su sustrato. El 6xido de indio-estaio (ITO) se
utiliza comunmente como el anodo, debido a su transparencia, su funcionalidad de
baja resistencia y su proceso de fabricacién bien consolidado. No obstante, el ITO

es fragil, y es susceptible a la formacién de grietas inducidas por la flexion.
1.6.2 Electrodo de pelicula delgada CATODO

Para el disefio y construccién de las OPV las laminas de compuestos organicos se
apilan en varias capas ultra-delgadas sobre sustratos de vidrio, de papel de
aluminio, o de plastico y se intercalan entre dos electrodos (catodo y anodo).
Cuando se aplica voltaje a través de los electrodos, los electrones del catodo y los
huecos (cargas positivas) del anodo se atraen entre ellos y se encuentran en la capa

emisiva.

1.6.3 Capa para la inyeccion de electrones

En la OPV, para su correcto proceso de emisién de luz, los huecos y electrones
deben transportarse eficientemente a la capa de emision y recombinarse solo alli.
La capa de emision ideal debe tener una alineacion energética perfecta entre el
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anodo y su HOMO, y el catodo y su LUMO. Con frecuencia, esto no se puede lograr
y, por lo tanto, se agregan capas intermedias que facilitan el transporte de

electrones y agujeros a los dispositivos, como se muestra en la Figura 1.15.

A Energia AEnergia \Energia
e e
‘\e‘ \ I\e_ —‘\ e
Catodo Catodo Catodo
h* h* h*
< N h* < \ Capa transportadora A \ h* Capa transportadora
Anodo __\ Anodo . de eleci’rones Anodo —N de electrones
Capadetransporte = Capa Capa de transporte

de agujeros Capa emisora de agujeros Capa
emisora emisora

Figura 1.15 Diferentes estructuras de dispositivos con capas intermedias.
Dispositivos con un adicional (A) capa de transporte de agujeros, (B) capa de
transporte de electrones, y con (C) agujeros y capas de transporte de electrones
(Monteiro et al., 2018).

Las capas de transporte de electrones deben mostrar buenas propiedades de
inyeccion de electrones, alta movilidad de electrones, y si es posible, bloqueo de
huecos. Existen algunos compuestos aromaticos deficientes en electrones tales
como oxadiazoles, triazoles, imidazoles, piridinas y pirimidinas. Estos tienen una
capacidad mejorada de aceptacion de electrones vy, por lo tanto, se usan como
capas de transporte de electrones que deben mostrar una movilidad de alta carga,

energia adecuada, y si es posible, propiedades de bloqueo de electrones.

Dependiendo de las condiciones experimentales y la arquitectura del dispositivo,
algunos compuestos se pueden usar como capas de transporte de electrones o
huecos. El numero de posibles compuestos es alto, lo que indica que la eleccién de

las capas apropiadas de transporte de electrones y huecos no es sencilla.

1.6.4 Principio de funcionamiento

La luz en forma de fotdn incide sobre el material semiconductor, y si la frecuencia
de incidencia del foton es la adecuada, es probable que la energia del foton sea
absorbida por los electrones del material, hasta alcanzar un estado excitado. Si bien

en este estado el electron no se encuentra completamente libre de la influencia del
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material, si tiene la suficiente energia como para moverse con cierta libertad en el
interior del medio. Ya en este punto se puede entender la formacién de un par de
cargas (electron y hueco) en el material semiconductor, después de que el fotén
aumento la energia del material. Los excitones al no ser estados estables tienden a
tener pequefios periodos de tiempo antes de decaer (recombinarse) y liberar la

energia absorbida en forma de otro foton.

En la Figura 1.16 se muestra el principio de funcionamiento, la luz en forma de foton
incide sobre el material, esta luz puede ser absorbida por los electrones presentes
en el material y llegar a excitarse. El electron al ser excitado se puede mover
libremente en el interior del material, provocando una formacién de cargas (electron
y hueco). Por lo anterior, para que una celda solar funcione, esta debe tener una
absorcién de luz apropiada para formar excitones y asi tener un aprovechamiento
de cargas, la capa donadora de electrones que interactua con la luz (foton), al incidir
la luz forma excitones, misma que se introduce en una regién proxima al receptor.
Estos excitantes al estar en esa regidn cercana al receptor se separan en electrones
y en huecos teniendo cargas libres. La luz en forma de foton estimula el medio

activo, los electrones (circulos negros) y los huecos (circulos blancos).
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Figura 1.16 Modelo de celda (Hoppe et al., 2004).
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1.7 Spin coating

La técnica de recubrimiento por centrifugacion, también llamada “spin coating” ha
sido utilizada para las aplicaciones de peliculas delgadas. Un tipico proceso implica
depositar una pequena soluciéon de una muestra fluida encima del centro de un
sustrato y entonces hacerlo girar a una gran velocidad (tipicamente alrededor de

3000 rpm). El espesor final de la pelicula y otras caracteristicas dependeran de la
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naturaleza de la muestra (la viscosidad, la tasa de secado, el porcentaje de sdlido,
la tensidn superficial, etc.) La creacion de peliculas delgadas muestra espesores

que van desde las micras hasta los nanémetros (Kistler y Schwizer, 1997).

1.7.1 Descripcion del proceso de spin coating

La muestra es depositada en la superficie del sustrato, un paso de giro de alta
velocidad para adelgazar el fluido, y un paso de secado para eliminar los disolventes
que estan en exceso en la pelicula resultante. Los factores como la velocidad final
de giro, la aceleracion, y los gases de escape contribuyen a las propiedades de las
peliculas obtenidas. Uno de los factores mas importantes en la técnica de spin
coating es la habilidad de repeticion. Las variaciones sutiles en los parametros que
definen el proceso de giro pueden dar como resultado variaciones drasticas en la
pelicula que se obtiene (Celmer, 2019). Después de que el material se ha
dispensado, es comun acelerar hasta una velocidad relativamente alta para

adelgazar el fluido y acercarse al espesor deseado final.

La velocidad tipica con la que se han obtenido las peliculas delgadas por medio de
esta técnica oscila entre los 1500-6000 rpm, lo que depende de las propiedades del
fluido, asi como del sustrato. El tiempo es otra variable a considerar y éste puede

tomar desde 10 seg hasta varios min (Lee y Ebong, 2017).

El proceso de spin coating implica un gran numero de variables que se tienden a
cancelar y se compensan durante el proceso de giro, y es mejor tener previsto
suficiente tiempo para que esto ocurra. Un paso separado de secado se realiza
algunas veces después del paso de giro de alta velocidad para promover el secado
de la pelicula sin adelgazarla. Esto puede ser muy ventajoso, pues las peliculas
gruesas que son obtenidas con largos tiempos de secado pueden ser necesarias

para aumentar la estabilidad fisica de la pelicula antes de manipularla (Figura 1.17).
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Figura 1.17. El sustrato gira a alta velocidad constante y la disolucion se dispersa
sobre el sustrato (Lee y Ebong, 2017).

1.7.2 Etapas del proceso spin coating

Esta técnica de fabricacién de peliculas delgadas conduce a la obtencion de
recubrimientos uniformes, planos y de alta calidad. Sin embargo, pueden surgir
deformaciones como consecuencia de varias causas posibles, como el uso de
disoluciones de partida demasiado complejas o0 que contengan impurezas (Pérez,
2005).

Etapa 1: Se deposita una cantidad de la disolucién sobre el sustrato antes de
comenzar la rotaciéon, se cubre toda la superficie del sustrato, debido a que dicha

cantidad de volumen impactara en la superficie homogénea de la pelicula.

Etapa 2: comienza el movimiento centrifugo del sustrato, que se acelera hasta que
se alcanza la velocidad de rotacion final deseada. Debido a la fuerza centripeta
generada en el movimiento rotatorio, la disolucion se esparce sobre toda la

superficie del sustrato y otra parte se expulsa de forma violenta.

Etapa 3: el sustrato gira a velocidad constante y se produce un adelgazamiento
gradual del fluido, generalmente uniforme sobre toda la superficie, en funciéon de la
tensién superficial, la viscosidad del fluido y la velocidad de rotacion. Es importante
mencionar que el espesor final de la pelicula puede ser ligeramente diferente en los

bordes del soporte.

Etapa 4: finalmente, el soporte continua girando a velocidad constante y en este

paso la evaporacion del disolvente es el fenébmeno predominante, (Figura 1.18).
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Figura 1.18 Diagrama esquematico de las etapas para el sistema de recubrimiento
por rotacién Spin Coating (Hossain et al., 2014).

