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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

= Sintesis de poli(3-octiltiofeno) por método quimico asistido por laser

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Realizar la sintesis de P30T asistida por laser y su comparacion por el
método tradicional

= Determinar las condiciones Optimas para llevar a cabo la sintesis del
P30T asistida por laser (532 nm)

» Formacién de peliculas de P3OT. Realizar su caracterizacion

fisicoquimica y determinacién de propiedades épticas no lineales



ABSTRACT

One of the most attractive properties of conventional organic polymers has
been the ability to act as excellent electrical insulation. However, there has
been a great interest in the possibility of producing polymers which act as

electrical conductors.

The industrial use of radiation as an alternative to heating of the polymerization
process has recently attracted interest due to the reduction and improvement
of this process. Traditional sources of radiation like gamma radiation, electron

beam accelerators, and UV light have their limitations.

In this work, a comparison of the rates of synthesis of conductive polymers:
synthesis classical synthesis assisted by UV and laser-assisted synthesis. The
obtained polymers were characterized by GPC to determine molecular weights
and polydispersity, by FTIR and NMR to determine the chemical structure and
its coupling diads and triads, also the thermal stability was determined and
degradation temperature through analysis thermogravimetric. Later thin films
were formed by spin-coating. The samples are characterized by different
methods (analysis of optical absorption spectroscopy, morphology by atomic
force microscopy (AFM) and nonlinear optical absorption).






RESUMEN

Una de las propiedades mas atractivas de los polimeros organicos clasicos ha
sido la capacidad de actuar como excelentes aislantes eléctricos. Sin
embargo, ha existido un gran interés en la posibilidad de producir polimeros
gue actien como conductores eléctricos.

El uso industrial de la radiacion como una alternativa al calentamiento del
proceso de polimerizacién ha generado interés recientemente debido a la
reduccion y mejora de este proceso. Las fuentes tradicionales de radiacion,
como la radiacibn gamma, electrones aceleradores de haces, y la luz UV
tienen sus limitaciones.

En este trabajo, se hace una comparacion sobre los tipos de sintesis de los
polimeros conductores: sintesis quimica, la sintesis asistida por radiacion UV
y sintesis asistida por laser. Los polimeros obtenidos fueron caracterizados por
GPC para la determinacion de pesos moleculares y polidispersidad, por FTIR
y RMN para la determinacion de la estructura quimica y su acoplamiento de
diadas y triadas, asi mismo se determind la estabilidad térmica y temperatura
de degradacién a través de andlisis termogravimétrico. Posteriormente se
formaron peliculas delgadas por spin-coating. Dichas peliculas se caracterizan
por diferentes métodos (morfologia por microscopia de fuerza atomica (AFM)

y andlisis de espectroscopia de absorcion éptica lineal y no lineal).
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Nomenclatura

PT
P30T
P3ATs
30T
0.3M
FeCls
MFA

BC
BV
eV
Eg
KeT

Tg

PM
CHCI3
mmHg
mV

RPM
RMN H?
HPLC
GPC
PVC

THF

Politiofeno

Poli-3-octiltiofeno

Poli-3-alquiltiofenos

Monomero 3-octiltiofeno

0.3 Molar

Cloruro Ferrico

Microscopio de fuerza atomica
Polipirrol

Banda de conduccion

Banda de valencia

Electrén volts

Gap de energia

Energia térmica transferida a un electrén de la red, eV
Temperatura

Temperatura de transicion vitrea, K
Peso molecular

Cloroformo

milimetros de mercurio

minivolts

Infrarrojo

Revoluciones por minuto
Resonancia magnética de préton
Cromatografia liquida de alta eficiencia
Cromatografia de permeacion en gel
Policloruré de Vinilo

Longitud de onda

Tetrahidrofurano
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS

1.1 Introduccién

Los polimeros son compuestos quimicos que se producen por la unién de cientos
de miles de moléculas pequefias denominadas mondémeros que forman enormes
cadenas de las formas més diversas. La union de estos mondmeros es el proceso
de polimerizacién. Sean naturales o sintéticos, los polimeros forman parte de
nuestra vida. En la naturaleza podemos encontrar polimeros naturales tales como
la celulosa, la lana y la seda entre muchos otros. En cuanto a los polimeros
sintéticos se obtienen mediante reacciones quimicas y entre los mas conocidos y

utilizados estan el nylon, polietileno, poliamidas, etc [1].

Los materiales poliméricos poseen caracteristicas muy diversas, la obtencién de
estos ha sido un desafio de la investigacion tecnoldgica debido a su indudable
importancia.

El descubrimiento de polimeros conductores durante la década de 1970 resulté en
una intensa investigacion, muy motivada por el posible reemplazo de componentes

inorganicos o metalicos convencionales en un amplio rango de aplicaciones.

El poliacetileno fue uno de los primeros polimeros estudiados en este campo de
investigacion. Un estudiante del investigador Shirakawa realizaba la sintesis de
poliacetileno a partir de gas de acetileno pero, debido a un error, agregd mil veces
mas catalizador que el requerido, lo que provocO importantes cambios en la
estructura del polimero, dando lugar a un producto que presentaba una
conductividad eléctrica inusualmente elevada. No obstante, pese a su apariencia

metalica, este poliacetileno no era un material conductor, sino semiconductor.

A partir de ese momento los polimeros conductores se convirtieron en centro de

atencion. A mediados de los afios 70, Shirikawa, Heeger y MacDiarmid se

16



interesaron en el poliacetileno. MacDiarmid quiso modificar el poliacetileno con
vapor de yodo a temperatura ambiente y medir la conductividad resultante utilizando
un método de cuatro sondas. Descubriendo que la conductividad del poliacetileno
aumentdé en mil millones de veces en pocos minutos con respecto al material
original. Este tratamiento con halégenos se denomino dopaje, debido a su analogia
con el dopado de semiconductores. Desde entonces se ha podido utilizar el dopaje
en diversos polimeros, logrando un aumento importante de la conductividad. La
forma dopada de poliacetileno tenia una conductividad de 10° S cm, un valor mayor
gue cualquier otro polimero hasta entonces conocido. Como comparacion, se puede
mencionar que la conductividad de buenos aislantes como el teflén o el poliestireno
poseen valores cercanos a 0 S cm™, mientras que de buenos conductores como la

plata o el cobre es de 106 S cm™ [2].

1.2 Polimeros conductores

Los polimeros conductores tienen un conjunto Unico de propiedades: las
propiedades electréonicas de los metales y semiconductores y la ventaja de
procesamiento y propiedades mecanicas de los polimeros. Una propiedad clave de
los polimeros conductores es la presencia de estructuras conjugadas, a lo largo de
la cadena principal del polimero. En conjugacion, los enlaces entre los &tomos de
carbono son alternativamente simples y dobles. Cada enlace contiene un enlace
“sigma” (o) localizado que forma un enlace quimico fuerte. Ademas, cada enlace
posee un enlace “pi” (11) extendidos sobre toda la estructura. Un electrén situado en
uno de estos niveles estaria deslocalizado y tendria una gran libertad de

movimiento, de manera que seria posible conseguir la conduccién de electricidad.

Sin embargo la conjugacion no es suficiente para hacer que el polimero sea
conductor, debido a que el electron necesita una gran cantidad de energia para
poder ocupar este tipo de orbital, ya que la separacion energética entre €l mismo y

los orbitales electronicos ocupados es grande. Sin embargo, esta separacion
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energética se puede reducir significativamente mediante lo que se conoce como

dopaje.

El descubrimiento del mecanismo por el cual un material conjugado puede
incrementar su conductividad fue premiado en el afio 2000 con el premio Nobel de
Quimica a los investigadores H. Shirikawa, A. J. Heeger y A. G. MacDiarmid [3].
Dicho descubrimiento motivé la busqueda de otros materiales poliméricos con
propiedades conductoras, los cuales han sido objeto de numerosos estudios,
destacando los basados en la estructura del politiofeno (PT), polipirrol (PPy), poli(p-
fenileno) (PPP), poli(p-fenilenvinileno) (PPV) y poli(p-fenilenetileno) (PPE). Figura
1.1.

A HH o Ko7 $O=

| It W | - H"}--"- —* ! f, —

T 1 N jn /7. T\ 4 no TN Y ]
H

I

n

oT PPy PPP PPV PPE

Figura 1.1 Estructura de polimeros conductores

1.3 Caracteristicas de los polimeros heterociclicos

Los polimeros heterociclicos contienen una unidad de butadieno unida por los dos
extremos a un heteroatomo que posee pares de electrones deslocalizados (Figura
1.2) [4]. Dichos polimeros tienen conductividades eléctricas y Opticas notables y
ofrecen una mayor estabilidad y procesabilidad en los estados dopados y neutros.
Entre los muchos poli(heterociclicos), el politiofeno (PT) y sus derivados han

despertado gran interés.
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Figura 1.2 Heterociclopentadienos aromaticos

Los polimeros con unidades heteroaromaticas poseen dos posibles tipos de
estructura: la estructura aromatica y quinoidea (Figura 1.3). Algunos resultados
experimentales han demostrado que el polipirrol y el politiofeno tienen un estado

fundamental aromaético.

a b

S S —_

Figura 1.3 Estructuras de PT: (a) Aromatica, (b) Quinoidea

La conductividad eléctrica del PT est4 determinada por la longitud de conjugacion
media efectiva, la cual es determinada por la estereorregularidad y la longitud de la
cadena principal.

