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“Tenemos ahora que examinar qué metodo debe de ser empleado... Con
toda evidencia es la ensevianza objetiva, es decir, lo que procede por
observacion y experiencias... Sin demostraciones nada queda en el

espiritu del alumno”.

Fuente: Jauregui de Cervantes, Aurora (1990), “Alfredo
Dugés: un esbozo biografico”, en Alfredo Dugés.
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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se obtuvieron compaositos de oxido-
hierro/fibras-P3HT mediante la sintesis in-situ de 6xido de hierro por el método
de deposito en bafio quimico (DBQ) sobre fibras de P3HT producidas por la
técnica de electrohilado. Se incorporé 6xido de polietileno a la solucion de
electrohilado para incrementar su viscosidad, debido a que la formacion de
fibras electrohiladas no es posible con la solucién pura de P3HT.

Sin embargo, debido a la naturaleza aislante del PEO, las fibras de P3HT-
PEO se lavaron con acetonitrilo por extracciébn Soxhlet para eliminar la fase
aislante y asi evitar que afectaran las propiedades eléctricas y Opticas de las
fibras obtenidas. La eliminacion de la fase aislante se corrobordé mediante la
espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) antes y después

del lavado.

La morfologia de los compdsitos oxido-hierrof/fibras-P3HT obtenidos se
caracteriz6 por microscopia éptica y microscopia electrénica de barrido (SEM).
El analisis morfologico también permitio corroborar el depdsito de particulas
de 6xido de hierro sobre las fibras de P3HT. Mediante la espectroscopia
infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) se comprobé la incorporacion
de oxido de hierro en las fibras de P3HT y se determind la interaccion fisica
entre ambos compuestos. Por Rayos X se determind la fase de 6xido de hierro
obtenida y la cristalinidad de los compdsitos. Asi mismo, por andlisis
termogravimétrico se determiné la estabilidad térmica y la temperatura de

descomposicion de los diferentes materiales sintetizados.
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Abstract

In the present research work, iron-oxide/P3HT-fiber composites were
obtained by means of the in-situ synthesis of iron oxide by the chemical bath
deposition method (DBQ) on P3HT fibers produced by the electrospinning
technique. Polyethylene oxide was incorporated into the electrospun solution
to increase its viscosity, since the formation of electrospun fibers is not possible
with the pure P3HT solution.

However, due to the insulating nature of PEO, the P3HT-PEO fibers were
washed with acetonitrile by Soxhlet extraction to eliminate the insulating phase
and thus avoid affecting the electrical and optical properties of the fibers
obtained. The removal of the insulating phase was corroborated by Fourier

transform infrared spectroscopy (FTIR) before and after washing.

The morphology of the oxide-iron/P3HT-fiber composites obtained was
characterized by optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM).
The morphological analysis also allowed to corroborate the deposition of iron
oxide particles on the P3HT fibers. By means of Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), the incorporation of iron oxide in the P3HT fibers was
verified and the physical interaction between both compounds was determined.
By X-rays, the obtained iron oxide phase and the crystallinity of the composites
were determined. Likewise, by thermogravimetric analysis the thermal stability
and decomposition temperature of the different synthesized materials were

determined.
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electronica frente a separacion interatdbmica para un agregado de atomos que

5

I.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp



I.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp

muestra cOmo se genera la estructura de bandas de energia en la separacion

de equilibrio en (a) [37].

Figura 10. Diagrama de niveles de energia para materiales: conductores,

semiconductores y aislantes.

Figura 11. Representacién esquemética de la estructura de bandas de: a) un
polimero neutro aislante; b) un polimero con un polarén; c) un polimero con un

bipolarén y d) un polimero con bandas bipolarénicas.

Figura 12. Solitones: neutro, positivo y negativo [40].

Figura 13. Estructura del politiofeno (PT).

Figura 14. Estructura base de los poli (3-alquiltiofeno)s (P3AT)s.

Figura 15. Tipos de acoplamientos: (a) cabeza a cola (HT), (b) cabeza a
cabeza (HH) y (c) cola a cola (TT) [45].

Figura 16. Estructura de poli(3-hexiltiofeno) regioregular.

Figura 17. Esquema de sintesis de regioselectividad de poli(3-alquitiofeno)s
[48].

Figura 18. Sintesis regiocontrolada de poli(3-alquiltiofeno) mediada por Zn*
[49].

Figura 19. Reaccion de Poli(3-alquiltiofeno) regioregular (P3AT-RR) por
Metéatesis de Grignard.

Figura 20. Componentes de un aparato convencional de electrohilado [52].

Figura 21. Diagrama esquematico de la configuracion del proceso de

electrohilado, asi como variables ambientales, de solucion y de electrohilado

[1].

Figura 22. Reaccion de sintesis de P3HT-RR por método GRIM.
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Figura 23. Preparacion de materiales en camara de guantes de atmosfera

inerte.

Figura 24. Reaccion entre reactivo de Grignard y mondémero a temperatura de
reflujo (1h).

Figura 25. Preparacion de catalizador en THF anhidro.

Figura 26. Esquema de obtencion de P3HT-RR.

Figura 27. Nivel de solvente que debe cubrir polimero en sistema Soxhlet.
Figura 28. Lavado del polimero en sistema de extraccién Soxhlet.

Figura 29. Izquierda: polimero disuelto en cloroformo, derecha: parte insoluble

retenida en cartucho de celulosa.
Figura 30. Evaporacion de cloroformo en evaporador rotatorio.
Figura 31. Pelicula polimérica obtenida de P3HT-RR.