1.7.3 Peliculas delgadas

Las modernas técnicas de deposicion de peliculas delgadas poseen un rol
importante en la fabricacion de filtros Opticos, componentes opto-electronicos,
dispositivos semiconductores, celdas solares, etc., por citar s6lo algunos pocos
ejemplos. En nuestros dias, los compuestos semiconductores y aislantes han
recibido la atencién cientifica por su potencial uso en varios dispositivos épticos. Por
otro lado, las peliculas delgadas de semiconductores tienen varias e importantes
aplicaciones en la industria y tecnologias modernas, donde pueden ser usadas en
electronicos, comunicacion, catalisis, recubrimientos y generacidon de energia
(Hassanien y Akl, 2016).

1.8 Técnicas de caracterizacion

1.8.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) es una técnica
que combina la facilidad de mediciones de curvas de calentamiento y enfriamiento,
con las caracteristicas cuantitativas de la calorimetria. La temperatura es una
medida continua, y una técnica diferencial es utilizada para evaluar el flujo de calor
en la muestra y para igualar las ganancias y pérdidas de calor incidentales entre la

referencia y muestra. La calorimetria nunca es una determinacion directa del

28



FUNDAMENTOS

contenido de calor. La curva DSC es directamente proporcional a la variacion de
entalpia (Mothé et al., 2002).

La degradacion, la oxidacion y la cristalizacion de polimeros se pueden estudiar
utilizando la DSC por orden exotérmico. La transicion de un solido a un caucho
quebradizo y la transicion vitrea son algunos ejemplos mas alla de la determinacién
del calor especifico, grado de cristalizacion, temperatura de fusién del cristal, etc.
(Wendlandt et al., 1986).

1.8.2 Termogravimetria (TG)

La termogravimetria (TG) es la rama del analisis térmico que examina el cambio de
masa de una muestra en funcion de la temperatura en el modo de exploracion o en
funcién del tiempo en el modo isotérmico. No todos los eventos térmicos provocan
un cambio en la masa de una muestra (por ejemplo, fusion, cristalizacion o
transicion vitrea), pero hay algunas importantes excepciones que incluyen la
desorcion, la absorcion, la sublimacion, la vaporizacion, la oxidacion, la reduccién y
la descomposicion. La TG se utiliza para caracterizar la descomposicién y la
estabilidad térmica de los materiales bajo una variedad de condiciones, y para
examinar la cinética de los procesos fisicoquimicos que ocurren en la muestra. Esta
se coloca en una microbalanza térmica, se establece un programa de calentamiento
a razon predeterminado, y entonces se detecta el cambio en el peso de la muestra.
Los cambios de masa ocurren cuando la muestra pierde material reaccionando con
la atmésfera circundante. Esto produce escalones en la curva (TG) o picos en la
curva. Diferentes efectos pueden hacer que una muestra pierda, o incluso gane,

masa y por lo tanto produzca pasos en la curva (TGA) (Gabbott y Paul, 2008).

1.8.3 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico ha ampliado la resolucion disponible para estudios
morfolégicos, desde el dictado por la longitud de onda de la luz visible hasta las

dimensiones que estan bien en el rango de obtener una imagen de los planos de la
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red en cualquier estructura cristalina que sea del orden de 0.3 um al orden de 0.15
nm (Brandon et al., 1999), (Figura 1.19).

Figura 1.19 Microscopio electronico de barrido JEOL JSM 5900 LV instalado en el
Instituto Tecnolégico de Toluca.

1.8.4 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una herramienta para la investigacion de la estructura
fina de la materia. Al principio, esta se usé solo para la determinaciéon de la
estructura cristalina. Sin embargo, mas tarde, otros usos fueron desarrollados y hoy
el método se aplica no sélo a la determinacion de la estructura, sino a problemas
diversos tales como el analisis quimico y la medida de tensiones hasta el estudio de
los equilibrios de fase y medicion del tamafo de particula. También se aplica en la
determinacion de la orientacion de un cristal o el conjunto de orientaciones en los
agregados policristalinos (Cullity y Bernard, 1978). La difraccién de rayos X fue
utilizada durante varios afos principalmente para la determinacion de los elementos
mas pesados, particularmente aquellos como el niobio, el tantalo y las tierras raras,
cuya determinacion por métodos quimicos o de otro tipo era una empresa dificil y
poco fiable. Los rayos X, asi como la luz y la radiacion ultravioleta, son ondas
electromagnéticas cuya longitud de onda oscila entre 0.1 y 100 A y son
generalmente como una forma de posesion de radiacion de gran poder de
penetracion. Cerca de 70 elementos se identifican facilmente por métodos
espectrales. Los que son mas dificiles de identificar incluyen los gases y algunos no
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metales, principalmente porque las lineas sensibles se encuentran cerca de la

radiacion ultravioleta (Schrenk et al., 1975), (Figura 1.20).

> X-ray Incidens: Axis /Diffracted

X-ray
source 5 Incident

detector Ly ray

By Diffracted. i
T AN N1 //
== 29 </ X Lattice
Specimen % i D| Spacing
stage

Diffractometer
path

Figura 1.20 Esquema de (A) aparato difractémetro y (B) difraccion por particulas
(atomos) en paralelo (Al-Ali et al., 2020).
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se describe la metodologia para la sintesis de PANI por medio de
oxidacion quimica, el disefio y fabricacion del spin coater y la preparacién de las
peliculas de PANI sobre sustratos, empleando dos técnicas: la de spin coating y la

de drop casting.

2. 1 Obtencion de PANI por el método de oxidacidon quimica

En la sintesis de este material mediante la polimerizacion quimica oxidativa, se
utilizaron para la sintesis del polimero compuestos aromaticos tales como anilina,
pirrol, fenoles, sulfuro de difenilo, tiofenoles y tiofeno (Sapurina, 2012). Los
mondémeros utilizados se caracterizaron por sus pronunciadas propiedades

donadoras de electrones con alta tendencia a la oxidacién (Nedal, 2016).

2.1.1 Materiales y reactivos a utilizar
e ANILINA (CeHsNH2), con una pureza de 99.5%, Sigma Aldrich.
e PERSULFATO DE AMONIO ((NH4)2S20s), con 99% de pureza, Sigma
Aldrich.
e ACIDO CLORHIDRICO (HCI), con 99% de pureza, Sigma Aldrich.
e ACETONA (CH3(CO)CHs), con 99% de pureza, Sigma Aldrich.
e ALCOHOL ETILICO CH3CH20H, con 99.5% de pureza, Sigma Aldrich.
e N-METILPIRROLIDONA CsH9NO, con 99% de pureza, Sigma Aldrich.
e AGUA DESTILADA.
e GRAFENO de alta pureza 0.05g/cm?, IDNano G-ID01
¢ NANOTUBOS DE CARBONO de alta pureza, doble pared (MWNT).

2.1.2 Sintesis de la polianilina por medio de polimerizacion oxidativa

En un vaso de precipitado de 100 mL, etiquetado como iniciador, se colocaron 1.55

gramos de iniciador de persulfato de amonio y se disolvieron mediante la adicion de
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50 mL de solucién de HCI 1 M, ver Figura 2.1a. En otro vaso de precipitado de 100
mL, se colocaron 50 mL de solucién de HCI 1 My, finalmente, 0.50 g de monémero
de anilina (= 0.5 mL). Todo esto se agité con una velocidad constante de 600 rpm

durante 5 min, Figura 2.1b.

a) e b)
Figura 2.1 a) Colocacion de persulfato de amonio a la solucion b) Agitacion de la
solucion y el monémero (anilina).

La adicion del mondmero de la anilina se tiene que hacer con una pipeta, en este
caso se utilizé una pipeta de 0.5 mL, la disoluciéon del mondémero al iniciador se
realizd gota a gota a temperatura ambiente (Figura 2.2). Después, se realizo el

monitoreo de la temperatura de oxidacion.

Figura 2.2 Adicidén del monémero (anilina) mediante una pipeta gota a gota en la
solucion.

Durante la agitacion se vertiéo el monémero durante un tiempo aproximado de 10

min. Durante este proceso, se continué tomando las lecturas del termémetro vy, al
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seguir afadiendo mas mondmero, la tonalidad del precipitado va cambiando debido

a la oxidacion que esta ocurriendo, Figura 2.3.

Figura 2.3 Registro de temperatura de la solucion y cambios de coloracion de la
reaccion de oxidacion; a) color amarillo, b) color marrén, c) color verde intenso.

Se agregd la solucién de iniciador a la solucion de monémero, todo esto se realizé
midiendo tiempos inmediatamente cuando se hace la reaccion, teniendo un tiempo
total de reaccidén de 15 min. Transcurridos los 15 min, se recogio la PANI precipitada
mediante filtracién, para lo cual se utilizdé papel filtro Whatman de 150 mm de

diametro, (Figura 2.4).