Para calcular la aromaticidad de ciertos polienos conjugados ciclicos se utiliza la
regla de Huckel (4n+2, donde n =1, 2, 3,...).

Los heterodtomos presentan una hibridacion sp? (Figura 1.4) con el par de
electrones solitarios situados en el orbital p restante, de esta manera es maximizado

el solapamiento entres moléculas.
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Figura 1.4 Orbitales de los heterociclopentadienos

En cada anillo de los monomeros empleados se produce el efecto de estabilizacion
por aromaticidad.

Los heterociclos aromaticos, tienen una mayor facilidad de reaccion que el benceno,
y esto se debe principalmente a dos factores:

a) La energia de resonancia de los heterociclos es inferior a la del benceno.

b) Los heterociclos poseen orbitales 1 excedentes, es decir, el numero de
electrones en resonancia respecto al numero de atomos del anillo es mas grande,
mientras que en el benceno, para cada atomo del anillo hay un electron en

resonancia.

Observando las estructuras de resonancia de los heterociclos en relaciéon a una
sustitucion electrofilica aromatica, /a posicion a es la mas favorecida, con lo cual se

espera que la polimerizacién se produzca preferentemente en esta posicion.

1.4  Sintesis de politiofenos

La mayoria de los polimeros conjugados como politiofenos, polipirroles o
polianilinas, fueron sintetizados por primera vez mediante oxidacion electroquimica.
Los polimeros conjugados heterociclicos suelen prepararse mediante oxidacion
guimica o electroquimica, presentando cada método una serie de ventajas e
inconvenientes. Una de las principales ventajas de la sintesis electroquimica es la
ausencia de catalizador y la obtencion del polimero sobre la superficie del electrodo
de trabajo lo que facilita su posterior caracterizacion, el facil control del espesor de
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la pelicula por carga de deposicion y la posibilidad de realizar in situ
caracterizaciones electroquimicas y/o espectroscopicas [5]. La polimerizacion por
oxidacion quimica permite obtener polimeros solubles y procesables, éstos pueden
ser caracterizados en mayor detalle y a su vez pueden incorporarse en todo tipo de
dispositivos.

Otro método utilizado es la electropolimerizacion, el cual implica muchas variables
experimentales, como el disolvente, la concentracion de reactivos, la temperatura,
la geometria celular, la naturaleza y la forma de los electrodos y las condiciones
eléctricas aplicadas. Como consecuencia de la diversidad de estos parametros y de
la complejidad de las vias de electropolimerizacion, las condiciones de
electrosintesis determinan, en gran medida, la estructura y propiedades del
polimero resultante. Debido a la interdependencia de dichos parametros la
optimizacién de las condiciones de electrosintesis constituyen un problema
complejo [6].

En los ultimos 10 afios el uso de radiacién en los procesos de polimerizacion ha
generado mucho interés debido a la reduccién y mejora del proceso. La aplicacion
de radiacion, como rayos gamma, electrones o luz UV en el proceso de
polimerizacion puede reducir el tiempo de proceso y mejorar las propiedades [7]. El
uso de la radiacién en moléculas organicas promueve cambios en sus estructuras,
gue dependen de la fuente de radiacion y las densidades de potencia utilizadas. Los
principales cambios moleculares que experimentan los polimeros al ser irradiados
son: cambios en el peso molecular, ya que dependiendo de la cantidad y tiempo de
radiacion, estos pueden presentar reticulaciones, lo que provoca un aumento en el
peso molecular pero a su vez, se reduce la fraccion soluble del mismo debido a la
formacion de una red macroscépica en el polimero. Por ello, la optimizacion de los
parametros utilizados en la sintesis con radiacion es de suma importancia.

Para la obtencion de politiofenos, un tipo de radiacion utilizada en la actualidad es
la radiacion por microondas, cuya principal ventaja es la reduccién de solvente en
comparacion al método oxidativo tradicional. Esta sintesis es llevada a cabo a altas
temperaturas de manera rapida y controlada, dando como resultado un menor

tiempo de reaccion y un aumento en el rendimiento y la pureza del producto.
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La alternativa al uso de la radiacion presentada en este proyecto de investigacion
es el uso de radiacion laser, en este caso, se utilizé un laser con longitud de onda
de 532 nm a diferentes potencias de radiacion con la finalidad de definir y optimizar
los parametros 0ptimos de sintesis, asi como también reducir el tiempo de reaccion,

la cantidad de solvente y también producir cambios estructurales al polimero.

1.5 Mecanismo de polimerizacion quimica del tiofeno.

Yoshino y Sugimoto reportaron en 1986 un método simple para la obtencion de
poli(alquiltiofenos) (PATs) [8]. EI mondémero, 3-alquiltiofeno es disuelto en
cloroformo y se polimeriza por oxidacion con FeCls. Este método produce PATs con
un peso molecular que varia desde Mn=30-300K con polidispersidades entre 1.3-5
[9, 10, 11, 12]. Un mecanismo propuesto para las polimerizaciones basadas en
FeCls, implican la oxidacion inicial de los 3-alquiltiofenos a los cationes radicales
con el centro del radical localizado predominantemente en el anillo del tiofeno en las

posiciones 2- y 5-, seguidas por una propagacion en cadena (Figura 1.5) [9].

R R
- + N
FeCl {/ \S. - .{/ \S P»ollmenz»acmn
S S

Otro acoplamiento mas

Figura 1.5 Sintesis de poli(3-alquiltiofenos) usando FeCls como catalizador

1.6 Mecanismo de conductividad en polimeros conductores

En los polimeros conductores la conductividad es compleja y depende de su
preparacion y dopado. Tal como ocurre en los semiconductores, los polimeros
pueden ser dopados mediante la adicion de pequefas cantidades de ciertos atomos
gue modifican sus propiedades fisicas. En un material conductor el flujo eléctrico

proviene del movimiento de electrones, los cuales pueden moverse dentro y a través
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de estados discretos de energia llamados bandas. Cada banda tiene una capacidad
finita de ser ocupada por electrones y las bandas también pueden estar vacias.
Existen dos tipos de bandas que determinan la conduccion de electricidad en un
material. La banda ocupada de electrones de mas alta energia se llama banda de
valencia, y la vacia situada justo encima de ésta es la llamada banda de conduccion.
Las propiedades eléctricas de los materiales dependeran de como estan ocupadas
las bandas [10].

Los polimeros no conductores se comportan como aislantes debido a que tienen
una banda de valencia llena y una banda de conduccion vacia. Los polimeros
conductores difieren de los polimeros aislantes debido, principalmente, a la

presencia de agentes dopantes.

AE
BC

Pl
Eg

_ Y
—Ef By {(con una anchura de AB)

Figura 1.6 Bandas de valencia (BV) y de conduccion (BC) y propiedades intramoleculares en una
cadena polimérica

BC: Banda de conduccion AE: afinidad electrénica
BV: Banda de valencia Pl: Potencial de ionizaciéon
AB: Anchura de la banda de valencia Ef: Energia de Fermi

Eg: Energia del gap

La separacion entre estas bandas define que un soélido sea conductor,
semiconductor o aislante, y a ésta diferencia energética entre bandas se le llama
energia del gap (Eg). Esta energia sera mas grande cuanto mas aislante sea el
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material, y mas pequefia cuanto mas conductor sea (Figura 1.6). El hecho que una
banda esté del todo llena o vacia no permite el movimiento de electrones, por lo que
se trata de un material aislante. Los electrones se sitlan ocupando los orbitales de
menor a mayor energia cumpliendo el principio de exclusién de Pauli.

Si las bandas estan semillenas puede producirse el movimiento de los electrones'y,
por tanto, el material serd conductor. De esta forma, para obtener un polimero
conductor, éste debe tener algunos de sus electrones de tal forma que se puedan

mover libremente a través de su estructura.

Los polimeros tienen buenas propiedades aislantes debido a que en general tienen
la banda de valencia llena y la de conduccién vacia, y es muy complicado que exista
movilidad de electrones. Esto se debe a la gran cantidad de energia (Eg) que es
necesaria para que el electrén que se encuentra en un nivel de energia mas alto de

la banda de valencia (con una energia Ef) alcance la banda de conduccion.

El ancho de la banda de valencia (AB) se relaciona con el mayor o el menor grado
de conjugacion de los electrones 1. En los polimeros conductores existe una
elevada conjugacion, lo cual implica una deslocalizacion de electrones, y por tanto

una cierta movilidad de los mismos [11].

Efecto del dopaje

La modificacién de los polimeros conjugados que conlleva a un cambio en la
conductividad eléctrica se denomina “dopaje” e implica la oxidacién quimica y
electroquimica o la reduccion de la estructura principal del polimero con insercién
simultanea de iones de compensacion llamados “iones dopantes” o “contraiones”.
El dopaje de polimeros aumenta la cantidad de portadores de carga, ademas de
causar alteraciones en la estructura electronica y cambios importantes en la
geometria de los polimeros.