Figura 32. Configuraciéon de equipo de electrohilado utilizada en la produccién

de fibras.

Figura 33. Lavado de fibras de P3HT-PEO por extraccion Soxhlet para
eliminacién de PEO.

Figura 34. Reactivos empleados en la sintesis de 0xido de hierro por DBQ.
Figura 35. Preparacion de soluciones precursoras para el método DBQ.

Figura 36. Sintesis de particulas de 6xido de hierro en presencia de fibras
electrohiladas de P3HT por el método DBQ.

Figura 37. Eliminacion de residuos y recuperacion de sedimentos.
Figura 38. Lavado de compdésitos y sedimentos en centrifuga.

Figura 39. Oxido de hierro obtenido por DBQ.
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Figura 40. Sintesis DBQ de oOxido de hierro sobre: A) fibras de P3HT

depositadas en el fondo y B) fibras suspendidas en el seno de reaccion.
Figura 41. Tratamiento térmico a compdsitos y particulas recuperadas.

Figura 42. Particulas de 6xido de hierro con diferentes tratamientos térmicos:
a) sin tratamiento térmico, b) 150°C por 2 horas, c) 200°C por 2 horas y d)
300°C por 2 horas.

Figura 43. Espectrometro Perkin ElImer Frontier FTI-IR LR64912C.

Figura 44. Espectro FTIR de poli(3-hexiltiofeno) regioregular (P3HT-RR)

sintetizado en el laboratorio.
Figura 45. Espectro FTIR para PEO, P3HT vy fibras P3HT-PEO.

Figura 46. Espectro FTIR para fibras de P3HT lavadas por extraccion Soxhlet

con acetonitrilo.

Figura 47. Espectro FTIR para P3HT, compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-
6A 150°C y Oxido de hierro 150°C.

Figura 48. Espectro FTIR de P3HT y compdésitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-

7B sin tratamiento térmico y calcinados a 150 y 200°C.

Figura 49. Izquierda: micrografia SEM y derecha: micrografia Optica de las
fibras P3HT-PEO.

Figura 50. Fibras electrohiladas de P3HT-PEO [80:20].

Figura 51. Histograma de frecuencia del tamafio de diametro de las fibras
P3HT-PEO.

Figura 52. Analisis SEM de las fibras de P3HT después de la eliminacién de
PEO.



Figura 53. Analisis SEM y EDS para las fibras de P3HT después de la

eliminacion de PEO.

Figura 54. Histograma de frecuencias del diametro de las fibras lavadas

durante 1 hora con acetonitrilo.

Figura 55. Andlisis SEM y EDS de compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B

sin tratamiento térmico.

Figura 56. Histograma de frecuencias del diametro de 6xido de hierro/fibras-

P3HT-7B sin tratamiento térmico.

Figura 57. Andlisis SEM y EDS para compadsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-

7B calcinados a 150°C por 2 horas.

Figura 58. Histograma de frecuencia del tamafio de didmetro de 6xido de

hierro/fibras-P3HT-7B tratado térmicamente a 150°C por 2 horas.

Figura 59. Micrografia SEM de compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B

calcinadas a 200°C por 2 horas.

Figura 60. Histograma de frecuencias del tamafio del diametro para las fibras
oxido de hierro/P3HT-7B tratadas a 200°C por 2 horas.

Figura 61. Micrografia SEM de particulas de 6xido de hierro (prueba B)

calcinado a 150°C durante 2 horas.

Figura 62. Micrografia SEM y analisis EDS de 6xido de hierro (prueba B) con

tratamiento térmico a 150°C.

Figura 63. Micrografia SEM particulas de éxido de hierro (prueba B) calcinado
a 200°C durante 2 horas.

Figura 64. Micrografia SEM y analisis EDS de particulas de oxido de hierro

(prueba B) calcinadas a 200°C.
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Figura 65. Analisis de difraccion de rayos X de 6xido de hierro (prueba B) ST,
150°C, 200°C y 300°C.

Figura 66. Espectros FTIR de 6xido de hierro (prueba B) ST, 150°C, 200°C y
300°C.

Figura 67. Analisis de difraccion de rayos X de P3HT-RR (pelicula), PEO
(polvo), fibras P3HT-PEO y compositos Oxido-hierro /fibras-P3HT-7B ST,
150°Cy 200°C.

Figura 68. Andlisis TGA de las muestras oxido de hierro ST, P3HT-RR en
pelicula, PEO en polvo, fibras P3HT-PEO y compdsitos 6xido de hierro/ fibras-
P3HT-7B ST y 150°C.
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Simbologia

P3HT
pm
nm
PEO

cm

% wit.
OFET
PMMA

NPs
Cds
FeO
DBQ
PA
mm
SCs
FCs
LIBs
LSBs
SIBs
PPV
PPY

Poli (3-hexiltiofeno)
Micrometro

Nanometro

Oxido de polietileno
Siemens

Centimetro

Porcentaje en peso
Transistores organicos de efecto de campo
Poli (metil metacrilato)
Volt

Segundo

Nanoparticulas

Sulfuro de cadmio

Oxido de hierro

Depdésito en bafio quimico
Poliacetileno

Milimetro

Celdas solares

Celdas de combustible
Baterias de iones de litio
Baterias de litio-sulfuro
Baterias de iones de sodio
Poli (p-fenilvinileno)

Polipirrol
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BV
P3AT
PDI
FeCls
HH, HT, TT
RR
RRa
GRIM
kV
THF
mmHg

mL
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Poli (3,4-etilendioxitiofeno)