Figura 2.4 Filtrado d polianilina obtenida por oxidacion.

Posterior al filtrado, se lava la polianilina con 50 mL de acetona para eliminar el
exceso de monomero, el exceso de iniciador y los oligdbmeros solubles en agua.
Cabe mencionar que la solucion de filtrado fue incolora después del proceso de

lavado, (Figura 2.5).
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Figura 2.5 Lavado de poIianiIinra obtenida por oxidacion.

Se lavo la polianilina dos veces con 50 mL de acetona. Después se seco la
polianilina en la campana de extraccién por 24 h y posteriormente en la parrilla de
agitacion a 35 °C durante 24 h (Figura 2.6).

Figura 2.6 Secado de polianilina mediante una parrilla de agitacion.

2.2 Metodologia del diseiio del spin coater

2.2.1 Materiales y métodos

Esta parte del proyecto de investigacion consistié en el disefio y construccion de un
modelo de utilidad para depositar peliculas delgadas utilizando la fuerza centrifuga
generada por el equipo. El diseio y construccion de este se compone
principalmente de dos partes: el mdédulo mecanico y el médulo electréonico, (Figura
2.7).
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Figura 2.7 Etapas de la fabricacion del equipo de spin coating.
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2.2.2 Modulo mecanico

Esta formado por un mecanismo de depdsito de sustancia y un disco giratorio de
velocidad, cada uno con un motor de corriente directa (CD). EI motor se ajusté para
soportar un mecanismo de depdsito de sustancia, en donde se hara gotear el
polimero conductor y con esto tener un mejor control de la sustancia depositada. La
sustancia se colocara sobre la plataforma de rotacion del spin coater y al mismo
tiempo se mediran las revoluciones por minuto (rpm) generadas por el motor, tal y

como se muestra en la Figura 2.8.

cubre polvos

Disco
@ giratorio

s RMP

Figura 2.8 Representacion del modulo de mecanica.

2.2.3 Mecanismo de depdsito de la sustancia

Para el tipo de muestras que se trabajara con este equipo, la sustancia se dispone
en la parte superior del spin coater, con esto se evita que la disolucion del polimero
se contamine, se difumine o salpique fuera del plato giratorio. Asimismo, se

desarrollé un control que protegiera la muestra, del tal modo que permita realizar
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deposiciones de diferentes tipos de sustancias. El tipo de muestras que se podran
utilizar en el proceso de deposicidon pueden ser de diversos tipos, por ejemplo,

disolventes organicos, acidos inorganicos o polimeros disueltos en algun disolvente.

2.2.4 Disco giratorio, rpm

Se construyé una base metalica de aluminio de 30 x 12.5 cm y un espesor de 2 cm
para el soporte del disco giratorio y el sensor de las rpm generadas por el equipo.
Esta base le proporciona el peso necesario para evitar vibraciones excesivas al

momento del funcionamiento, (Figura 2.9).

cubre polvos

Disco
C? giratorio
ﬁ RMP

motor 2

Figura 2.9 Mecanismo del depésito de sustancia.

El mecanismo central esta conformado por dos componentes: un rotor, el cual se
encuentra unido mecanicamente con el motor de CD en su interior. En el centro
geomeétrico, se encuentra un disco, el cual, cuando el rotor gira por accién del motor,
se desplaza circularmente y la adquisicidn de datos se obtiene mediante dos etapas,
que son: la medicién de las revoluciones por minuto (rpm) y el control de velocidad

del motor.

2.2.5 Modulo electronico

Las lecturas de los sensores estan controladas mediante Arduino, el cual manda

senales a los sensores para su funcionamiento adecuado.
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2.2.6 Control de velocidad de motor

La velocidad de giro es uno de los factores mas importantes en la técnica de spin
coating. La velocidad (rpm) afecta el grado de fuerza radial centrifuga aplicada a la
muestra que se desea obtener. En particular, el paso de giro de alta velocidad es el

que por lo regular define el espesor final de la pelicula obtenida.

La importancia del control de velocidad del motor CD, a través de un potenciémetro,
radica en que se podra regular directamente la velocidad del motor CD, ajustandolo
de esta manera a sus necesidades. En el caso de esta parte del proyecto de
investigacion, asociado al desarrollo de este modelo de utilidad, la velocidad del
equipo en las diferentes pruebas de obtencion de peliculas delgadas se reguld para

estudiar el efecto del espesor de las peliculas obtenidas.

Particularmente, en este disefio se utilizd un potenciometro y transistor 222
acoplados en serie, debido a que es un circuito de baja corriente. La tarjeta de
control Arduino envia los valores del PWM, que son acondicionados por el
potenciometro y el transistor que regulan la velocidad del motor, tal y como se

aprecia en la Figura 2.10.

av
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-
D Maotor Q E o1
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Pro Micro f Q 222a
10K

AV
Figura 2.10 Diagrama de control para la velocidad de un motor CD.

2.2.7 Medicion de velocidad, rpm

Para la medicién de las rpm generalmente se utiliza un encoder acoplado a un
sensor optoacoplador. Este generara pulsos de acuerdo con el niumero de franjas

blancas o transparentes que sean detectadas. Estos pulsos seran contados por la
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tarjeta Arduino Nano (Arduino, 2022), y para evitar la mala sensibilidad de los
sensores se afiadio un disparador “schmitt trigger” (74LS14) previniendo dicho ruido
y con esto tener un mejor conteo de las rpm. Este conteo se realiza mediante los
pulsos, los cuales tienen unicamente dos respuestas ALTO(1) y BAJO(0) y que dan

lugar a la entrada digital de la placa Arduino, como se observa en la Figura 2.11.

Optoacoplador

Figura 2.11 Toma de datos del sensor encoder en el disco giratorio para la
medicién de las rpm.

Después de tener el elemento que va a crear la variable a medir (pulsos 0y 1), se
acoplé una pantalla LCD para que hiciera el registro de vueltas que el motor hace
en cierta cantidad de tiempo, al igual que el acondicionamiento del sensor del
optoacoplador para que pueda interpretar la sefal a la tarjeta. En el siguiente

esquema de conexiones se ilustra como se realiz6 este circuito, (Figura 2.12).

Figura 2.12 Toma de datos del sensor encoder en el disco giratorio para la
medicion de rpm en la pantalla LCD.
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2.2.8 Deposicion por spin coating

Los sustratos que se utilizaron fueron portaobjetos de vidrio (24 x 24 mm), se
sometieron a un proceso de limpieza que garantizo la adhesién de la pelicula. Los
sustratos se sumergieron en acetona durante 4 min; posteriormente, se secaron a
temperatura ambiente por 30 min, con el objeto de evaporar todas las trazas

posibles de acetona.

El depdsito de las disoluciones se realizé sobre los sustratos mediante el método
de spin coating a diferentes velocidades, desde 500 hasta 1400 rpm, a una
temperatura de 25 °C. Inicialmente se dejaron caer gotas de la solucion de N-
metilpirrolidona y polianilina, este proceso tuvo una duracion de 3 min, utilizando
una rampa de velocidad de 500 rpm durante el primer minuto; después, 800 rpm
durante 2 min y por ultimo 1400 rpm durante otros 2 min para su evaporacion,
(Figura 2.13). En cada aumento de velocidad se agregd gota a gota una pequefa

cantidad de dep0sito en el sustrato.

17 i
\
P S

Figura 2.13 Formacion de peliculas delgadas por spin coating.

2.3 Obtencioén de peliculas delgadas

El objetivo primordial de los recubrimientos superficiales es ofrecer la posibilidad de
modificar las propiedades superficiales de un componente o material, por
consiguiente mejorar el desempeno o confiabilidad de la misma en ciertas
condiciones de trabajo. En este trabajo se utilizaron cinco materiales con distinta

composicion y propiedades conductoras: aluminio, latén, acero, vidrio y plastico
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(acetato), para elaborar peliculas delgadas por medio de las técnicas de spin coating

y evaporacion térmica.

2.3.1 Busqueda de disolventes para disolver el polimero PANI

Para las pruebas de disolucién en disolventes organicos se eligieron diferentes tipos
con el fin de evaluar cual es capaz de disolver la PANI. Para tal fin se eligieron: el

alcohol etilico, la N-metilpirrolidona, la acetona y el agua destilada.