El dopado extrinseco consiste en la adicion de impurezas a su estructura, lo que
permite la generacion de portadores de carga con energias que permiten la

conduccion. Aportan electrones (dopaje tipo n) o los quitan, formandose huecos,
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(dopaje tipo p) en la estructura del polimero, con lo que se crea una fuerte distorsion
de la estructura conjugada.

Dicho efecto, genera estados energéticos discretos adicionales entre las bandas de
valencia y de conduccion llamados polarones y bipolarones, que facilitan el transito
de electrones entre éstas. En el caso del dopaje tipo p se crea un estado aceptor de

electrones de la banda de valencia, y en el dopaje tipo n se crea un estado donador
de electrones hacia la banda de conduccion.

_— BC —_— BC
Y Estado I ------
donador
Eg Eg
Estado —p»
aceptor * ------------
—_ BV BV

Figura 1.7 Tipos de dopaje a los que pueden ser sometidos los polimeros, a laizquierda dopaje tipo p
y ala derecha dopaje tipo n

En el dopaje tipo p se pueden utilizar agentes oxidantes como los hal6genos (Clz,
Brz, I2...), de modo que se arrancan electrones de los monémeros, es decir, se
oxidan. De este modo se forman los polarones y los bipolarones. En otras palabras,
dopar al polimero significa quitar electrones (oxidarlo) o insertarle electrones

(reducirlo). En la Figura 1.8 se ilustra el mecanismo de oxidacién/reduccion del
polipirrol en presencia de perclorato de litio.
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Figura 1.8 Formacion de un polarén en una pelicula de polipirrol con la correspondiente migracién del
contraanién, formandose un hueco en la banda de valencia que contribuye en la conductividad
eléctrica

Las propiedades de las peliculas dependen del tipo de dopante utilizado y su

método de introduccion.

Movilidad de carga
La movilidad de carga (1) se define como la relacion entre la velocidad de los
portadores de carga y el campo eléctrico. Existen dos mecanismos fundamentales

para el transporte de carga en solidos:

e Transporte en régimen de bandas, el cual ocurre en sistemas altamente
ordenados donde la carga se deslocaliza a lo largo de todo el material.

e Transporte mediante hopping, en el cual la carga se encuentra localizada y
va “saltando” entre las moléculas adyacentes mediante un proceso

térmicamente activado.

La movilidad total del sistema (1) es expresada en la ecuacion 1.1:
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M=Htun*Hhop (Ec. 1.1)

donde pwn se refiere a la conduccion mediante bandas (o tunnelling), el cual domina
el transporte a bajas temperaturas, y pnop esta relacionado con la conduccion

mediante hopping, dominante a temperatura ambiente [8].

La conductividad (o) de un material (en este caso polimérico) es directamente
proporcional a la concentracion de los elementos transportadores de carga
(electrones libres y huecos) y de su movilidad, como esta expresado en la ecuacion
1.2:

o=n/el pe + p /el pn (Ec. 1.2)

p = nimero de huecos

n = nimero de electrones libres

ph = movilidad de los huecos

He = movilidad de los electrones libres

e = unidad de carga.

En el caso de un dopaje extrinseco tipo p, los transportadores de energia
mayoritarios son los huecos, siendo p >> n, por lo tanto la ecuacion 1.2 se reduce
a:

o=p /el pn (Ec. 1.3)

Sélo los electrones con suficiente energia podran hacer el salto de la banda de
valencia a la de conduccion; si no tienen suficiente energia, ésta la reciben del
exterior. De aqui se puede deducir que el valor de n es directamente proporcional a
la temperatura, porque ésta es una de las maneras de poder aportar energia al
sistema.

Precisamente, el dopaje consiste en el aumento del valor de transportadores de

carga, que por ser un dopaje tipo p, significaria un aumento del nimero de huecos.
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Se ha confirmado con datos experimentales que el transporte de carga entre las
cadenas y las particulas es lo que limita la conductividad, por ello es importante
conocer la morfologia del polimero, es decir, el grado de empaquetamiento que
presentan las cadenas entre ellas y el mayor o menor contacto entre particulas.

Se considera que este factor depende de tres parametros principales: la estructura
del monoémero, el método de polimerizacion y la naturaleza del dopante.

Los materiales se pueden distribuir en tres categorias: aislantes, semiconductores,
conductores y superconductores. La diferencia de valor de la conductividad entre el
estado conductor y el aislante es muy grande. La conductividad de los aislantes es
del ordende 10*® S cm™ (Q* cm™) mientras que la conductividad de los conductores

es del orden 108 S cm™* (Q1 cmt), como se puede observar en la figura 1.9:
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Figura 1.9 Escala de conductividades de algunos polimeros comparados con materiales
convencionales

Un significativo avance experimental se inicié cuando el poliacetileno, un aislador
tradicional, pudo hacerse altamente conductor mediante exposicion a agentes
oxidantes o reductores [1-6], proceso referido como dopamiento, por analogia al
dopamiento de semiconductores inorganicos. Esto hizo posible controlar la
conductividad eléctrica de este polimero desde un estado aislador hasta un estado
conductor, lo cual ha guiado hacia la preparacion de numerosos polimeros

organicos conductores para aplicaciones tecnologicas [7,8]. Entre estos polimeros
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se encuentran sistemas tales como poli- parafenilenos, polianilinas, polipirroles,
politiofenos y Ultimamente, poliisotionaftenos.

Los polimeros basados en poliacetileno se han constituido en un prototipo de
especies conductoras, ya que dopado ha llegado a tener una conductividad de
80,000 S/cm, llegando a ser casi tan conductor como cobre metalico. No obstante,
es fragil frente a la traccion y su conductividad disminuye progresivamente expuesto
al aire atmosférico. La causa puede deberse a dos aspectos: baja estabilidad
mecanica y termodinamica. La busqueda de un mejoramiento en estos aspectos,
sin sacrificar la conductividad, ha dirigido los estudios de conductividad hacia
polimeros heterociclicos [9]. Estos nuevos so6lidos orgénicos poliméricos obtenidos
mediante sintesis quimica y electroquimica [10], pueden presentar sustituciones
alquilicas a lo largo de la cadena polimérica, lo cual permite regular propiedades
eléctricas, Opticas y magnéticas [11].

Hoy en dia el estudio de estos materiales organicos ha concertado el encuentro
interdisciplinario de numerosas areas tales como la Quimica Orgéanica, la
Cristalografia de Rayos X, la Fisica del Estado Sdlido, la Ciencia de los Materiales,
la Espectroscopia Electronica y Vibracional y la Ingenieria Microelectrénica.

El reemplazo de semiconductores inorganicos y metales por materiales organicos
ha dado lugar al concepto de electronica molecular [12-14].

La ventaja clave de estos materiales organicos ha sido su pequefio tamario,
diversidad estructural, relativa facilidad de fabricacion y bajo costo potencial. Esto
hace una gran diferencia con la electronica de estado sélido.

Las recientes mejoras en la procesabilidad de los polimeros conductores han
multiplicado sus usos prospectivos. La aplicacion mas publicitada de estos
polimeros ha sido en baterias, ya que ha sido demostrada la factibilidad de construir
baterias recargables basadas en electrodos de poliacetileno [15].

Las propiedades Opticas de estos nuevos materiales, especificamente sus
propiedades Opticas no lineales [16] y propiedades eléctricas, son atractivas a la
industria [17,18]. Esto permite anticipar muchos usos industriales tales como:
comunicaciones opticas, barridos por laseres y transmisién de datos para la nueva

generacion de computadores [19].
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Se ha explorado el uso de politiofeno y polianilina en visores electrocromicos. Estos
visores utilizan los cambios de color inducidos reversiblemente en el polimero por
aplicacion de potenciales eléctricos. Asi, peliculas delgadas de politiofeno son azul
intenso en su estado dopado y rojas en el estado no dopado. Es una alternativa
viable a los visores de cristal liquido.

Se puede apreciar entonces que el estudio de propiedades de transporte electrénico
en el estado fundamental en materiales organicos conductores ha estado
supeditado a numerosos trabajos de tipo empirico en polimeros que han sido
llevados al estado de semiconductor o conductor mediante dopaje. El enfoque
tedrico, en cambio, ha sido menos desarrollado y los mecanismos de transporte
menos abordados aun. En el estado excitado es casi inexistente. Como
consecuencia, la fenomenologia del proceso de transporte ya sea en el estado
fundamental o excitado aun es un problema que falta desarrollar.

En resumen, es relevante comprender los mecanismos de transporte electronicos
en estados fundamental y excitado. Esto posibilita definir qué variables influyen en
el proceso y una vez definidas estas variables que hacer para modificarlas, ya que
al precisar qué tipo de modificaciones eléctricas y estructurales se requieren para
influir en el transporte electronico en estos materiales organicos, se pueden
emprender las aplicaciones tecnoldgicas que se derivan de estas modificaciones.
Una forma de abordar el estudio de estos mecanismos es mediante las
transferencias de carga electrénica en materiales que permitan representar de

modo simplificado este proceso.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Teoria de bandas en polimeros conductores

Un requisito para que un material pueda conducir electricidad es que algunos de
sus electrones deben estar libres para moverse. En algunos solidos, los electrones
se mueven dentro y entre estados discretos llamados bandas; sin embargo, deben
de tener una cantidad de energia para moverse de una banda de menor energia a

otra con mayor cantidad de ésta.