Unidimensional

Bidimensional

Grados centigrados

Magnetita

Hematita

Maghemita

Kelvin

gramos/mol

Polimeros conductores

Electron volts

Polianilina

Politiofeno

Orbital molecular ocupado de mas alta energia
Orbital molecular desocupado de menor energia
Energia de banda prohibida

Banda de conduccion

Banda de valencia

Poli (3-alquiltiofenos)

Polidispersidad

Cloruro férrico

%CIICAp

Acoplamientos cabeza a cabeza, cabeza a cola y cola a cola

Regioregular
Regioaleatorio
Metatesis de Grignard
Kilovoltios
Tetrahidrofurano
Milimetros de mercurio
Mililitro
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Objetivo general

Estudiar el efecto de la incorporacion de fibras electrohiladas de poli(3-
hexiltiofeno) regioregular (P3HT-RR) en la sintesis in-situ de nanoparticulas de
oxido de hierro sobre las propiedades fisicoquimicas de los compdésitos 6xido-
hierro/fibras-P3HT.

Objetivos especificos

I.  Obtener fibras de P3HT-RR por la técnica de electrohilado.
Il.  Sintetizar in-situ y caracterizar fisicoquimicamente compositos de
oxido-hierro/fibras-P3HT.
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INTRODUCCION

Cuando el diametro de una fibra polimérica se reduce de algunos
micrometros (10-100 um) hasta algunos nandémetros (10-100 nm) surgen
caracteristicas superiores como una relacibn muy grande entre el area
superficial y el volumen (que para una nanofibra, puede llegar a ser, hasta 103
veces la de una microfibra), flexibilidad y mejores propiedades mecéanicas
comparadas con otras formas ingenieriles del material [2]. Debido a sus
propiedades mejoradas los materiales nanofibrosos se consideran candidatos
promisorios para hacer frente a dificultades energéticas y en consecuencia,
han sido utilizados ampliamente para el ensamblaje de estructuras con
aplicaciones energéticas como celdas solares sensibilizadas con colorantes
[3], supercondensadores [4] y sensores [2]. Existen varios métodos para
obtener nanofibras como el método de fase vapor, por autoensamblaje,
sintesis hidrotermal, entre otros, siendo el electrohilado una técnica de
particular interés dada la simplicidad del proceso, bajo costo y versatilidad que

permite procesar diferentes tipos de materiales [5].

El poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) es un polimero semiconductor utilizado para
producir peliculas poliméricas debido a su solubilidad en solventes organicos
comunes, propiedad caracteristica para producir fibras por la técnica de
electrohilado [6]. Laforgue et al., 2008 [7] reportaron la produccion de fibras de
P3HT regioaleatorio utilizando oxido de polietileno (PEO) para incrementar la
viscosidad de la solucion polimérica, los experimentos se realizaron a
diferentes concentraciones de los polimeros, obteniendo una conductividad
maxima de 0.16 S/cm a una concentracion de 75 % wt. de P3HT. Chen et al.,

2011 [8] prepararon nanofibras alineadas para aplicaciones en transistores

15



organicos de efecto de campo (OFET) por electrohilado coaxial, usando P3HT
como nucleo y polimetil metacrilato (PMMA) como coraza, seguida por
extraccion del PMMA. En su estudio encontraron que la movilidad de los
portadores de las fibras alineadas podia mejorarse hasta 3 érdenes de
magnitud (1.92 x 10 cm?/V-s con la relacién de encendido/apagado de 4.45 x
10%) cuando la tasa del flujo de la coraza era baja en comparacién con una

tasa de flujo alta.

Estimando el uso de materiales nanofibrosos en optoelectronica, se han
adicionado nanoparticulas (NPs) de semiconductores inorganicos en la
solucion polimérica para obtener fibras electrohiladas [9]. Hernandez-Martinez
et al. 2015 [6] prepararon fibras electrohildas de P3HT-PEO, seguida de la
eliminacién de la matriz de PEO y posteriormente precipitaron sulfuro de
cadmio (CdS) sobre las fibras de P3HT. Los resultados obtenidos de los
compositos P3HT/CAS fueron apropiados para su aplicacion en
optoelectronica. Ademas, los mismos autores prepararon fibras P3HT-PEO-
CdS por la técnica de electrohilado, primero prepararon la solucion de
electrohilado (P3HT-PEQO) y adicionaron NPs de CdS, luego electrohilaron la
solucién resultante para estudiar el efecto de la concentracién de CdS en las
fiboras de P3HT-PEO, los resultados que obtuvieron indican potenciales

aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos [9].

En este proyecto de tesis se plantea la obtencion de compositos oxido-
hierro/fibras- P3HT [6xido de hierro/ fibras de poli (3-hexiltiofeno)], para lo cual
primero se obtendran fibras de P3HT por la técnica de electrohilado, para
posteriormente realizar la sintesis quimica in-situ de 6xido de hierro por el
meétodo de depdsito en bafio quimico (DBQ) en presencia de las fibras de
P3HT.

16
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Historia de los polimeros

Desde el surgimiento de las primeras civilizaciones, el hombre ha hecho
uso de diversos materiales como piedras, madera y metales para fabricar
herramientas y objetos de uso cotidiano. Sin embargo, al darse cuenta que los
materiales que proporcionaba la naturaleza eran insuficientes para satisfacer
todas sus necesidades, comenz6 a manipularlos afiadiendo sustancias para

mejorar sus propiedades [10].