En el proceso subsecuente a la obtencién del polimero, se procedio a trabajar con
la solubilidad de la PANI y para ello se realizé la disolucion en los disolventes
organicos antes mencionados. Se comenz6 agregando una cantidad de 0.2 g de
PANI en 6 mL de disolvente como punto de partida. Después, se incremento la
cantidad de PANI, agregandole 0.6 g en cada parte hasta lograr una disolucion
saturada. Para mejorar la disolucion, se hizo pasar la mezcla de PANI con
disolventes en un bafio ultrasénico por un tiempo de 60 min. Por ultimo, se evalué
por segunda vez al mejor disolvente no tomando en cuenta el agua, en este caso
se consideraron solo 3 disolventes organicos, alcohol etilico, N-metilpirrolidona y
acetona en espera de una buena disolucion y un buen comportamiento del polimero,

obteniendo asi la N-metilpirrolidona como mejor disolvente para la PANI.

2.3.2 Compuestos poliméricos PANI-CNT-Grafeno

La PANI se sintetizd por polimerizacion oxidativa y luego se incorporé N-
metilpirrolidona a la matriz polimeérica para obtener una solucion homogénea
completamente dispersa de PANI. Por otro lado, los NTC se trabajaron en un
porcentaje de 1, 2 y 3% con respecto al total de PANI, se llevaron a un bafo
ultrasénico disolviéndolos en N-metilpirrolidona durante 1 h hasta tener una buena
dispersion. Finalmente, se incorporaron en la matriz PANI para la formacién de los
compuestos como se muestra en la Figura 2.14. Para los compuestos de grafeno
se realiz6 el mismo procedimiento y se utilizaron los mismos valores de
impurificacion.
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PANI/CNTs composites

sonication sonication
N-Methvl-2-pvrrolidone

Figura 2.14 Sintesis de los compuestos de PANI-Grafeno-NTC

2.3.3 Preparacion de peliculas delgadas por spin coating

Para la preparacién de peliculas delgadas por medio de spin coating, se llevé a cabo

en 4 etapas generales (Figura 2.15), las cuales se describen a continuacion:
ETAPA 1 Sonicacion
ETAPA 2 Deposicidn por spin coating

ETAPA 3 Secado de las peliculas

0
D

‘\1‘@\ g

[uaee/ .

n l_'_!

Sonicacion Spin Coating Secado Medicion

Figura 2.15 Etapas para la preparacion de peliculas delgadas.

ETAPA 1 Sonicacion

A continuacion, se representa un esquema de como se llevan a cabo las
disoluciones seriadas y la proporcion de cada muestra de PANI EB con N-

metilpirrolidona por medio del bafio ultrasénico (Tabla 1).
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Tabla 1. Concentraciones que se utilizaron para el bafio ultrasénico.

Muestra Polianilina EB (g) N- metilpirrolidona (mL)
1 0.20 10
2 0.20 7.5
3 0.20 5
4 0.20 2.5

Una vez obtenida la PANI se procedidé a triturar en un mortero de agata por 20
minutos hasta alcanzar un polvo fino. Para la primera muestra se utilizé 200 mg de
PANI con 2.5 mL del liquido N-metilpirrolidona y finalmente se llevd a bafio
ultrasonido durante 4 h. Tras ese periodo se observé una mezcla homogénea en
cada una de las muestras a trabajar. Tras la sonicacion, los tubos se retiraron y
lavaron para su uso posterior. La metodologia se repite con las concentraciones que

se muestran en la Tabla 1 y Figura 2.16.

_md pd el g
5 . 15 R B

!
'mcul.!.SmLSmLI 2.5mL
) v

Figura 2.16 Concentraciones que se utilizaron para el bafio ultrasénico.

ETAPA 2 Deposicién por spin coating

Los sustratos que se utilizaron fueron portaobjetos de vidrio (24 x 24 mm). Los
sustratos se lavaron manera cuidadosa en acetona; posteriormente, se secaron a
temperatura ambiente por 30 min. Este proceso de limpieza garantizé la adhesion
de PANI en la pelicula.

El depdsito de las disoluciones se realizé sobre los sustratos mediante el método
de spin coating a diferentes velocidades, desde 500 hasta 1400 rpm a temperatura
ambiente (25 °C). Inicialmente se dejaron caer gotas de la solucion de N-
metilpirrolidona y PANI, este proceso tuvo una duracion de 3 min, utilizando una
rampa de velocidad de 500 rpm durante el primer minuto, posteriormente de 800
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rom durante 2 min y por ultimo de 1400 rpm durante los ultimos 2 min para su
evaporacion (Figura 2.17). En cada aumento de velocidad se agreg6 gota a gota

una pequefia cantidad de depdsito en el sustrato.

Figura 2.17 Método de spin coating para el desarrollo de peliculas delgadas de
polianilina.

ETAPA 3 Secado de las peliculas

El recubrimiento obtenido se calenté durante 120 min a 60 °C, con el fin de evaporar
el disolvente, luego se sometio a un proceso de calentamiento constante durante 8

h a una temperatura de 40 °C (Figura 2.18).

Figura 2.18 Secado de peliculas delgadas de polianilina.
2.4 Obtencion de peliculas por el método de “casting”

Para la preparacion de peliculas por el método de “casting” se sigue la metodologia

gue se muestra a continuacion, (Figura 2.19).
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Figura 2.19 Etapas para la elaboracion de peliculas por el método de casting.

Sonicacién

Después de sonicar bajo el mismo proceso que en spin coating, se realizaron los

siguientes pasos.

2.4.1 Identificacién y etiquetado de las muestras

Al sustrato se le coloca una etiqueta que indique la cantidad de PANI con NTC y
con grafeno, con la intencion de observar cual tenia un mejor comportamiento en la
formacion de peliculas; ya que se le coloca al sustrato su etiqueta correspondiente,

éste se limpia con alcohol y papel, retirando al maximo la suciedad, (Figura 2.20).

Figura 2.20 Identificacion y etiquetado del sustrato.

2.4.2 Deposito de la PANI-NTC y PANI-Grafeno

Los depdsitos de las peliculas se realizan a temperatura ambiente (22 °C), a cada
sustrato se le suministraron cantidades distintitas de PANI, siendo estas de 0.125,
0.25, 0.325 y 0.50 mL, respectivamente.
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Después de alinear la parrilla, se realiza el depédsito de la pelicula sobre el sustrato.
El depdsito se hace llenando la pipeta hasta el nivel correspondiente, y depositando
después el material, partiendo del centro, y expandiéndolo en toda la superficie del

sustrato, cuidando que no se derrame (Figura 2.21).

Figura 2.21 Depdsito de PANI a temperatura controlada.

Después de realizar el depdsito, las peliculas pasan por un secado en las parrillas
eléctricas, calentandolas hasta que el indicador digital marque 120 °C, que de
acuerdo con algunas medidas hechas con el termdmetro infrarrojo, la temperatura
real de calentamiento es de 100 °C. Finalmente, se espera suficiente tiempo hasta
que se evapore en su totalidad el disolvente; una vez lograda esta accién, se apaga
la parrilla y se deja reposar la pelicula un lapso de 5 min, antes de colocar la pelicula

en otra superficie para evitar el choque térmico y agrietamiento de la pelicula.

46



RESULTADOS

3. RESULTADOS
3.1 Depésito de peliculas de PANI

El spin coater que se construyé fue funcional y con él ya se han elaborado peliculas
delgadas de PANI con un tiempo de trabajo de 8 h continuas de uso. Hasta el
momento, este modelo no ha presentado fallas ni sobrecalentamiento en ninguno
de sus componentes, por lo cual se procedié a cambiar su montaje superficial con

su respectivo etiquetado, como se aprecia en la Figura 3.1.

SPIN

COXVING

Figura 3.1 Prototipo final de spin coating.

Para la elaboracion de peliculas delgadas por el método de spin coating, se
determind que la velocidad de preparacion estuvo entre 800 a 1400 rpm, debido a
que se requiere que tenga una geometria adecuada y se realizaron 5 depdsitos de

PANI en el sustrato.

3.2 Peliculas de polianilina

Las peliculas presentaron un color distintivo en funcion del estado de oxidacion;
ademas, de acuerdo con el predominio de la conductividad, se observé un color
verde intenso en las peliculas de PANI EB. Esta tendencia en los colores se puede
observar en la Figura 3.2, donde se muestra un color verde intenso correspondiente

al estado de oxidacién de la EB.
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Figura 3.2 Color verde intenso de la polianilina EB depositada y que formo una
pelicula delgada.