Polimeros aislantes. La mayoria de los polimeros son conocidos por su poca
capacidad de conducir electricidad, en estos materiales los electrones de valencia
forman enlaces quimicos entre atomos y practicamente no tienen libertad para
moverse. Presentan un perfil electronico de un aislante o semiconductor, para

cambiar dicho perfil se recurre al dopaje.

Las propiedades de los materiales estan determinadas por la estructura de bandas,
en los polimeros aislantes, la diferencia entre dichas bandas es grande,
generalmente mayor a 2.0 eV (Figura 2.1a). Los electrones pueden ser acelerados
al aplicar un campo eléctrico, lo cual provoca que aumenten o disminuyan su
energia cinética por el choque de los atomos; la corriente resultante es proporcional
a la velocidad promedio de los electrones, la cual esta determinada por la intensidad
del campo eléctrico aplicado. Sin embargo, no todos los electrones pueden ser
acelerados y la energia adicional que adquieren no es suficiente para pasar de la
banda de valencia a la banda de conduccion. Debido a esto, los electrones no

pueden moverse libremente y se refiere a este material como polimero aislante.
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Figura 2.1 Representacion esquematica de la estructura de bandas de: (a) un polimero neutro aislante;

(b) un polimero con un polarén; (c) un polimero con bipolarén; y (d) un polimero con bandas
bipolardnicas

Polimeros conductores. Los polimeros conductores mas comunes tienen enlaces
carbono-carbono sencillos y dobles alternados. Los electrones que poseen mayor
movilidad son los que encuentran en los dobles enlaces (electrones tipo =), y
constituyen la banda de interés. No obstante, la banda = esta llena y bajo esas
condiciones no es posible conducir la electricidad. La adicion de agentes dopantes
en la estructura del material semiconductor ayuda a que éste pueda transformarse
en conductor facilmente. La utilizacion de un agente oxidante corresponde a un
dopado tipo p, mientras que el uso de un agente reductor implica un dopado de tipo
n. El resultado final en ambos casos es proporcionar movilidad a los electrones. En
consecuencia, un criterio a tener en cuenta en la seleccién de un polimero con
posibilidades conductoras es su facilidad para oxidarse o reducirse. La utilizacion
de polimeros heterociclicos, como los politiofenos, permite trabajar con materiales
de bajo potencial de ionizacion (facil oxidacion) y/o alta afinidad electronica (facil

reduccion).

La oxidacion o reduccion de las moléculas poliméricas dan origen a estados
electronicos situados en el band gap, que facilitan el proceso de conduccion [15].
En el caso de la oxidacion, la eliminacién de un electrén de la cadena polimérica

hace que el ultimo orbital de la banda de valencia (denominado HOMO: Highest
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Occupied Molecular Orbital) aumente de energia, a la vez que el orbital de
conduccién de menor energia (denominado LUMO: Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) se estabiliza. Ello conlleva la aparicion de dos estados situados en el band
gap (Figura 2.1b). Se forma lo que se denomina un polarén (o un polarén positivo).
En el lenguaje quimico es un catidn radical. Si se arranca un segundo electron de
la cadena polimérica, se forma un bipolaron (bipolaron positivo), lo que en
terminologia quimica es un dication. El bipolarén formado en el dopado p implica la
existencia de dos estados electronicos vacios en el band gap (Figura 2.1c). Al
aumentar el nivel de dopado, se forman mas estados bipolarénicos que se solapan
dando lugar a bandas bipolaronicas en el gap (Figura 2.1d). En el dopado de tipo n,
se pueden formar polarones y bipolarones negativos, estando los estados
electronicos del bipolarén ocupados por electrones. El politiofeno dopado posee una
conductividad eléctrica muy superior a la del polimero no dopado. Ello es porque,
gracias a la presencia de polarones y bipolarones, algunos electrones del politiofeno
dopado quedan "libres", al poder abandonar la banda de valencia mediante
transiciones electronicas que requieren una energia inferior al valor del band gap.
Este hecho puede ser comprobado mediante espectroscopia de absorcion Optica o

mediante técnicas electroquimicas [16]

Por otra parte, es importante sefialar que la conductividad de los politiofenos puede
ser controlada a través de la concentracion de agente dopante, siendo también
destacable la reversibilidad electroquimica que existe entre los estados neutro y
dopado.

El dopado de un polimero conjugado conlleva, ademas de la alteracion descrita de
su estructura electrénica, cambios importantes en su geometria. Siguiendo con el
ejemplo del politiofeno neutro, sabemos que su geometria mas estable corresponde
a una estructura aromatica que se extiende a lo largo de toda la cadena polimérica.
Sin embargo, la formacion de polarones y bipolarones positivos -es decir, de
cationes radicales y de dicationes, respectivamente- implica ciertas distorsiones de
las cadenas, que culminan con la transformacion hacia una estructura quinoidea
[17].
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La Figura 2.2 ayuda a comprender este cambio, aunque deben precisarse dos
aspectos: (i) en realidad, tanto las cargas como los electrones desapareados no se
encuentran localizados sobre los atomos, sino que estan repartidos entre un cierto
namero de anillos; y (ii) hay que tener en cuenta que tanto los electrones como las

cargas tienen la facultad de moverse a lo largo de la cadena polimérica.

/
A

aromatica quindidea aromatica

Figura 2.2 Representacion esquematica de una cadena de politiofeno con un polarén (a) y con un
bipolardn (b). R° representa el contra-ién formado en lareaccion redox entre la cadena polimérica vy el
agente dopante aceptor de electrones

2.2 Propiedades 6pticas no lineales

La Optica no lineal se fundamenta en la teoria electromagnética de la luz, la teoria
electronica de la dispersién y la teoria atbmica. Cuando un haz de luz atraviesa un
material transparente o semitransparente, la radiacion no sufre modificaciones de
sus propiedades, tales como longitud de onda, frecuencia, amplitud, polarizacién,
etc. Al tipo de interaccion que no modifica las propiedades de onda se conoce como
Optica lineal. En caso de aplicar campos electromagnéticos intensos (E), la

polarizacion, es no lineal. [18-22]

El interés de la optica no lineal reside en la aplicacion en el area de la
fotoelectrénica. Las propiedades o6pticas no lineales estan determinadas por la

primera y segunda hiperpolarizabilidad; para tener los mejores valores se debe
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conocer detalladamente la estructura electronica molecular. Un compuesto organico
con una posible respuesta no lineal de segundo orden sera un compuesto
constituido por un fragmento dador y otro aceptor de electrones unidos
covalentemente a través de un espaciador, el cual debe tener un sistema de
electrones 1 deslocalizado [40]. La deslocalizacion electronica tiene como
consecuencia que estos materiales exhiban altas susceptibilidades eléctricas
lineales y no lineales.

La polarizacion P(t) del material bajo presencia de un campo eléctrico E(t) esta dada

por:

(t)=Ex D (@) +x @ E2(t)+ x @ E3(t) + ...]

=PO®) + PO+ PO+ ... (Ec. 1.2)

En donde se ha incluido también de polarizacion lineal, cabe destacar que el orden
de magnitud de las susceptibilidades para el segundo orden es de @ ~102 m/Vy
de tercer orden ® ~1024 m2/V2.

Los materiales organicos pueden presentar polarizacién no lineal elevada debido a
la deslocalizacién electronica intramolecular generada por los enlaces T
conjugados, permitiendo que puedan desplazarse respecto a su posicion de
equilibrio a lo largo de la cadena [48, 49].

Las propiedades Opticas no lineales son exhibidas por muchos conductores
cristalinos y poliméricos, esto se debe principalmente a la interaccion de la materia
con haces de luz intensos, los cuales se obtienen de fuentes laser; campos muy
intensos de radiacion pueden ser capaces de modificar la polarizacion de
materiales.

En las Ultimas décadas se ha mostrado que moléculas organicas tienen propiedades
superiores a la de los cristales inorganicos, ya que presentan tiempos de respuesta
ultrarrapidos, bajas constantes dieléctricas y técnicas sintéticas quimicas flexibles.
Algunos de los fenbmenos que producen son: generacion de segundo arménico,

efecto Kerr, modulacion del indice de refracciéon, no-linealidad saturable, etc [50].
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2.3 Espectro electromagnético

Se denomina espectro electromagnético a la distribucion energética del conjunto de
ondas electromagnéticas. Referido a un objeto se denomina espectro
electromagnético o simplemente espectro a la radiacion electromagnética que emite
(espectro de emision) o absorbe (espectro de absorcion) una sustancia. Dicha
radiacion sirve para identificar la sustancia de manera analoga a una huella dactilar.
Los espectros se pueden observar mediante espectroscopios que, ademas de
permitir observar el espectro, permiten realizar medidas sobre éste, como la longitud

de onda, la frecuencia y la intensidad de radiacion.

Rango energético del espectro

El espectro electromagnético cubre longitudes de onda muy variadas. La energia
electromagnética en una longitud de onda A particular (en el vacio) tiene una
frecuencia f asociada y una energia de foton E. Por tanto el espectro
electromagnético puede ser expresado igualmente en cualquiera de esos términos.