Un claro ejemplo son los polimeros sintéticos, en los cuales los hallazgos
mas importantes fueron producto de observaciones accidentales. Los primeros
hallazgos resultaron de la modificacion de polimeros naturales con otras
sustancias como la obtencion de caucho vulcanizado a partir de caucho natural
en 1839 por Charles Goodyear y el descubrimiento accidental de la
nitrocelulosa a partir de la celulosa en 1846 [11]. Estos descubrimientos fueron
la base para el desarrollo de las primeras industrias dedicadas a la
comercializacién de materiales basados en polimeros. En cambio, los primeros
polimeros sintéticos comenzaban a obtenerse como productos secundarios de
reacciones organicas, pero en aquella época eran considerados
contaminantes no deseados, sin imaginar que mas tarde se volverian
indispensables en el desarrollo de la sociedad. Con el descubrimiento del

primer polimero sintético llamado baquelita en 1907, por el quimico
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estadounidense Beakeland, se inici6 una gran industria dedicada a la
produccion de carcasas para teléfonos, bolas de billar y aislantes para

dispositivos eléctricos, debido a la resistencia y firmeza del material. [11]

A partir de la segunda mitad del siglo XX, los polimerostuvieron gran
auge, ya que el enfoque de las investigaciones era el desarrollo de nuevos
métodos para la sintesis de polimeros que buscan potencializar sus
propiedades e incluso se obtuvieron nuevos polimeros a partir de los que ya
eran conocidos [10].

1.2. Descubrimiento de los polimeros conductores

Uno de los hallazgos que ha marcado el desarrollo de la humanidad ha
sido sin duda el descubrimiento de los polimeros conductores. El reporte de la
primera sintesis de poliacetileno (PA) lo realiz6 el grupo de G. Natta en 1958,
sin embargo, no causoé el interés deseado dado que el producto obtenido
consistia en un polvo insoluble que ademéas era imposible fundir. Mas
adelante, en 1974 el grupo S. Ikeda, reporto la sintesis de PA mediante el uso
de un catalizador tipo Ziegler, la pelicula obtenida fue considera como el primer

polimero con propiedades conductoras. [12]

A principios de la década de 1970, cuando un estudiante del profesor H.
Shirakawa realizaba la sintesis de poliacetileno, por accidente adicioné una
cantidad de catalizador mayor a la necesaria (1000 veces la cantidad
requerida), lo que provocd notables cambios en la estructura del polimero e
incrementd de manera drastica su conductividad eléctrica [13]. Este hecho
cambié la percepcion de la naturaleza polimérica como exclusivamente
aislante y en 1977 los cientificos A. MacDiarmid, H. Shirakawa y A. Heeger
reportaron el incremento de la conductividad eléctrica de un polimero
conjugado al impurificarlo quimicamente con halégenos. La transicién de un

material aislante a uno conductor mantenia las propiedades mecanicas y facil
18
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procesamiento de los polimeros, pero ademas manifestaba propiedades
Opticas y eléctricas comparables con las de los semiconductores o metales,
introduciendo de este modo el concepto de polimeros conductores. Tras este
novedoso hallazgo MacDiarmid, Shirakawa y Heeger fueron galardonados en
el aflo 2000 con el premio Nobel de Quimica por el descubrimiento y desarrollo

de los polimeros conductores. [14]

1.3. Panorama histérico del electrohilado

El término “electrohilado” (hilado electrostatico) fue recién utilizado en
1994, sin embargo, esta tecnologia data de hace mas de 60 afios. Entre 1934
y 1944 Formhals publicé una serie de patentes donde detallaba la
configuracion experimental para producir fibras poliméricas usando una fuerza
electrostatica por medio de dos electrodos de polaridad opuesta, uno

conectado a la solucion y el otro al colector.

En 1953 Vonnegut y Neubauer inventaron un aparato simple de
atomizacion eléctrica utilizando un tubo de vidrio con un capilar fino que les
permiti6 producir gotitas altamente electrificadas con diametros de
aproximadamente 0.1 mm. En 1955 Drozin estudi6 la dispersién de liquidos
en aerosoles con elevados potenciales eléctricos mediante una configuracion
similar a la de Vonnegut y Neubauer, noté que bajo condiciones adecuadas
algunos liquidos se expulsaban como aerosol muy disperso y con gotitas
uniformes. Mas adelante, en el afio de 1966, Simons patent6é un aparato que
consistia en dos electrodos, uno positivo sumergido en la solucion polimérica
y otro negativo conectado a la cinta colectora, este aparato permitia producir
telas no tejidas ultrafinas y ligeras por hilado eléctrico. En 1971, Baumgarten
construyé un aparato de electrohilado para producir fibras acrilicas con
diametros de 0.05-1.1 ym por bombeo de la solucidn a través de un capilar

conectado a una fuente de alto voltaje, mientras que las fibras eran colectadas
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en una pantalla de metal. Desde 1980 a la fecha la configuracién del aparato

de electrohilado es muy similar a la descrita por Baumgarten. [2]

Sin embargo, el proceso de electrohilado se popularizé6 después de los
90s, cuando se establecié que varios polimeros podian ser electrohilados en
nanofibras y, hasta la fecha, la cantidad de investigadores que se han
interesado en este campo, asi como los articulos de investigacion publicados
han crecido exponencialmente de unos cuantos por afio hasta méas de 4000
para 2017 como se muestra en la figura 1 [15].

2500 +

2000 +

1500

1000

Numero de publicaciones

2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Ano

Figura 1. Ndmero de publicaciones de 2002 al 24 de enero de 2018 con la palabra
clave “electrohilado” [16].
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Durante la década de 1990 Reneker et al. [16][17] descubrieron la
posibilidad de producir nanofibras electrohiladas a partir de polimeros
organicos, el interés en la técnica de electrohilado se disparé al grado de ser

considerado uno de los métodos mas valiosos en la produccion de nanofibras.