De acuerdo con los resultados obtenidos, las peliculas que presentaron una mejor
adherencia y homogeneidad fueron aquellas en las que se utilizé como sustrato
vidrio y acero, (Figura 3.3). Ademas, se observo que las peliculas en las que se
utilizé un sustrato mas poroso presentaron una tonalidad mas intensa a diferencia
de las muestras en las que el sustrato fue menos poroso, porque existe una mayor
cantidad de material depositado y al mismo tiempo un mayor incremento de grosor
de la pelicula, asi mismo, al existir una superficie mas lisa, el material que va a hacer
depositado a alta velocidad es expulsado por el spin coater y no se forma un

depdsito adecuado de la pelicula.

a) b)

Figura 3.3. Comparacién de diferentes sustratos a) Pelicula adherida en vidrio
(liso); b) Pelicula adherida en virio (poroso)

3.3 Medicion de espesores de peliculas de PANI

Al realizar las mediciones de conductividad, se observé que las peliculas obtenidas
por spin coating tuvieron una alta resistividad, esto se debe a las imperfecciones del

material en el depdsito y a que no existia suficiente grosor en el material para cubrir
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en su totalidad la pelicula. En el estudio de la morfologia de la pelicula, los limites
de grano son muy grandes y se denota una estructura agrietada en su totalidad,

esto se debe a las limitaciones del propio material y al formar un composito se tienen

orientaciones discontinuas y al azar (Figura 3.4).

VAR s S
i

Figura 3.4 Vista de una pelicula delgada a través de un microscopio
estereoscopico.

Para mejorar la homogeneidad de las peliculas se optd por cambiar la técnica de
depdsito de spin coating por la técnica de evaporacion de goteo (drop casting), y asi
aumentar el espesor de la pelicula. Al hacer el cambio de depdsito se noté una
mejora muy significativa en la pelicula, se muestra que ya no existen superficies sin

material (Figura 3.5).

Figura 3.5 Vista de una pelicula por la técnica de drop casting a través de un
microscopio estereoscopico.

Para realizar las mediciones de grosor se utilizé un microscopio estereoscépico
Velab Stereo VE-SSC, con el cual se realizé una calibracion de pixeles con respecto

a micras. Se trabajoé con una escala de acetato de 1mm a la cual se le aplicé un
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acercamiento y se comparo la cantidad de pixeles que representan la longitud de 1

mm (Figura 3.6)

Caltestion Wad

Figura 3.6 Calibracién de pixeles con una escala de 1mm por medio de un
microscopio estereoscopico.

Como primer paso se preparé la muestra para poder medir el espesor, por lo cual
se colocod la muestra de manera vertical, para asi poder hacer un estudio del

espesor de la pelicula como se muestra en la Figura 3.7.

“ |
Figura 3.7 Pelicula de PANI colocada de manera vertical para medir el espesor.

Se hizo una relacion de pixeles con respecto a micras para poder determinar el
tamano del espesor de la pelicula de PANI. En la Figura 3.8 se observa la relacion
de pixeles que ofrece el microscopio en relacion con el tamafio en um. En la Tabla
2 se observan los resultados del tamafio de grosor de las peliculas con respecto al
tipo de composito y la cantidad de mL que se utilizaron para su formacién de

pelicula.
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Figura 3.8 Medicién del tamafio del espesor de la pelicula de PANI.

Tabla 2. Valores obtenidos del grosor de peliculas de PANI por medio del

FOOOONNEA~

“» + N COE®

microscopio estereoscopico

L1 L2
Longth 1020um Length 46um

RESULTADOS

Muestra | Espesor (micras) | compdésitos | Porcentaje (%) | Volumen (mL)
1.00 10.00 NTC 0.50 0.13
2.00 10.00 NTC 1.00 0.13
3.00 10.00 NTC 1.50 0.13
4.00 14.00 NTC 0.50 0.25
5.00 14.00 NTC 1.00 0.25
6.00 14.00 NTC 1.50 0.25
7.00 19.00 NTC 0.50 0.38
8.00 19.00 NTC 1.00 0.38
9.00 19.00 NTC 1.50 0.38
10.00 25.00 NTC 0.50 0.50
11.00 25.00 NTC 1.00 0.50
12.00 25.00 NTC 1.50 0.50
13.00 40.00 NTC 0.50 0.63
14.00 40.00 NTC 1.00 0.63
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15.00 40.00 NTC 1.50 0.63
16.00 10.00 Graf 0.50 0.13
17.00 10.00 Graf 1.00 0.13
18.00 10.00 Graf 1.50 0.13
19.00 14.00 Graf 0.50 0.25
20.00 14.00 Graf 1.00 0.25
21.00 14.00 Graf 1.50 0.25
22.00 19.00 Graf 0.50 0.38
23.00 19.00 Graf 1.00 0.38
24.00 19.00 Graf 1.50 0.38
25.00 25.00 Graf 0.50 0.50
26.00 25.00 Graf 1.00 0.50
27.00 25.00 Graf 1.50 0.50
28.00 40.00 Graf 0.50 0.63
29.00 40.00 Graf 1.00 0.63
30.00 40.00 Graf 1.50 0.63

3.4 Método de 4 puntas

Se utilizé el método de cuatro puntas utilizando un equipo marca Ossila tipo sonda
de cuatro puntos. En la Tabla 3, se muestran los resultados obtenidos para las
peliculas de polianilina impurificadas con grafeno y nanotubos de carbono (NTC)

para 0.5, 1y 1.5% de impurificacion, respectivamente. En los resultados de la Tabla

: . . 0
3 se observa que existe una correlacion entre el grosor de la pelicula y pont a mayor
es el grosor de la pelicula existe una mayor conductividad en la pelicula y a menor
es el grosor existe una mayor resistividad en la pelicula consductora. Por otro lado,

con estos datos podemos saber porque no fue posible tener una buena eficiencia

de conductividad en las muestras que se realizaron por la técnica de spin coating.
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Tabla 2. Valores obtenidos por el método de 4 puntas de las peliculas de
polianilina impurificadas con grafeno y nanotubos de carbono (NTC).

Muestra | Espesor compositos | Porcentaje | Volumen £ Outer | Current | Inner
(micras) (%) (mL) sq probe | (mA) probe
(V) (mV)
1.00 10.00 NTC 0.50 0.13 1.08 k 2.99 0.98 | 241.52
2.00 10.00 NTC 1.00 0.13 111k 2.99 1.35 | 341.68
3.00 10.00 NTC 1.50 0.13 604.35 1.99 1.46 | 200.40
4.00 14.00 NTC 0.50 0.25 276.11 3.99 0.86 | 53.84
5.00 14.00 NTC 1.00 0.25 810.19 1.98 1.27 | 233.03
6.00 14.00 NTC 1.50 0.25 249.29 0.99 119 | 67.34
7.00 19.00 NTC 0.50 0.38 340.57 2.99 0.85| 65.54
8.00 19.00 NTC 1.00 0.38 262.18 0.99 128 | 76.32
9.00 19.00 NTC 1.50 0.38 227.32 3.99 0.12 6.10
10.00 25.00 NTC 0.50 0.50 152.93 1.98 0.21 7.21
11.00 25.00 NTC 1.00 0.50 199.26 2.99 143 | 64.85
12.00 25.00 NTC 1.50 0.50 140.70 2.98 0.19 0.62
13.00 40.00 NTC 0.50 0.63 207.88 2.99 0.58 | 27.22
14.00 40.00 NTC 1.00 0.63
15.00 40.00 NTC 1.50 0.63
16.00 10.00 Graf 0.50 0.13 938.52 1.99 0.42 0.89
17.00 10.00 Graf 1.00 0.13 2.38 0.85 | 45.87
18.00 10.00 Graf 1.50 0.13 1.50 3.99 0.89 | 305.25
19.00 14.00 Graf 0.50 0.25
20.00 14.00 Graf 1.00 0.25
21.00 14.00 Graf 1.50 0.25 369.90 2.99 1.02 | 86.16
22.00 19.00 Graf 0.50 0.38
23.00 19.00 Graf 1.00 0.38
24.00 19.00 Graf 1.50 0.38
25.00 25.00 Graf 0.50 0.50 443.72 7.99 0.31 3.14
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26.00 25.00 Graf 1.00 0.50 — — — —

27.00 25.00 Graf 1.50 0.50 — — — —

28.00 40.00 Graf 0.50 0.63

29.00 40.00 Graf 1.00 0.63

30.00 40.00 Graf 1.50 0.63 197.42 1.98 2.01 90.33

31.00 | --- Graf 0.50 1000 7.04 k 3.99 0.11 | 179.79
RPM

32.00 | --- Graf 1.00 1001 — — — —
RPM

33.00 | --- Graf 1.00 1002 787.86 4.00 0.13 | 233.36
RPM k

3.5 Obtencidn del borde de transferencia de energia.

El procedimiento se realizé como el propuesto por Weber, se graficd [F(R)-hv]? vs

energia. Por esta razon, se procedio a transformar las unidades de longitud de onda

a unidades de energia de los espectros UV-visible-NIR, de la siguiente manera:

E=hxv
_c
V=
E_h*c
D)
Donde:

nm
c = 2.998x107 - Velocidad de la luz

h = 4.135x1071° eV * s Constante de Plank

E—h*c
A

Se transformé el espectro y se trazo la grafica: [F(R)-hv]2 vs energia. En la Figura

3.9 se muestra la polianilina (PANI), obteniendo el Band Gap. La parte lineal se toma
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y se traza una linea que intersecta al eje; se tomaron la mayor cantidad de puntos
y se obtuvo la ecuacion de una linea recta.