Se relacionan en las siguientes ecuaciones:

A=
c=fAolo que es lo mismo

.

f

he
E=~

E= h-f, o lo que es lo mismo
Donde:
c=299.792.458 m/s (velocidad de la luz)

h= la constante de Planck, = 6,626069x1034 J*s = 4,13567 yeV/GHz

Por lo tanto, las ondas electromagnéticas de alta frecuencia tienen una longitud de
onda corta y mucha energia mientras que las ondas de baja frecuencia tienen

grandes longitudes de onda y poca energia.
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Por lo general, las radiaciones electromagnéticas se clasifican en base a su longitud
de onda en ondas de radio, microondas, infrarrojos, visible —que percibimos como
luz visible-ultravioleta, rayos X y rayos gamma.

Cuando la radiacién electromagnética interactiia con atomos y moléculas puntuales,
su comportamiento también depende de la cantidad de energia quantum que lleve.
La espectroscopia puede detectar una region mucho mas amplia del espectro
electromagnético que el rango visible de 400nm a 700nm.

Bandas del espectro electromagnético.
El espectro electromagnético se divide en segmentos o bandas (Tabla 1). Existen
ondas que tienen una frecuencia pero varios usos, por lo que algunas frecuencias

pueden quedar en ocasiones incluidas en dos rangos.

Tabla 1 Segmentos o bandas del espectro electromagnético

Banda Longitud de onda | Frecuencia (Hz) Energia (J)
(m)
Rayos gamma <10 pm >30,0 EHz >20x10715 J
Rayos X <10 nm >30,0 PHz >20x1018 J
Ultravioleta <200 nm >1,5 PHz >993x101 J
extremo
Ultravioleta <380 nm >789 THz >523x101J
cercano
Luz visible <780 nm >384 THz >255x1021 J
Infrarrojo cercano <2,5 um >120 THz >79x1021 J
Infrarrojo medio <50 um >6,00 THz >4x1021 J
Infrarrojo lejano <1l mm >300 GHz >200x1024 J
Microondas <30 cm >1 GHz >2x1024 J
Ultra Alta <lm >300 MHz >19.8x1026 J
Frecuencia Radio
Muy Alta <10m >30 MHz >19.8x1028 J
Frecuencia Radio
Onda Corta <180 m >1,7 MHz >11.22x1028 J
Radio
Onda Media <650 m >650 kHz >42.9x102° J
Radio
Onda Larga <10 km >30 kHz >19.8x10%0 ]
Radio
Muy Baja >10 km <30 kHz <19.8x10%0J
Frecuencia Radio
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2.4  Radiacion laser

La palabra laser designa a todos aquellos dispositivos que generan un haz de luz
coherente como consecuencia de una emision inducida o estimulada. Su nombre
se debe a un acrénimo del inglés laser (Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation - "Amplificacion de Luz por Emision Estimulada de Radiacion®).

La radiacion puede ser definida como la transmision de energia de un punto del
espacio a otro, con o sin la intervencion de un material que actie como medio.
Puede propagarse a través del espacio que contiene materia en forma de gases,
liquidos o sdlidos. Al entrar en estos medios del espacio libre, en general, la

radiacion electromagnética, cambiara de direccion y su velocidad de propagacion.

2.5 Aplicaciones de los polimeros conductores.

Las aplicaciones de los polimeros conductores son tan numerosas y variadas que
resulta practicamente imposible resumirlas. Los polimeros conductores que son
generados mediante métodos electroquimicos, pueden ser utilizados en
aplicaciones tecnolégicas como el desarrollo energético, baterias, sensores
biolégicos, fibras Opticas, dispositivos optoelectrénicos y diodos LED. Por otra parte

éstos también afectan de manera positiva el area de farmacologia y biomedicina.

Biosensores. El término biosensor hace referencia a un sistema analitico formado
por un elemento biolégico inmovilizado que actia como fase sensorial y, un sistema
transductor fisicoquimico. La posibilidad de utilizar transductores electroquimicos,
térmicos u 6pticos hace que el nimero de configuraciones y alterativas para resolver

los problemas analiticos sea muy amplio.
Adhesivos poliméricos. Los adhesivos poliméricos son aislantes o conductores.

Se dividen en termoendurecibles y termoplasticos. El desarrollo de los adhesivos

termoplasticos aparece como solucion al problema de la reparacion, y la adhesion
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sobre circuitos flexibles. Teniendo en cuenta la estructura de las particulas metalicas
dispersas en el polimero puede ser isotrépico o anisotropico.

Ventanas inteligentes. Permiten el control de la intensidad de la luz capaz de
penetrar en un espacio cerrado: edificios, coches, aviones, etc. la mas utilizada es
una estructura de tres capas C/D/E. La oxidacién del polimero provoca un cambio
del color (de amarillo claro a azul en polipirrol) e incrementa su reflectividad (capa
C). La simultanea reduccion del 6xido (capa E) provoca un cambio similar de
incoloro a azul (6xido de wolframio). La capa intermedia actia como un electrolito
sélido transparente (capa D).

Por lo tanto durante la oxidacion del polimero la intensidad de luz que atraviesa la
ventana desciende y la reflectividad aumenta. Durante la reduccién polimérica
ocurre el proceso inverso.

La intensidad puede ser controlada manual o automaticamente mediante la
conexion de un suministrador de potencial con un fotomultiplicador a través de un
microprocesador y un programa que defina el nivel de intensidad requerido. Cuando
anochece la luz no es suficiente para mantener la iluminacion adecuada (estando el
polimero en estado reducido) se conecta automaticamente la luz eléctrica y se
controla la intensidad hasta alcanzarse el nivel adecuado.

Los parametros técnicos mas importantes son: el porcentaje de variacion de la
absorcion entre los estados oxidado y reducido, y el tiempo de respuesta. El primer
pardmetro esta relacionado con la capacidad de almacenamiento de carga en la
pelicula. El tiempo de transicion estd relacionado con las velocidades de
oxidacién/reduccién, controladas por procesos de relajacion.

Filtros 6pticos. Un cambio en el estado de oxidacién incluye un filtro para un nuevo
color. Son necesarios polimeros que pasen a través de diferentes colores bien
definidos (anilinas, tiofenos, etc.) o capaces de grandes variaciones de absorcion

en diferentes zonas del IR.

Materiales inteligentes. Las aplicaciones mas importantes desde este punto de

vista son los actuadores, sensores y transductores. Todos ellos estan basados en
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las propiedades redox. Los actuadores mas importantes se basan en
aumentos/descensos de la longitud de la cadena polimérica durante la
oxidacion/reduccion capaces de abrir y cerrar un circuito eléctrico. Los sensores y
transductores se basan en cambios de la conductividad, o del color, cuando cambia
el estado de oxidacion, en la transformacion de una sefial quimica en eléctrica por

oxidaciéon o reduccion del material.
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CAPITULO 3

SINTESIS Y PREPARACION DE PELICLUAS DE P30T

En este trabajo de investigacion las sintesis fueron realizadas por el método

oxidativo (quimico). Las sintesis a comparar fueron realizadas a diferentes

potencias de radiacion laser asi como también, se llevo a cabo la sintesis tradicional

sin radiacion.

3.1 Materia prima

Los reactivos utilizados en la sintesis del poli(3-octiltiofeno) (30T) en el laboratorio

se especifican en la tabla 2.

Tabla 2 Especificaciones y caracteristicas de la materia prima

Reactivo Férmula Especificaciones Proveedor
guimica
3-Octil Tiofeno C12H18S 97% de pureza SigmaAldrich.Inc.
P.M=196.36 g/mol
Densidad=0.92
Cloruro de fierro FeCls 98% de pureza SigmaAldrich.Inc.
1] P.M=162.21g/mol
Cloroformo CHCIs 99.7% de pureza J.T Baker
P.M=119.38 g/mol
Acetona (CHs)2CO 99.7% de pureza J.T Baker
P.M=58.08 g/mol
Tolueno CeHsCHs 99.9% de pureza J.T Baker
P.M=92.14 g/mol
Metanol CHsOH 99.9% de pureza Fermont
P.M=32.04 g/mol
Hidréxido de NH4OH 28-30% de pureza J.T Baker
Amonio P.M=58.08 g/mol
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Acido Clorhidrico HCI 36.5-38.0% de J.T Baker
pureza
P.M=36.46 g/mol

EDTA (Acido C10H16N20s 99.4% de pureza SigmaAldrich.Inc.
etilendiaminotetra P.M=292.24 g/mol

acético)

3.2 Destilacion del monémero 30T

Para llevar a cabo la sintesis es necesario que el monémero esté destilado, para
ello, se utiliza un microdestilador Kugel-Rohr de Aldrich. El monémero es colocado
dentro de un matraz bola, posteriormente se ensambla el equipo como se muestra
en la Figura 3.1. La temperatura es aumentada gradualmente hasta llegar a los
120°C y a una presion de 3.5 mm de Hg. Se coloca hielo seco con la finalidad de
condensar el monémero ya destilado.

Al término de la destilacion el reactivo presentd un color transparente de

consistencia aceitosa y olor propio del monémero.

Figura 3.1 Destilacion del producto en el micro destilador
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3.3 Sintesis quimica del poli(3-octilfiofeno) (P30T)

La técnica que se sigui6 para la obtencién de P30T fue la siguiente:

Se lavé el material y se puso a secar en el horno por 15 horas a 80 °C con la finalidad
de secarlo y quede libre de residuos.