Con el incremento del desarrollo de nuevos materiales energéticos
producidos a través de la técnica de electrohilado en los dltimos afios se han
realizado numerosas publicaciones como se muestra en la figura 2, las cuales
estan relacionadas principalmente con celdas solares (SCs), celdas de
combustible (FCs), baterias de iones de litio (LIBs), baterias litio-sulfuro

(LSBs), baterias de iones de sodio (SIBs) y supercapacitores. [5]

250 F I Celdas solares
] Celdas de combustible

| [ Baterias de iones de litio

[_] Baterias litio-sulfuro

200 |+ B supercapacitores

150

100

Numero de publicaciones

50

2012 2013 2014 2015 2016

Ano

Figura 2. Numero de publicaciones sobre electrohilado aplicadas a
dispositivos de energia, obtenidos de la base de datos Web of Science [5].
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1.4. Panorama histérico de materiales compdsitos

El desarrollo y uso de nanocompdsitos que contienen polimeros
conductores como polipirrol (PPY), polianilina (PANI) y politiofeno (PT) v,
materiales inorganicos como oxidos (6xido de hierro, 6xido de cobalto, 6xido
de titanio, etc.) ha incrementado debido a sus potenciales aplicaciones en
celdas fotovoltaicas, diodos emisores de luz, sensores, etc [18]. Suri et al. [19]
prepararon nanocompoésitos de polipirrol (PPY)/Fe203 a través de un proceso
simultaneo de gelacion y polimerizacion y estudiaron sus propiedades de
deteccién de gases y humedad. Guo et al. [20] fabricaron compdsitos de
Fe20s3/PPY y estudiaron el efecto de NPs de oOxido de hierro sobre las
propiedades del PPY. Los compdésitos obtenidos mostraron que pueden ser
aplicados en areas biomédicas. Reddy et al. [21] obtuvieron nanocompadsitos
ndcleo-coraza via in-situ de 6xido de hierro (FesOa)/ poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT) superparamagnéticos con valores de magnetizacion de ~13 emu/g y
buena conductividad eléctrica (~0.2 S/cm) que podrian ser aplicados en

catdlisis, sensores, cristales foténicos, etc.

En la dltima década, se ha intensificado el estudio y desarrollo de
nanoestructuras unidimensionales (1D) o cuasi-1D que incluyen una variedad
de materiales organicos e inorganicos con formas anisotropicas
(nanoalambres, nanovarillas, nanocintas, nanofibras), mismas que, han
mejorado el rendimiento en términos de transporte de carga y energia en
comparacion con los materiales en volumen o estructuras bidimensionales
(2D) como peliculas delgadas, haciendo que los nanomateriales 1D resulten
atractivos en los campos de fétonica y optoelectrénica, en los cuales pueden

ser utilizados para generar y detectar luz [22].

En la actualidad, los compésitos nanofibrosos que combinan dos o0 mas
fases solidas como polimero/inorganico son materiales novedosos que se han

vuelto un tema de investigacion en auge debido a que presentan propiedades
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de ambos materiales permitiendo su uso como materiales multifuncionales
[23]. Con el desarrollo de la nanotecnologia, las NPs magnéticas como FesOa4
han ganado atencion debido a su facil preparacion y su alto
superparamagnetismo [23]. Han sido producidos una variedad de compuestos
nanofibrosos integrados por polimeros/FesOa. Xin et al. [24] reportaron el
ensamblaje de una matriz de PPV/Fe304 en un dispositivo fotoconductor, las
nanofibras compuestas bien alineadas de PPV/Fe304 se obtuvieron mediante

el electrohilado de la solucién precursora y posterior conversion térmica.
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Capitulo 2

Marco teodrico

2.1. Nanomateriales y nanoparticulas

Los nanomateriales son un grupo novedoso de materiales que incluyen
cerdmicos, metales, semiconductores, polimeros o una mezcla de estos, en
los cuales al menos una de sus dimensiones se encuentra en el intervalo de
1-100 nm (nanoescala), por lo que este tipo de materiales representan la
transicion entre moléculas y atomos, y un material con dimensiones de sélido
volumétrico (bulk) [25][26].

Debido a la reduccion de tamafio a unos cuantos nanometros, las
propiedades de los nanomateriales se modifican y difieren de aquellas que
presentan a escala micrométrica y macroscopica. De acuerdo con el nimero
de dimensiones presentes en el orden nanométrico, los nanomateriales

pueden clasificarse en cuatro tipos:

a) Dimension cero (0-D): las tres dimensiones se ubican en el orden
nanometrico, tal es el caso de las nanoparticulas.

b) Dimensién uno (1-D): sélo una de sus dimensiones permanece en la
escala nanométrica, mientras que su longitud es variable. Dentro de

esta clasificacion se encuentran los nanotubos y nanoalambres.
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c) Dimension dos (2-D): con area de tamafio indefinido, sélo su espesor
se mantiene en el intervalo de 1-100 nm. Por ejemplo, peliculas
delgadas.

d) Dimension tres (3-D): solidos tridimensionales (volumétricos)

constituidos por unidades nanomeétricas (como nanoparticulas). [25]

+— 10 nm—> <+— 15 ym—> ¢— 30 ym—> ¢—751m—>

Figura 3. Clasificacion de los nanomateriales a) 0-D, nanoparticulas de oro, b) 1-D,
fibras poliméricas, c) 2-D, peliculas poliméricas y d) 3-D, superred obtenida por
autoensamblaje de nanoparticulas de oro [26].