15 - Bandgap energy E = 2.42 eV
12 1
N
£ 9
(&]
>
L
Z 6
c
3 -
O T T T
2 3
Energia (eV)
Figura 3.9 Energia de Borde de polianilina EB.
60 -
—— PANI-EB 229eV
—— PANI-NTC 216 eV
50 PANI-GRAFENO 2.21 eV

(ahv)?(eVem™)?

Energia (eV)
Figura 3.10 Energia de Borde de PANI-EB, PANI-NTC Y PANI-GRAFENO.
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Del mismo modo, se realizaron los calculos de los dopajes; en la Figura 3.9 se
muestra la obtencion del Band gap de la PANI, en donde se observa una energia

de borde de PANI en su estado basal corresponde a 2.42 eV.

Los siguientes resultados de Band gap corresponden para PANI-EB de 2.29 eV,
PANI-NTC DE 2.16 eV y PANI-Grafeno 2.21 eV (Figura 3.10). Estos resultados son
en pelicula, por lo que existe una variacion del Band gap con respecto al Band gap
de PANI en su estado basal, la variacion se debe al cristal en donde se han

depositado el material y este oscila entre 2 a 4 eV.

3.6 Analisis de difraccion de rayos X (DRX)

Se realiz6 el analisis XRD para estudiar la naturaleza cristalina o amorfa de PANI,
utilizamos el método de polvo de XRD para PANI puro, PANI-NTC y PANI-Grafeno.
Las cifras de XRD de PANI se observan en la Figura 3.11. Los espectros de
difraccion de rayos X en el presente estudio se obtienen utilizando un
difractometro Bruker©D8 Advance Eco. Los difractogramas se registraron en
términos de 26 en el rango de 10 a 50 grados con una velocidad de exploracién de

10 grados por minuto.

La polianilina, siendo de naturaleza semicristalina muestra un pico amplio que se
produjo en 206 = 20.49°, teniendo un plano cristalino de 255 predominante y un
tamano de cristal que se situa en 0.43 nm (Figura 3.11), estos datos exhibieron una
buena concordancia con los de la literatura (Ambalagi et al., 2018). En el caso de la
PANI-EB se observaron dos picos mas, a 26 = 20.23° y 26 = 22.86°. De acuerdo
con la literatura, los picos centrados en 19°-20° representan periodicidades

paralelas y perpendiculares a la cadena polimérica (Fernando y Vedhi, 2020).
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PANI
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Figura 3.11. Difragtograma de rayos x de polianilina EB.

3.10 Analisis FTIR

La estructura de los compositos de PANI, PANI-NTC Y PANI-grafeno fueron
caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo, las muestras fueron
analizadas en polvo una vez que fueron lavadas y secadas. La Figura 3.12 muestra
los espectros de infrarrojo de la PANI, PANI-grafeno y PANI-NTC; en la region de
700 a 1700 cm™' se aprecian las bandas mas significativas del infrarrojo medio. La
region del espectro infrarrojo de 3500-3200 cm™' muestra una vibracion de tension
para los enlaces N-H. En la region que comprende de 2300 a 2000 cm™' absorben
los enlaces triples, C=C, C=0 y C=N. El espectro de PANI presenta una banda a
1230 cm, la cual se asigna al grupo carbonilo (C=0), que se presenta durante la
polimerizacion para la formacion de la quinona. La banda a 1560 cm-' se debe al
estiramiento del doble enlace C=C del anillo de la quinona. Las bandas a 1573 y
1500 cm™ se atribuyen al estiramiento de la quinona y el anillo bencénico en 1351;

a 1348 cm™' aparece el estiramiento simétrico del grupo NO2. A 1290 y 1174 cm"’
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se presentan las vibraciones de estiramiento de los enlaces C—N y C=N. Finalmente,

a 1138 cm™' aparece la banda debida al estiramiento N=quinona=N, estructura

principal del polimero.

o . —— PANI-EB

. C=C C=0 C=N —— PANI-GRAFENO
| : l ‘ PANI-NTC
NH C-N C=N

: c=C
- c=0 / NO
: / N=quinona=N

Transmitancia %

T T T T T T T T T T — T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 3.12. Espectros de infrarrojo para el analisis de PANI, PANI-Grafeno y
PANI-NTC.

3.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis por microscopia electronica de barrido se realizé con el objeto de estudiar
la morfologia de los sistemas preparados en este trabajo. La morfologia del polimero
se verificd, usando un microscopio JEOL JSM 5900 LV. Cada uno de los polimeros
bajo estudio se adhirié a un trozo de cinta de grafito soportada en un porta-muestras
de aluminio. Posteriormente, se aplicd un recubrimiento de oro mediante sputtering.
Por lo general, las muestras obtenidas de PANI sin el uso de un agente que fomente
la orientacién y crecimiento orientado de las cadenas, exhiben la formaciéon de

estructuras granulares (Mozafari y Chauhan, 2019). De igual forma, en la PANI
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obtenida por sintesis oxidativa, aparecen las formaciones granulares comentadas

anteriormente.

La Figura 3.13 muestra las imagenes de microscopia SEM de los productos de
reaccion de las diferentes sintesis. Se observa a una escala micrométrica que el
producto de oxidacion de la anilina presentd formas granulares con gran
aglomeracion, observandose material donde no se distinguen las estructuras

individuales.

SEl  20kV WD11mm  $520 x30,000 0.
IT Toluca 28 Oct 2020

b)
Figura 3.13 Aglomerados granulares microscopicos de polianilina. a) a una
resolucién de x10000 y b) para una resolucién de x30000 para ambos materiales.

SEl  20kV  WD11mm $S40 x10,000 1ym =
IT Toluca 2§ Oct 2020

El diametro de los granos encontrados de las diferentes muestras oscila entre 20 y
30 um. En la polimerizacion quimica oxidativa convencional de la anilina, la
polianilina muestra una morfologia no fibrilar (particulas de formas irregulares
aglomeradas) para ambas muestras. Lo que se relaciona con las condiciones
fuertemente acidas que se utilizan para obtener la PANI con altos valores de

conductividad eléctrica (Pérez, 2015).

3.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se utilizé la técnica de TGA para el analisis de PANI en su estructura basal EB
(Figura 3.14). Con esta técnica de TGA se determind la pérdida de la masa con
respecto a la temperatura de PANI. En primera instancia se observa una primera
pérdida de masa a los 40 °C, debido a la humedad presente en el material, ya que
la PANI es un material higroscépico
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Posteriormente de los 80 a 120 °C la masa permanece constante, por lo que no hay
pérdida de masa. Al superar los 120 °C se observa un nuevo proceso de pérdida de
masa y al llegar a los 200 °C se ve otra pérdida drastica, consecuencia de la
degradacion de la N-metilpirrolidona, ya que su punto de ebullicion tiene lugar a los
200 °C y a partir de los 245 °C comienza su temperatura de ignicion (Merck KGaA,
2023). Existe un tercer proceso de pérdida de masa que se mantiene mas estable
hasta llegar a los 600 °C, dicho proceso se refiere a la masa que va perdiendo la
PANI En general, esta curva también muestra una reaccion de descomposicion de

multiples etapas con intermedios relativamente estables.

100 — PANI EB
90
80
o 70
3~
8 ]
® 60
o
50
40 |
30
20 T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura °C
Figura 3.14 Técnica de TGA para el analisis de PANI en su estructura basal EB

Para el analisis de los compositos de PANI-NTC y PANI-grafeno, las curvas TGA se
muestran en la Figura 3.15. En todas las muestras se detecta una pérdida gradual
de peso aproximadamente a los 100 °C, principalmente debido a la evaporacion del
agua absorbida. Los compuestos PANI-NTC muestran una variacion de peso a
temperaturas mas bajas tendieron que los compuestos PANI-grafeno dentro del
rango de temperatura de 130-600 °C. Ambos compositos muestran una ganancia

térmica ante su descomposicion, en especial los compuestos de PANI-grafeno,
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mostrando pérdidas de masa significativas a partir de los 230 °C y para los
compuestos de PANI-NTC a partir de los 130 °C, intervalos aproximados a la

oxidacion de los materiales.