Se prepardé la camara de guantes; es decir fue purgada con nitrégeno para poder
utilizarse.

Se introdujeron los reactivos, asi como el material dentro de la cAmara, se pesaron
los 1.34g de FeCls al 97% correspondiente para cada sintesis (Tabla 3), se
colocaron dentro de un matraz bola y se cubrieron los matraces con un tapon. En el
tubo de ensayo se midié el monomero (30T) con la micropipeta, se agrego dentro
del tubo y se tapd con un tapén septum.

Figura 3.2 Camara de guantes

Después se sacaron el matraz y el tubo de la cAmara y se llevaron a la campana de
extraccidon. Por medio de una canula se le agregaron al matraz que contenia el FeCls
el cloroformo (mezcla 1), después al tubo que contenia el monémero se le agregé
el cloroformo (mezcla 2) y se pusieron en agitacion ambos por separado durante 30
minutos, transcurrido este tiempo por medio de una canula se agregé la mezcla 2 a

la mezcla 1. La mezcla se agita por 24 hrs a temperatura ambiente.
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Tabla 3 Reactivos utilizados para cada sintesis

Tipo de Mezcla 1 Mezcla 2 Tiempo de | Duracion

sintesis radiacion de la
sintesis

Sintesis | 1.34 g FeCls | 1ml de monOGmero N/A 24 horas

quimica | con 6 ml de | 30T con 4 ml de
CHCls CHCIs

Una vez terminada la agitacion se agregan 200 ml de metanol y nuevamente se

pone en agitacién durante 30 min, en este paso el polimero precipita (Figura 3.3)

Figura 3.3 Precipitacion del polimero en metanol

Posteriormente la mezcla se filtré para obtener el precipitado al cual se le realizaron
lavados con metanol, acido clorhidrico al 10%, acetona, hidréxido de sodio al 10 %,

EDTA y por ultimo agua destilada. Cada lavado se realizo 3 veces (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Lavados con NH4OH para eliminar iones cloruro y con EDTA para eliminar iones férricos

El precipitado ya lavado se puso a secar en el horno a 55°C por 12 horas para

realizar la extraccion.

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

WJr FeCls anhidro  ——» [g}w}

S
Octiltiofeno Poli-3-Octiltiofeno

Proceso de Extraccion
Separacion de la parte soluble del polimero (en cloroformo) de la parte insoluble.

a) El precipitado ya pesado y seco se introdujo dentro del dedo.
b) Posteriormente este se introduce dentro del extractor soxhlet.
c) En un matraz correspondiente a dicho extractor se introdujo un agitador

magnético y luego se vertieron 100 mL de cloroformo, este se une al extractor

soxhlet como se muestra en la figura 3.5:
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Figura 3.5 Extraccion de la parte soluble del polimero

Ya terminada la separacién de las 2 partes del polimero (parte soluble de la
insoluble), se desmonta el equipo. El polimero se separa de la mezcla por

evaporacion del solvente y se pesa para calcular su peso.

3.4 Sintesis de P30T asistida por laser

Para llevar a cabo la sintesis con radiacion se necesita tener el arreglo experimental,
el cual consta de una laser verde (532 nm) y una parrilla de agitacion donde se
llevaran a cabo las mezclas y posteriormente la sintesis como se muestra en la

Figura 2.6.
3.4.1 Laser Verdi

El material es lavado y secado siguiendo la misma metodologia anterior. Se
prepararon dos tubos, uno que contenia el FeCls y el otro que contenia el monémero
en la cAmara de guantes, posteriormente se agregé el cloroformo correspondiente.
Una vez adicionado el solvente a ambos tubos, se pusieron en agitaciéon durante
media hora; al término de este periodo por medio de una canula se agrego la mezcla
del monomero con cloroformo a la mezcla del FeCls disuelto en cloroformo. El
tiempo total de mezclado fue de aproximadamente 2 minutos y fue el mismo para
todas las sintesis. Terminado este proceso, se le hace irradiar con laser de forma
puntal y para cada sintesis se variaron las potencias de radiaciéon (desde 0.5W hasta
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3W) durante un periodo de 10 minutos, esto se lleva a cabo a temperatura ambiente

y en agitacion constante.

oo
stirring

Figura 3.6 Arreglo experimental de la sintesis asistida por laser Verdi (532 nm)

En la Tabla 4 se muestran las cantidades y condiciones en las que se llevaron a

cabo las sintesis con radiacion laser.

Tabla 4 Reactivos utilizados para cada sintesis

Tipo de Mezcla 1 Mezcla2 | Tiempo de | Duracion
sintesis radiacion de la
sintesis

05W

1w 1ml de

15W 1.34 g FeClscon | monémero | 10 minutos | 12 minutos

2W 6 ml de CHCIs 30T con 4

25W ml de

3w CHCIs

3.5 Formacion de peliculas por la técnica de spin-coating
La técnica de spin-coating es utilizada para la formacion de peliculas delgadas que

van desde micras hasta nandémetros. El fendmeno fisico detras de la obtenciéon de
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peliculas delgadas es la fuerza centrifuga que actua sobre el fluido, cuando éste se
encuentra rotando. La fuerza centrifuga a la que se ve sometida la muestra durante
el proceso es la causante de la homogeneidad de la superficie de la pelicula asi
como de su espesor.

Esta técnica comprende cuatro etapas de operacion: deposicion, rotacion
acelerada, rotacion desacelerada y evaporacion.

Durante la etapa de deposicion, el exceso de liquido es dispersado sobre la
superficie del sustrato. En la etapa de aceleracion, el liquido fluye radialmente hacia
fuera debido a la aceleracién centrifuga y en la etapa de desaceleracion, el exceso
de liquido fluye hacia el perimetro de la pelicula formando unas pequefias gotas del
compuesto. En la etapa final, tiene lugar la evaporacion, convirtiéndose en el

principal mecanismo de adelgazamiento de la pelicula [30, 31].

Figura 3.7 Etapas de formacidn de peliculas por spin coating

El grosor y otras propiedades de las peliculas dependeran de los parametros

programados.
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En este caso, los parametros utilizados en la elaboracion de las peliculas por la

técnica spin-coating fueron:

e 3000 rpm
e Tiempo: 1min 30 seg
e Atmosfera de Nitrégeno

e Sustrato: Vidrio corning

3.6 Caracterizacién fisicoquimica de los P30OTs
Para realizar un analisis detallado de cada una de las propiedades de los polimeros
resultantes, las peliculas semiconductoras se caracterizaron por medio de las

siguientes técnicas:
- Espectroscopia UV- Vis - IR cercano
- Resonancia Magnética Nuclear de protén (RMN H )
- Cromatografia de permeacion en gel (GPC)
- Microscopia de Fuerza Atdbmica (MFA)
- Analisis Termogravimétrico (ATG)
- Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
- Elipsometria
- Fotoluminiscencia

- Rayos X

Para las técnicas espectroscopia de UV- Vis - IR cercano, MFA, elipsometria, rayos
X'y fotoluminiscencia los polimeros se deben analizar depositados en un sustrato;
en este caso en vidrio Corning, mientras que para GPC y ATG la pelicula se analiza

directamente al término de la sintesis.

50



CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Espectroscopia UV-Vis-IR cercano

La espectrofotometria consiste en la medida de absorcibn de radiaciones
electromagnéticas por una muestra, en funcion de la longitud de onda. Brinda
informacion sobre las transiciones electronicas [17].

Los grupos responsables del fenébmeno de absorcion son denominados croméforos,
y suelen ser a menudo grupos con dobles enlaces. La sustitucién o los cambios
estructurales en los compuestos organicos producen cambios en la intensidad y en

la longitud de onda de las bandas de absorcion.

La figura 4.1 muestra los espectros de absorbancia 6ptica de las peliculas de P30T;
para la sintesis tradicional y para las sintesis asistidas por laser a diferentes

potencias.
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Figura 4.1 Espectros de absorbancia 6ptica de las peliculas de P30T elaboradas por medio de spin-
coating

Los resultados obtenidos muestran que para la sintesis tradicional se obtiene un
pico maximo de absorcién a 498nm (2.48 eV) caracteristico de la transicion n-n*
debido a las transiciones entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

Los espectros obtenidos para las sintesis a 0.5 y 1.5 W son muy similares al
espectro que se obtiene con la sintesis tradicional (sin radiacién), sin embargo estan
ligeramente desplazados ya que sus picos maximos de absorcion se obtienen a 504
nm (2.46 eV).

La muestra obtenida a 2.5 W de potencia muestra un espectro un poco mas ancho
gue las anteriores, y su pico maximo de absorcion es a 500 nm (2.48 eV).

Los resultados obtenidos para las sintesis a 1, 2 y 3 W son las que presentan una
mayor abertura en el espectro lo que refiere que las cadenas del polimero obtenido
no son tan uniformes. Los picos maximas de dichas sintesis se encuentran en 498
nm, 478 nm y 494 nm respectivamente.