El tamafio del didmetro de las NPs se encuentra en la escala nanométrica,
en el rango de 1-100 nm. Esta reduccién de tamafio resulta en propiedades
especificas y controlables que son distintas a las presentes en materiales a
escala macroscopica. El cambio de propiedades se debe principalmente a dos
efectos: 1) efectos superficiales o efectos de reduccion de tamafio (como
consecuencia de la reduccion de tamafio de la particula, una gran proporcion
de atomos estan en la superficie); 2) modificacion del confinamiento cuantico

en la estructura electronica. [27]
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Los &tomos localizados en la superficie de las NPs estaran menos
enlazados que los demas, y por lo tanto tendrdn menor coordinacion,
provocando un incremento de energia libre superficial que modifica
propiedades como temperatura de fusion y reactividad quimica. Por ejemplo,
en el Ptlatemperatura de fusion disminuye de 1773°C en un solido volumétrico
a 600°C en NPs de 8 nm.

La absorcion optica es otra propiedad que puede modificarse y modularse
dependiendo de las caracteristicas de las particulas (composicion, tamafio,
etc.). Por lo tanto, cuanto menores sean las dimensiones de las NPs, mas
evidentes seran los cambios en sus propiedades, sobre todo en el intervalo de
1-10 nm. En NPs métalicas y semiconductoras pueden manifestarse como
efectos cuanticos y conferir propiedades magnéticas, eléctricas y

termodinamicas al material.

Conocer las propiedades y caracteristicas de las NPs ha posibilitado su
aplicacion en distintas areas tecnoldgicas como electronica, medicina y
catdlisis. Sin embargo, una de las principales prioridades es la aplicacién de

nanoparticulas en almacenamiento, produccion y conversion energética. [25]

2.2. Oxidos de hierro

El 6xido de hierro es uno de los compuestos minerales mas abundantes
en la corteza terrestre. Presenta diferentes polimorfos que poseen
propiedades magnéticas y estructurales distintas, siendo la hematita (a-
Fe203), magnetita (Fes04) y maghemita (y-Fe203) las fases principales de éste

mineral [27].
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Magnetita (FesOa)

Particularmente en sus formas nanométricas, la magnetita es una de las
fases cristalograficas mas interesantes de los 6xidos de hierro. Se conocen
cuatro polimorfos cristalinos diferentes que exhiben propiedades magnéticas
Unicas: a) hematita y b) maghemita se producen de forma natural, mientras
que, las formas c) beta (B-Fe203) y d) epsilon (e-Fe203) son estructuras

sintetizadas en el laboratorio [27].

Hematita (a-Fe203)

Es la fase mas conocida de los 6xidos de hierro debido a que se produce
de forma natural en suelos y rocas. Entre sus propiedades exhibe un
comportamiento de semiconductor tipo n, tiene un Eg= 2.1 eV, ademas,
presenta un débil comportamiento ferrimagnético a temperatura ambiente,
mientras que, al superar su temperatura de Curie (956 K) es paramagnético.
Cabe sefialar que es la fase de 6xido de hierro mas facil de sintetizar debido a
su alta estabilidad termodinamica y su obtencién como producto final de la
transformacién de otras fases de 6xido de hierro, como la descomposicion

térmica de maghemita a altas temperaturas. [27][28]

Maghemita (y-Fe203)

Mineral ferromagnético, térmicamente inestable. Tiene estructura de
espinela semejante a la magnetita. Se magnetiza facilmente y tiene una alta
respuesta magnética al someterse a un campo magnético externo. Al ser un
oxido metaestable en atmadsfera oxidativa, puede oxidarse a hematita cuando

se calienta por encima de 673 K.

28

1.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp



I.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp

El efecto catalitico mejorado de las NPs de Oxido de hierro esta relacionado
con el tamafio de particula, sitios mas activos y gran area superficial, lo que
provoca una mayor absorcion de gases durante las reacciones de oxidacion

térmica.

La transicion de oxidos metalicos a escala nanométrica, como los oxidos
de hierro han demostrado tener propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas
Unicas obtenidas de acuerdo al tamafio de particula (efecto de tamafo
cuantico), morfologia (esférica, cilindrica, elipsoidal, etc.) y forma ingenieril
(pelicula, ferrofluidos, naocristales autoensamblados, etc.) para diferentes
aplicaciones como la produccion de pigmentos inorganicos, el
almacenamiento magnético de medios de comunicacion, desarrollo de
sensores de gas, asi como dispositivos electronicos y Opticos,
almacenamiento de informacion, imagenes en color, refrigeracién
magnetocaldrica, bioprocesamiento, tecnologia de ferrofluidos y adsorbentes

para el tratamiento de aguas residuales. [29][27]

A la fecha, han sido obtenidas nanoestructuras de 6xido de hierro bien
definidas con diferentes dimensionalidades (hanoparticulas, nanovarillas,
nanoalambres, nanotubos, etc.) a través de una serie de rutas basadas en
solucién o procesos en fase vapor [28]. Y, actualmente existen diversos
métodos para sintetizar nanoparticulas de hierro metalico, como
coprecipitacién, sol-gel, microemulsion o descomposicion térmica, lo que
indica que el control de los parametros durante proceso de sintesis influenciara
directamente las propiedades estructurales de las nanoparticulas obtenidas
[27].
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2.3. Depésito en bafio quimico (DBQ)

La técnica de depdsito en bafio quimico (DBQ) ilustrada en la figura 4
permite la preparacion de materiales en forma de pelicula delgada a bajas
temperaturas y presion atmosférica [30], por lo que, representa un método
simple, versatil y de bajo costo que facilita la obtencion de semiconductores
con propiedades eléctricas y 6pticas que puedan ser utilizadas en dispositivos

optoelectronicos [31].