100

T — PANIGRAFEND
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PANI
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Figura 3.15 Técnica de TGA para el analisis de PANI, PANI-Grafeno y PANI-NTC.

3.9 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se realiz6 el analisis de DSC para conocer la temperatura de transicion vitrea (Tg),
los mecanismos de degradacion, asi como la estabilidad de la PANI. El termograma
de DSC obtenido revela al menos 2 transiciones endotérmicas (Figura 3.16), la
primera es de muy poca energia y comienza desde los 100 °C llegando a los 152
°C, la cual se atribuye la evaporacion del disolvente N-metilpirrolidona, esta
transicion endotérmica alcanza un punto maximo a los 127 °C. Posteriormente, se
observa una segunda transicién de gran energia en comparacién con la primera
transicion, que comienza a los 214 °C hasta llegar a los 295°C teniendo un pico
maximo a los 224 °C. Dicha transicion se debe a la pérdida del dopante de la cadena
polimérica HCl y a los cambios morfolégicos del polimero (Katarzyna et al., 2021).
La Tg de PANI-EB se observa a 123°C, para PANI-NTC y para PANI-grafeno la Tg
oscila entre 150-155°C. La Tg reportada en la literatura tiene un valor de Tg = 36°C
(Sambhu y Khastgir 2009). En otro estudio se obtuvo una Tg de PANI de 98°C
(Katarzyna et al., 2021). La Tg de la PANI cambia considerablemente debido al
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método de sintesis del polimero, agente oxidante y la técnica de determinacion de

la Tg, por lo que la temperatura de transicion vitrea cambia considerablemente de

un autor a otro.
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Figura 3.16 Técnica de DSC para el analisis de PANI, PANI-Grafeno y PANI-NTC.
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4. CONCLUSIONES

Durante el desarrollo del presente trabajo de tesis, se sintetizaron y caracterizaron

polimeros conductores con base en PANI, con el objetivo de obtener peliculas del

material para su aplicacion en celdas solares. Los resultados obtenidos en el estudio

pueden ser resumidos en las siguientes conclusiones:

El método de polimerizacidén oxidativa de PANI muestra ventajas en la obtencion
polimeros conductores de una manera mas productiva, ya que la sintesis de
PANI se puede realizar con diferentes tipos de iniciadores y su sintesis no
requiere costos elevados, en comparacion con la obtencién de otros polimeros
organicos. Cabe resaltar que la sintesis del material se realizé6 a temperatura
ambiente, lo que hace mas relevante su obtencién en comparacion con otras
metodologias en donde se realiza a temperatura controlada.

Se utilizaron diferentes disolventes para PANI, para asi poder hacer la
adherencia a los sustratos y fabricar las peliculas conductoras. De los
disolventes empleados, el mas apropiado fue la N-metilpirrolidona,
observandose una mezcla homogénea en las muestras en comparacion con
alcohol etilico, acetona y agua destilada. La cantidad adecuada para poder
disolver PANI para ser depositada en el sustrato es de 0.4 g PANI y 5.5 mL de
N-metilpirrolidona. También se fabricaron peliculas en diferentes sustratos y se
logré adherir PANI en cualquier superficie, comprobandose la adherencia del
material en vidrio y metal. Ademas, se observa que existe una mejor adherencia
en superficies porosas en comparacion con superficies mas lisas.

Para la preparacion de los compositos de PANI-grafeno y PANI-NTC, se
determind que la proporcion adecuada en la composicién del composito fue una
relacion de 99% PANI y 1% del material a adicionar. En la literatura aun no se
tiene establecido un porcentaje 6ptimo para la preparacion del composito, esto
se debe al método de obtencién de la PANI y al porcentaje de pureza de los NTC

y el grafeno. En nuestro caso, si el porcentaje de carbono es mayor a 1% se
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obtiene una saturacion de carbono y se satura la matriz polimérica, causando
separacion en el compuesto.

Se obtuvo un material granular poroso, no fibroso, empleando unicamente los
acidos para su propagacion y el monomero anilina como molécula directriz para
el crecimiento orientado de las cadenas. Las imagenes de SEM revelan estas
formas granulares que presentaron en promedio diametros de 20 y 30 mm.

El promedio para una buena obtencion de peliculas sin que el material se
fracture es de aproximadamente 50 um, valor que se utilizé para continuar con
las impurificaciones de las peliculas delgadas.

Los resultados estructurales indicaron que la fase cristalina mas abundante fue
en ftres picos, a 206 =20.49°, 20 =20.23 y 20 =22.86 representando
periodicidades paralelas y perpendiculares a la cadena polimérica, lo que indica
que la mayoria de las cadenas PANI estaban orientadas en estos 3 planos de
cristal.

Para la medicion de la conductividad de las peliculas de PANI, se not6é que las
peliculas con concentraciones de 1 % tanto de grafeno como de NTC fueron mas
conductoras que las impurificadas con 2 y 3%, teniendo una relacion de maxima
de 74 Q/sq para los nanotubos de carbono y 442 Q/sq para el grafeno. Por lo
anterior, se da por entendido que al aumentar la cantidad de material
impurificador, éste queda sobresaturado y se obtiene un material mas resistivo.
Los resultados de los valores del band gap van desde 2.16 a 2.29 eV. Los valores
ideales para hacer celdas solares necesitan presentar un band gap de 0.5 a 3
eV, por lo que se porpone utilizar peliculas de PANI para celdas solares.

Para el analisis térmico de los compositos de PANI-NTC y PANI-grafeno, las
curvas TGA muestran una pérdida gradual de peso aproximadamente a 100 °C,
debido principalmente a la evaporacién del agua absorbida. Los compuestos de
NTC tienen mejor estabilidad térmica que el grafeno; sin embargo, los
compositos muestran una oxidacién en comparacién con solo utilizar PANI y los
picos endotérmicos lo reflejan.

Por ultimo, se sugiere hacer pruebas optoelectrénicas para saber si las peliculas
de PANI son 6ptimas para ser utilizadas como parte de las celdas solares.
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Abstract

One of the mosi stndied condwecting polymers s polyaniline (PAND) which exisis in different forms depending on its level of
oxidation, and its conductivity can be determined depending on the level of the oblained oxkdation state. The polymer can
achieve some electrical conductivity properties by means of a doping process of ihe protionated form known as emerldine
salt (E5). Alzo, PANI is a polymer that has been widely studied because of its conductive properties, ease of preparation, o
cost, and high chemical stability under pormal environmental conditions: however. since it possesses a low processability,
it is common o dope it in order to increase its condoctive properties. In this stedy, PANI was obtained by the oxidation

podymerzzation method and its deposition into thin films by the spin coating method.

Introduction

Mowadays, the synihesis and characterization of organic
conducting polymers has grown, due to its application in
optical devices | 1, 2]. One of the most important applica-
tions of conductive polymers is on the phobovoltaic energy
feld, which is a promising alternative on the field of renew-
ahle energies [3]. Among the various conductive polymers,
pedyamiline (PANI) has attracted sttention as there are mitro-
gen atoms and hydrogen bonds on either side of a phenylens
ring, which is highly reactive [4]. Therefore, it has immense
patential for many applications due to its unigee character-
istics, such as ease of preparation. environmental friendli-
ness, stability, cost-effectiveness, and applicability [5-10].
Future advances are expected to optimize the processability,
conductivity, and stability of PANI through modification of
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the oxidation state. dopant, and poly merization conditions
for specific applications [ 1 1]. One of the most empl oyesd
methods io obtain PANI is throwgh the oxidation synibesis.
In this process, aniline is solubilized in an acid. followed by
the: addition of oxidant, where the amount of acid determines
the amoumnt of oxidation of the material, as well as its colora-
tsom [12, 13]. Aniline monomers are characterized by pro-
nounced eleciron donor properiies with a high tendency b
oxidation. This exidation of the monomer is achieved using
an inorganic {or organic ) oxidizing agend. and the oxidation
cations or cationic radical sites are generated in the mono-
mier molecule {polymer), which inftiates the growth of the
polymeric chain inthe aniline [ 14].

PANI can be represented in three different convertible
struciures, the oxidized form PANI-LEB (leucoemeraldine |,
the reduced form PANI-PB (permigraniline), and the PANI-
EB {emerldine base). The most useful strocture is conduc-
tive PANI-ES (emeraldine salt) obtained by an oxidative
treatment known as “doping” [15]. Therefore, in this shady,
we made a comparizon of the stroctural, morphodogical, and
electrical properties of PANI-ES.