Todas las muestras sintetizadas por polimerizacion oxidativa asistida por laser
presentan una brecha de energia similar a la muestra de referencia (1.97 eV), con
el valor mas bajo para la muestra de 1 W (1.93 eV), que es indicativo de una mayor

conjugacion polimérica.
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De acuerdo a Singh et al. [48], la energia requerida es menor cuando hay un mayor
ordenamiento de las cadenas poliméricas, en las peliculas sintetizadas por spin-
coating, cuando el espesor de la pelicula decrece probablemente el ordenamiento

de las cadenas poliméricas se incrementa.

4.2 Regiorregularidad de los P3OT's sintetizados
La resonancia magnética nuclear (RMN) [32] es el método espectroscopico mas
poderoso y utilizado para la determinacién de la estructura molecular en disolucion,

en liquidos puros y en gases.

La RMN se puede observar Unicamente en compuestos que tengan elementos con

ndcleos magnéticos (aquellos cuyo espin nuclear sea distinto de cero).

Se muestra el espectro de 'H RMN obtenidos para la sintesis quimica de P30T
(Figura 4.2).
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Figura 4.2 Espectro de *H RMN de la sintesis de P30T quimica
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También se muestran los espectros de 'H RMN del P3OT obtenidos variando la
potencia de radiacion del laser (figuras 4.3 - 4.8).

— 2000

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (f1)

Figura 4.3 Espectro de 'H RMN de la sintesis de P30T asistida por laser a una potencia de 0.5 W
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5.0 0.0
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Figura 4.4 Espectro de *H RMN de la sintesis de P30T asistida por laser a una potencia de 1 W
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Figura 4.5 Espectro de '*H RMN de la sintesis de P30T asistida por laser a una potenciade 1.5 W
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Figura 4.6 Espectro de *H RMN de la sintesis de P30T asistida por laser a una potencia de 2 W
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Figura 4.7 Espectro de *H RMN de la sintesis de P30T asistida por laser a una potencia de 3 W

Para cada uno de los espectros obtenidos aparecen sefiales amplias entre 2.5y 3.0
ppm que corresponden al CHza que esta directamente unido al anillo tiofeno. La
sefal de 2.8 ppm corresponde a la configuracion de las diadas, cabeza-cola (Head-
Tail, H-T) y la de 2.55 corresponde a la de cabeza-cabeza (Head-Head, H-H). La
integral de estas sefiales da el porcentaje de cabeza-cola y cabeza-cabeza en la
muestra de P30T [34].

Un cuidadoso andlisis de las triadas es necesario para obtener la informacion
regioquimica de los productos del P3OT. De acuerdo a recientes reportes, [35] las
sefales entre 6.9 y 7.1 ppm corresponden a los protones en la posicion 4 del anillo
del tiofeno, revelando la configuracion y por lo tanto la informacion regioquimica del
polimero. Cada pico corresponde a un diferente tipo de secuencia trimérica de los

anillos tiofénicos: cabeza/cola-cabeza/cola (head/tail-head/tail, HT-HT) (6 = 6.98),
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cola/cola-cabezal/cola (tail/tail-head/tail, TT-HT) (6 = 7.00), cabezalcola-
cabezal/cabeza (head/tail-head/head, HT-HH) (6 = 7.02), y cola/cola-cabeza/cabeza
(tail/tail-head/head, TT-HH) (5 = 7.05).

Se observo variacion en el porcentaje de las sefiales de diadas con respecto a cada

espectro, como se muestra en la tabla 5

Tabla 5 Porcentaje de diadas correspondientes a las diferentes sintesis de P30T

Sintesis Diadas (%)

H-T H-H
s/laser 78.12 21.88
05W 73.53 26.47
1.0WwW 68.49 31.51
15W 78.74 21.26
20W 69.45 30.55
25W 63.29 36.71
3.0W 74.07 25.93

4.3 Obtencion de los pesos moleculares y polidispersidad del P30T

La Cromatografia de Permeacion en Gel (Gel Permation Chromatography, GPC)
[34, 36-40] es también conocida como Cromatografia de Exclusion por Tamafio
(Size Exclusién Chromatography, SEC). Es la técnica basada en la separacion, esta
basada estrictamente en el tamafio de las moléculas en solucion y no en una
interaccién con el empaguetamiento de la columna (procesos como adsorcion,
particion, etc). Proporciona la distribucion completa de pesos moleculares de una

muestra y sus distintos promedios.

En las figuras 4.9 a la 4.15 se muestran las distribuciones de pesos moleculares y
los valores promedio de los diferentes pesos moleculares, asi como la

polidispersidad de los diferentes P3OT sintetizados.
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Figura 4.8 Gréfica de distribucién de peso molecular del P30T sin radiacién
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Figura 4.9 Grafica de distribucion de peso molecular del P30T a 0.5 W de potencia
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Figura 4.10 Gréfica de distribucién de peso molecular del P30T a 1 W de potencia
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Figura 4.11 Gréfica de distribucién de peso molecular del P30T a 1.5 W de potencia
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Figura 4.12 Grafica de distribucion de peso molecular del P30T a 2 W de potencia
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Figura 4.14 Grafica de distribucidon de peso molecular del P3OT por sintesis asistida por laser a 3W de

potencia.

En la tabla 3.2 se muestras la polidispersidad y los pesos moleculares promedio (Mn

y Mw) para todas las sintesis realizadas.

Tabla 6 Comparacién de las diferentes distribuciones de pesos moleculares (Mny Mw) y

Muestra

s/laser
05w
1.0wW
1.5W
20W
25W
3.0W

Mn

42359
37749
17908
28526
12337
25952
14048

polidispersidad

Mw  Polydispersity 1 DPy, (units)

141258
121291
79428
153695
50227
85806
53244

(Mw/Mn)

3.33
3.21
4.43
5.38
4.07
3.30
3.79

218
194
92
147

64
134
72

Como se puede observar en la tabla 6, el polimero de la sintesis a 1.5 W fue el que

obtuvo una mayor polidispersidad y el P30T de la sintesis a 0.5W mostro la menor

polidispersidad, lo que implica que tiene un peso molecular mas homogéneo que

cualquier otro polimero.
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Por otro lado se observo que el P30T de la sintesis a 2W fue el que presenté el

menor peso molecular Mn y el de mayor fue la sintesis quimica.

4.4 Estudio morfologico de las peliculas semiconductoras

La técnica de microscopia de fuerza atémica (MFA) en el modo tapping fue la que

se utilizé para obtener la morfologia de las peliculas obtenidas por las diferentes

técnicas como fueron sintesis quimica, asistida con lampara UV y asistida por laser.

En las figuras (3.17-3.23) se muestran las morfologias obtenidas por MFA de las

peliculas de P30T (sin dopar) para todas las sintesis, incluida la sintesis sin

radiacion.

X*

10um

Line fit 28.4nm

Topography range

Figura 4.15 Micrografias de MFA correspondientes a la sintesis quimica

10pm

Line fit 31.9nm

Topography range

Figura 4.16 Micrografias de MFA correspondientes a la sintesis asistida por laser 0.5W de potencia
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Figura 4.17 Micrografias de MFA correspondientes a la sintesis asistida por laser 1W de potencia
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Figura 4.18 Micrografias de MFA correspondientes a la sintesis asistida por laser 1.5 W de potencia
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Figura 4.19 Micrografias de MFA correspondientes a la sintesis asistida por laser 2 W de potencia
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Figura 4.21 Micrografias de MFA correspondientes a la sintesis asistida por laser 3 W de potencia

Como se observa el método de sintesis tiene una influencia en la morfologia, el
P30T sintetizado por el método quimico (Figura 4.17) present6 un tamafio de grano
menor que el P30T obtenido de la sintesis asistida con laser.

Para las peliculas de polimero irradiado con laser, el tamafio de grano y la rugosidad
aumentaron como resultado de proceso de calentamiento (Figura 4.18 y 4.23) La
radiacion aumenta la formacion de aglomerados tal como se observa en la

micrografia correspondiente a la sintesis de 2.5W (Figura 4.22).

4.5 Analisis termogravimétrico de los polimeros
Un andlisis térmico constituye un grupo de técnicas en la que una propiedad de la
muestra es monitoreada en funcién del tiempo o de la temperatura, mientras que la
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temperatura de la muestra, cambia en forma programada, en una atmésfera
determinada [40].

Las variaciones de la temperatura no siempre implican un cambio en la masa de la
muestra, sin embargo existen cambios térmicos que si se acompafan de un cambio
de masa, como la descomposicion, la sublimacién, la reduccion, la desorcién, la
absorcidn, y la vaporizacion. Estos cambios pueden ser medidos con el analizador

termogravimétrico [41].