La técnica de DBQ involucra diversas reacciones quimicas llevadas a cabo
sobre un sustrato sélido que se deposita en el interior de la mezcla de reaccion.
La mezcla de reaccidon no es mas que una mezcla de soluciones precursoras
en medio acuoso: 1) una fuente de iones metalicos (una sal), 2) una fuente de
iones no-metalicos (0 calcogenuros) y 3) un agente acomplejante

(comunmente amoniaco).

Al entrar en contacto con el agua, el compuesto idnico se disocia en sus
iones metdalicos correspondientes, mientras que, la funcion del agente
acomplejante es capturar a estos iones metalicos para liberarlos lentamente
durante la reaccion. Los iones metalicos y los no-metalicos reaccionan
formando un precipitado que puede quedar suspendido en la solucion o bien

ser depositado sobre el sustrato. [30]
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Figura 4. Esquema de sintesis de semiconductores inorganicos por el método depdsito en
bafio quimico (DBQ).

2.4. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas, cuyos pesos moleculares pueden
llegar hasta 107 g/mol o incluso pueden ser mayores. Estas moléculas gigantes
estan constituidas por moléculas de menor tamano llamadas “mondémeros”, los
cuales son los responsables de las propiedades que definiran al polimero. El
proceso de sintesis de polimeros se denomina “polimerizacion” y consiste en
la union repetitiva de mondmeros por medio de enlaces covalentes que
permiten construir cadenas largas con diferentes conformaciones

estructurales como las mostradas en la figura 5. [26][12]
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Figura 5. Representaciones esquemaéticas de estructuras moleculares a) lineales, b)
ramificadas, c) reticuladas y d) en red (tridimensional). Los circulos representan las

unidades de repeticion individuales [37].

2.5. Polimeros conductores (CPs)

%CIICAp

Los polimeros conductores son macromoléculas de naturaleza organica,

debido a que su estructura contiene atomos de carbono que se enlazan

covalentemente con otros atomos de carbono adyacentes para formar enlaces

sencillos y dobles/triples alternados. En los polimeros conductores la

alternancia entre enlaces sencillos y dobles da lugar a la formacion de

sistemas conjugados, los cuales permiten la deslocalizacién de los electrones

en la estructura molecular, favoreciendo asi, el transporte de cargas eléctricas

y debido a sus valores de brecha de banda entre 0.5y 3.0 eV resultan de gran

utilidad en la absorcion de radiacién solar. [14][32]
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Esta clase de materiales poliméricos es la Unica que puede exhibir
propiedades eléctricas y 6pticas de metales o semiconductores, propiedades
que dependen principalmente de su estructura y morfologia, las cuales son
controladas durante la sintesis [33]. En la figura 6, se muestran los PCs mas
importantes como la polianilina (PANI), poliacetileno (PA), polipirrol (PPY) y
politiofeno (PT) que destacan entre los mas sencillos y utilizados gracias a su
relativa facilidad de procesamiento, estabilidad tanto térmica como ambiental,
conductividades eléctricas y debido a la preparacion de otros derivados mas

complejos a partir de estos [21][12].

Poliacetileno Polianilina Politiofeno Polipirrol
(PA) (PANI) (PTH) (PPy)

Figura 6. Estructura quimica de los polimeros mas utilizados.

2.6. Conductividad en polimeros

La conductividad eléctrica y las propiedades optoelectrénicas en los
polimeros conductores son resultado de la formacion de sistemas conjugados,
los cuales son originados por la presencia de enlaces dobles/triples (tipo ),
gue estan dispuestos de manera alternada con enlaces sencillos (tipo o). En
los polimeros conjugados, los electrones 1 pueden viajar libremente a través
de la estructura conjugada cuyo comportamiento es similar a una especie de

macroorbital 1. [34]

En la figura 7, se muestra la estructura quimica del poliacetileno
considerado como el polimero conjugado mas simple. Es posible incrementar
la conductividad eléctrica en un polimero conductor de dos maneras: 1)

introduciendo impurezas (también conocida como dopaje) con agentes
33
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donadores (tipo n) o aceptores (tipo p) de electrones y 2) realizando
modificaciones en la estructura molecular como la adicion de heteroatomos
(atomos distintos del carbono e hidrégeno) o grupos funcionales en la cadena

polimérica [12].

P Y g

Figura 7. Estructura conjugada del poliacetileno (PA).

2.7. Teoria de bandas en soélidos

En un a&tomo los electrones estan distribuidos en niveles y subniveles
energéticos (orbitales), representados por numeros enteros (1,2,3,...) y letras
(s, p, dy f) respectivamente. De acuerdo con el principio de exclusion de Pauli,
en un atomo dos electrones no pueden tener el mismo conjunto de nimeros
cuanticos [35]. En consecuencia, un orbital sélo puede contener dos electrones
y éstos deben tener espin opuesto, lo que indica que cada electrén tiene una
energia particular. Cuando dos &tomos se aproximan entre si para formar un
enlace, las érbitas que contienen los electrones de valencia de un atomo
interactdan con las 6rbitas que contienen los electrones de valencia del otro
atomo. Cuando se tienen atomos individuales, las orbitas de estos electrones
tienen la misma energia, de modo que cuando un atomo se acerca a otro para
formar un enlace, las 6rbitas que contienen a los electrones cambian de

energia o se dividen, a fin de satisfacer el principio de exclusién de Pauli.