Experimental section
Synthesis of PANI by the oxidation method

The abtainment of the PANIT-ES was achieved through ihe
oxidation method that has been reporied elsewhere [ 16].
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Resumen. La posibilidad de utilizar energia de fuentes conocidas, derivadas de combustibles fasiles, ha permi-
tido la mejora de nuevas formas de aprovechamiento de energias renovables. Hory en dia, las celdas solares con-

vierten la luz proveniente del sol en electricidad, empleando una tecnologia con base en el efecto fotovoltaico;
no obstante, en la actualidad presenta una baja eficiencia de aprovechamiento ¥ un elevado costo al producirse.
El estudio de nuevos compuestos organicos muestra una alternativa de mejora para el aprovechamiento de
la energia solar ofreciendo ventajas en aspectos cconomicos, ambientales y tecnoldgicos. Por lo anterior, el
desarrollo de nuevas tecnologias organicas con base en el efecto fotoveltaico como fuente de energia renovable
=5 de vital importancia, lo cual puede ayudar al aprovechamiento de la energia solar, lo que significa un menor
COsto para los consumidores, y por tanto favorecer el cuidado del medio ambiente. Los materiales organicos en
la produccion de celdas estin en desarrollo por diversos grupos de investigacion. Por todo lo mencionado, este

rabajo se enfioca en la obtencion de la polianilina (PANI) con grafeno y nanotubos de carbono (NTC) para el
desarrollo de celdas fotovoltaicas organicas.

Palabras glgye. Polianilina, NTC, grafeno, celda solar.

L il]tr{ld_utc.iﬁn

® Frincipales desafios en el desarrollo de nuevas tecnologias de celdas organicas fotovoltaicas (OPV) son:
T”fﬂ:tnta.r la Eﬁi:i:m_-'m en la conversion de energia solar en eléctrica, reducir costos de fabricacion v aur_m:ntnr
::.mﬁ atil de Ins diS.FH:I‘E.IT'i'l..'QE__ HE‘I}' en dia, la sintesis v CAracleriZzacion d.e.pr:nluimcms ¢'I:.II:II:|.!J.EIEIE::E§H H:;:-':;?
. Ew‘:’ Erecimiento, debido a la aplicacion en dispositivos opticos [1], Una de 'ﬂﬁlﬂP]““?';:S - o
e OTes son las OPV's siendo una alternativa prometedora part 1as eREMEiEs roncva e
ETROy Polimergs conductores, la PANI ha atraido la atencion ya que tiene enlaces de nitrogeno e hidrog
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Abstract

A comparative study between two pyrene-dendronized bodipys, one bearing a fArst-generation Fréchet-type dendron with
two pyrenes in the mese position, and the oiber with two pyrenes linked o positons 3 and 5 of bodipy via additional dou-
ble bonids. was performed. The optical and photophysical properties of these dyads containing the domr—acceplor pair
pyrene—bodipy were studied by absorption and fluorescence spectroscopies. The resulls were compared and supported by
theoretical calculations performed by Density Functional Theory methodologies. The effect of the siruciure on ithe optical

and phoophysical properties was siudied in detail; both dyads exhibited high energy tronsfer efficeencies.

Introduction

Photoactive dyads bearing acceptor groups have
atiracted the scientific inlerest because they exhibit Huores-
cence resonance energy iranger (FRET) and light harvesting
[1-3]. Thaat is why many scientists got involved in the design
of new materials for energy conversion [4, 5]. FRET is a
non-radiative process ocourring from one or more donor(s)
o an accepior group in o molecule [6-E). For this punpose,
dendritic constructs are uwsed where the donor groups are
located at the periphery and the acceptor group in the core.

FRET ofien occars wia ithe Forster mechanism, when ihe
donor—acceptor groups are separated ot a distance > 10 A
The main condition is that the emission spectram of the
donor has o overlap with the absorption spectrum of the
acceptor [9, 10]. Thus, FRET iz a valuable 1ool 1o stwdy
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structural, conformational, and dynamic aspects of D-A
(Donor-Acceptory biomacromolecules [11-14]. There
are many reports of FRET in the literature [15], some of
them involving bodipys (boron-dipyrrometbene fragments,
CyHBN.F,) as the accepior groups | 16-21]. which are sen-
gitive 1o the polarity of the medium and pH, showing good
stahility at physiological conditions and good solubility in
organic solvenis [22-24]. Their absorptionfemission proper-
tes can be tuned by changing the substituenis [25, 26].

In our dendritic systems. pyrene (a flat polycyclic aro-
matic hydrocarbon with chemical formula O Hygl is the
donor group since it has a boag lifetime, high guantam yield,
and the ability to form excimers [27-29]. We have reporied
various dendritic systems having pyrene as donor and dif-
ferent acceptor groups [ M-35].

There are a few reports of dyads bearing pyrene—bodipy
as donor—ascceplor pair linked via short spacers |15, 26,
36-38]. Therefore, we decided 1o nvestigate the properties
of two dendritic dyads bearning ithe pyrene—bodipy pair. Pre-
viously. we reparted two series of dendritic systems contain-
ing pyrene-bodipy as donor-accepior pair [39, 40].

Herein, we present a comparative study of optical and
photophysical properties between two dendritic bodipy
dyads: one having a Arst-generation Fréchet-type dendron
{a main branch of a dendrimer based on aryl building blocks)
with two pyrene groups in the mese position (1), and the
oiber where two pyrenes are linked in positions 3 and 5 of
baodipy wia additional double bonds (2. Theoretical caloula-
tions were performed to support the experimental resullls.

BIEE 2 sprimger

74



£ ST S, O A S LRI

Mododea

o IPaddmess T4 10942, 162, an 18 |ar 2007 & 1500339, subjed 6o theC ambrid g Core teims of us g ahall bk & Frpe

] ki, o g oo

R

D vl cadehin] Wi P

Akl org? WL 1557 ek OO 0L 4D E

ANEXOS

MRS Advances © The Author(s), 2020, published on behalf of Materials
Research Society by Cambridge University Press
DROVD: DOL1 557 adv. 2020428

Synthesis, characterization and optical
properties of a series of copolymers bearing
l-ethynylpyrene and ethynylbenzene units
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ABSTRACT:

A move! series of capodymers were sbfatned from the copalymerization of -atfnwdmrens
(EP (kmown ar myvenyviacetvienel and sthyeyibenzene (EB) inamed alvo plrenviacetyvlene)
with WOl as coteivst ang todueme o sofvenl, asimg differos monomer moelnr rofios
EFVER (80:20, S0-40, 50-50; 4060, X500 The opticel properties of the ohtained
copalvmers  PolyWEP-co-EB} were defermimed by absorption aond  fTeorescence
spectroscopy.  Absorpdion  specira af” the copolymers Poly(EP-co-EB) showed thaoi
copalymers corfiming prenvacetWene urits possesy @ fower degree of confugation farn

the homopolymer rans-palyf T-ethynplpyrenc) frans-PEP). siece they showed a twisfed

conformation. These remuity were confirmed by emiznion spectroscopy showing the

Jformation of excimers for those copalymers comloining kigh pyrene comfemt.
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MODELD DE UTILIDAD: EQUIPO DE SPIN COATING
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PROYECTO TECHM: DISENO DE UM EQUIPO DE SPIN COATING PARA LA FABRICACION
DE PELICULAS DELCGADAS
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INTRODUCCION

Desde =u creacicon, uno de los principales objetivos de |a guimica es el descubrimiento y
desarrolle de nuevas sustancias Los guimicos han implementado nuevas maneras de
manipular la materia con el fin de producir materiales gue posean propiedades nicas
[Kivotaka et ol. 2004). En las dhkimas décadas, numerosas investigaciones han sido
enfocadas al desarrollo y optimizacion de nuevos materiales; con esto se ha logrado la
creacion de dispositivos electronicos fotowoltaicos, emisores de luz, transistores, etc
[Hartrmut y Harmid 2015).

La deposicion de peliculas delgadas a trawveés del recubrimiento por rotacion, también
conccido comao spin coating. s una técnica simple y ampliamente utilizada para fabricar
peliculas delgadas que pueden ser empleadas como capas aislantes para la fabricacion
de microcircuitos, discos magnéaticos para pantallas planas, superficies de capas en
celdas solares, etc. El presente proyecto consiste en el diseno y construccidn de un
modelo de utilidad para depositar peliculas delgadas aprovechando la fuerza centrifuga
generada por el equipo, para obtener asi peliculas delgadas de diferente espesor.

MATERIALES ¥ METODOS

El presente proyecto consiste en el disefo y construccidn de un modelo de utilidad para
depositar peliculas delgadas utilizando la fuerza centrifuga generada por el equipo. El
diseno y construccion de este se compone de dos partes, principalmente: el mdadulo

mecanico y el modulo electranico, ver Figura 1.
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