Las figuras 4.23 — 4.29 muestran los termogramas para los diferentes P30T

sintetizados.
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404 18 37%/min 20
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T T T T -20
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Temperature (C) Universal 4.10 TA Instruments

Figura 4.22 Termograma del P30T para la sintesis quimica
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Figura 4.23 Termograma del P30T para la sintesis con radiaciéon a 0.5W de potencia
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Figura 4.24 Termograma del P30T para la sintesis con radiaciéon a 1W de potencia
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Figura 4.25 Termograma del P30T para la sintesis con radiacion a 1.5W de potencia
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Figura 4.26 Termograma del P30T para la sintesis con radiacion a 2W de potencia
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Figura 4.27 Termograma del P30T para la sintesis con radiacién a 2.5W de potencia

120 12
47005°C
10.10%/min
2.990% 10
100 (0.2368ma)
3038 e
804 (2.405ma)
5
6 S
= 5=
& 227.82°C <
£ 60 5 667%/min E
5 g
o 2
= L4 =
4817% E
(3.814mg)
40
L2
Residue:
204 16.04%
———r (1270ma) | o
0 T T T T '2
0 200 400 600 800 1000

Temperature (*C)

Figura 4.28 Termograma del P30T para la sintesis con radiacién a 3W de potencia

En la tabla 3.3, se muestran las temperaturas de descomposicion para los
diferentes P30T sintetizados



Tabla 7 Comparacién de las temperaturas de descomposicién obtenidas para cada sintesis

Muestra Temperatura
s/laser 480.33°C
05W 479.19°C
1.0W 478.17°C
15W 478.17°C
20W 473.10°C
25W 478.18 °C
3.0W 470.05°C

Como se muestra en la tabla 7, el método de sintesis también afectdé en las
temperaturas de descomposicion de los polimeros, obteniendo una mayor
temperatura de descomposicion para el polimero sintetizado de manera quimica la
menor temperatura de descomposicion la mostr6 el P30T sintetizado con laser a
una potencia de 3W. Los polimeros que presentaron mayor estabilidad fueron los
sintetizados por el método quimico y el que presentd la menor estabilidad es la
sintesis de laser a 3W probablemente se estén presentando algunos productos

secundarios.

En las figuras 3.29 se muestra la estabilidad térmica de los polimeros analizados.
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Figura 4.29 Termogravimetria de los polimeros sintetizados
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Como se puede observar la radiacion laser de mas de 0,5 W durante la sintesis
provoco una temperatura de descomposicion masiva mas baja. Se observa que, en
general, el aumento de la potencia del laser produjo una temperatura de
descomposicion mas baja. Asimismo, el porcentaje de la fraccion de bajo peso
molecular se increment6 con la potencia del laser. Las moléculas de tamafio / peso
molecular més grandes observadas corresponden a muestras de referenciay de 0,5
W, donde sus temperaturas de descomposicion son alrededor de 480 °C con
73.15% y 69.79% respectivamente. La temperatura de descomposicién mas baja se
registrd a 470 °C correspondiente a la muestra de 3W. Las muestras irradiadas a
1W y 3W presentan otra etapa de descomposicion mas baja, a 267 °C (3.25%) y a
200 °C (3%) respectivamente, debido a la presencia de fracciones de bajo peso

molecular.

4.6 Calculo de los rendimientos de las polimerizaciones de los P30Ts
De acuerdo a Machida [36] la reaccion de la polimerizacién quimica de los P30Ts

seria:

R R Esta

I\, 233nFecs — |/ ™ . 0.33cI| + 2.33n FeCl2+2n HCI
S S

reaccion involucra tanto la polimerizacién como el dopado de los P30OTs. A partir de

esta reaccion calculamos los rendimientos a través de la siguiente férmula:
% Rendimiento = (Rendimiento Real/Rendimiento Tedrico) X 100

Los rendimientos obtenidos fueron los mostrados en la tabla 3.4.
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Tabla 8 Rendimientos de las polimerizaciones de P30Ts

Sintesis s/ laser 0.5W 1w 1.5wW 2W 2.5W 3w
Rendimiento 85% 44% 54% 59% 16% 64% 16%

La polimerizacion con radiacion laser alcanza un rendimiento de 64% después de
12 min de reaccidén en comparacion a la reaccion de polimerizacion de 24 horas sin
radiacion (85% de rendimiento), esto se debe probablemente a la cinética de
reaccion rapida promovida por el aumento de temperatura causada por la radiacién
laser, en la cual, las moléculas del polimero son excitadas electrénicamente o

ionizadas y pueden actuar como fotoiniciadores.

4.7 Determinacion de los espectros FTIR de los P30T sintetizados

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscopicas mas eficaces
aplicadas a problemas de caracterizacién estructural. Se basa en el andlisis de la
informacion vibracional contenida en un haz de luz infrarroja tras incidir sobre la

muestra.

Se usa mas frecuentemente para la identificacion de compuestos organicos, porque
la gran mayoria de las bandas de absorcion de los compuestos estan en esta zona,
las cuales proporcionan numerosos maximos y minimos que pueden emplearse para
fines de comparacion, estudios de modificacion, identificacion de grupos funcionales,

etc.

Se obtuvieron los espectros de FTIR de los 7 polimeros. En la figura (4.30) se
muestran los espectros de los polimeros analizados. Las principales bandas de
absorcion IR que se observaron y sus asignaciones se muestran en la tabla 3.5
Todos los espectros tienen un aspecto similar con la mayoria de los picos
esencialmente a la misma frecuencia pero con diferencias en intensidad o energia

para algunos picos.
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Figura 4.30 Espectro de FTIR de los polimeros sintetizados
Tabla 9 Asignacion de las bandas de los polimeros analizados
Sintesis Estir. Estir. Anillo Deformacion C-H Metil Isim/lasim
C-H alifatico Asim,sim metil Aromatico rock
Fuera del
Plano
S/ laser 2954 1510 1378 822 723 4.05
2920 1456
2851
05w 2954 1510 1376 821 723 3.54
2920 1454
2851
1w 2954 1508 1378 823 720 3.47
2921 1456
2851
1.5w 2954 1509 1376 822 720 3.44
2920 1456
2850
2w 2955 1512 1377 823 723 3.87
2921 1457
2851
2.5W 2953 1510 1375 823 721 4.44
2921 1457
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2851

3w 2953 1511 1375 822 724 5.83
2920 1455
2852

Se observo una diferencia significativa en el espectro de la sintesisa 2 W

De acuerdo a la referencia [40] otra diferencia fue la razén de intensidad del
estiramiento del anillo simétrico (~1460 cm™) al estiramiento del anillo asimétrico
(~1510 cm™), es decir Isim/lasim. Esta razén es indicativo de la longitud de conjugacion
en la cadena polimérica. Para longitudes de conjugacién mas grandes en la cadena
polimérica, la razén es mas pequefa. En este caso la razén lsim/lasim para el P30T
de la sintesis asistida por laser 1.5W fue de 3.69, es decir, que presenta mayor

longitud de conjugacion en la cadena polimérica.

4.8 Determinacién de propiedades 6pticas no-lineales

La elipsometria es una técnica de caracterizacion éptica que utiliza luz elipticamente
polarizada para determinar el estado de polarizacion de una onda reflejada por una
superficie. De dicha luz reflejada se obtiene informacion sobre constantes épticas
(indice de refraccion, coeficiente de absorcion), caracteristicas superficiales
(espesor de capas superficiales, rugosidad) y volumétricas (densidad de los
materiales, contenidos de huecos, multicapas). La técnica se utiliza ampliamente en
superficies que contienen un recubrimiento que normalmente es una pelicula

delgada.

Para llevar a cabo la medicion es importante cubrir la parte posterior del vidrio de
cada muestra para minimizar los reflejos en las mediciones de los angulos
elipsométricos @ y A, ademas de verificar que el factor de despolarizacion sea
inferior al 2%. Se sabe que la anisotropia éptica de P30T surge de la alineacion del
polimero con el sustrato. El aumento en el nimero de cadenas alineadas del
polimero mejora la absorcion de la luz con la polarizacion perpendicular al sustrato.
En consecuencia, se utilizé un modelo anisotropico uniaxial para ajustar los angulos

elipsométricos de las peliculas de P30T con el eje Optico paralelo al sustrato.
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La Figura 4.32 muestra los angulos g y A medidos para la muestra de referencia de
P30T en tres angulos de incidencia, con el mejor ajuste obtenido. El error cuadratico
(MSE) fue de 1.2 y el grosor calculado fue de aproximadamente 100 nm, para las
demas muestras se obtuvieron valores similares.

El indice de refraccidon y el coeficiente de extincidon del componente paralelo fue

ligeramente més alto que el perpendicular, como se puede ver en la Figura 4.33.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se logré sintetizar el poli(3-Octiltifeno) con asistencia de un laser (baja y alta

potencia).

Se observo un valor menor en el pico maximo de absorcién para la transicion n-r*
en 2.46 eV, en la sintesis asistida por laser de baja potencia, asi mismo se
observé un hombro en 2.18 eV que es caracteristico de los polimeros que

presentan una mayor regioregularidad.

Se determiné la estabilidad térmica y la temperatura de descomposiciéon de los

diferentes polimeros por medio de la técnica de TGA concluyendo:

El P3OT sintetizado de manera quimica presenta una mayor temperatura de
descomposicion (480.33°C), sin embargo los polimeros sintetizados por laser,
lampara UV y la sintesis quimica de 3 min presentan temperaturas muy cercanas.
El polimero que present6 la menor temperatura de descomposicion fue el de la

sintesis asistida por laser a 1% y fue de 472.26 °C.

La concentracion del polimero en la elaboracién de las peliculas de los P3ATs por
medio de la técnica de spin-coating tiene un efecto en su morfologia como en la
rugosidad de las peliculas.

Las peliculas de P30Ts elaboradas por técnica spin-coating presentaron dos picos

de oxidacion (color negro y azul) y sus correspondientes picos de reduccion.
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