Por lo tanto, una de las orbitas pasa al nivel de mas alta energia y la otra
pasa al nivel de mas baja energia, ocasionando que los electrones ocupen
estas nuevas Orbitas llenando primero los niveles de mas baja energia.
Conforme va aumentando el numero de atomos, también aumenta el nimero

de niveles de energia. Asi pues, por cada nuevo atomo se forma una nueva
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oOrbita, y con el incremento de atomos en el solido, la energia entre Orbitas se

va reduciendo hasta formar bandas de energia [36].

Ahora, imaginemos un sélido que esté constituido por un nimero elevado
de atomos, N. En principio estos atomos se encuentran separados entre si a
una distancia relativamente grande e independientes de los demas, por lo cual
tendran niveles de energia atdmica y configuracion electrénica como si se
tratara atomos aislados. Cuando los &tomos se acercan entre si, los electrones
y nucleos de los atomos inmediatos ejercen influencia sobre los electrones
provocando el desdoblamiento de cada estado atomico distinto en un conjunto
de estados de electrones separados estrechamente en el sélido, que dan paso

a la formacion de una banda de energia [37].

Banda de energia Estado electrénico 2s
electrénica 2s ——{—

(12 estados)
Estados individuales de energia permitidos

Banda de energia Estado electronico 1s
electrénica 1s  ———._

(12 estados)

Separacién interatémica

Figura 8. Gréfico esquemético de la energia frente la separacién interatdmica para un
agregado de 12 atomos (N=12). Al acercarse, cada uno de los estados atomicos 1s y 2s se
divide para formar una banda de energia de electrones que consta de 12 estados [37].

El grado de desdoblamiento es dependiente de la distancia interatdmica
(figura 8) e inicia con las capas electrénicas mas externas, pues son las

primeras en ser perturbadas cuando los atomos se fusionan. En cada banda
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los estados de energia son discretos, aun, cuando la distancia entre estados

inmediatos es extremadamente pequefia y, cabe la posibilidad de que, en el

espacio interatdmico de equilibrio, no se formen bandas para subcapas de

electrones proximas al nucleo (figura 9b). La estructura de las bandas de

energia de electrones en sdlidos puede representarse como se muestra en la

figura 9a, y, los espacios que pueden llegar a existir entre bandas adyacentes

representan las energias que no estan disponibles para ser ocupadas por los

electrones.

En un material sélido las propiedades eléctricas dependen de la estructura

de las bandas de electrones.

fa)

Estructura de bandas de energia de
electrones para un material sélido
en la separacion interatomica de
equilibrio.

Energia
m
=t}
=1
(=N
[+
=
]
]
=
v}
]

o
=]

Separacion
Distancia interatomica
interatémica de
equilibrio
(b)
Energia electronica contra separacion
interatdmica para un agregado de dtomos, lo que
ilustra como se genera la estructura de bandas de
energia en la separacion de equilibrio en (a).

Energia

Figura 9. (a) Representacion de la estructura de bandas de energia de electrones en un sélido en la
separacion interatébmica de equilibrio. (b) Energia electronica frente a separacién interatdmica para un
agregado de atomos que muestra cdémo se genera la estructura de bandas de energia en la separacion

de equilibrio en (a) [37].
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2.7.1. Teoria de bandas en polimeros

Debido a la interaccion entre los orbitales pz de cada uno de los atomos de
carbono (con hibridaciéon sp?), aparecen dos orbitales moleculares 1, uno de

enlace y otro de antienlace, con mayor energia y representado como 1*.

A medida que el nimero de unidades monoméricas unidas entre si
aumenta, surgen nuevos niveles electronicos, los cuales, para satisfacer el
principio de exclusion de Pauli, deberén localizarse en el espacio energético
permitido entre niveles de acuerdo con uniones entre menos monoémeros. Al
continuar elevando el nimero de mondmeros enlazados entre si, se forma una
banda de niveles energéticos enlazantes ocupados con pares electronicos que
estan estrechamente separados entre si. Asi mismo, ésta banda esta
separada por una distancia Eg (intervalo de energias prohibidas para los
electrones) de una banda de niveles energéticos antienlazantes desocupados,

también estrechamente espaciados [34].

Al orbital molecular ocupado de mas alta energia se le denomina HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) y al orbital molecular desocupado de
menor energia se le denomina como LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) [14], estos orbitales para los polimeros conductores son anélogos a

las bandas de valencia y conduccion en los semiconductores.

Si una molécula conjugada es excitada para promover un electron del
HOMO al LUMO se crea una vacancia o un par electrén-hueco que puede
moverse a través de la estructura molecular. Cuando un electron se remueve
del HOMO y pasa al LUMO se crea un polarén que no es mas que un ion-

radical que puede ser positivo (cation) o negativo (anién) [14].

El valor de Eg depende de la longitud de conjugacién de la cadena
polimérica, por lo tanto, su valor sera distinto en diferentes secciones del
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material polimérico. Por ejemplo, cuanto mayor sea el nimero de monémeros

enlazados entre si, mayor sera la longitud de la cadena y menor el valor de Eg

qgue separa al HOMO del LUMO, lo que se traduce como un incremento de la

conductividad eléctrica [38].

De acuerdo con su conductividad eléctrica, los materiales se clasifican

como: aislantes, semiconductores y conductores, esto dependera de la

energia que requiera un electron para pasar de la banda de valencia a la banda

de conduccion [37]. En la figura 10 se ilustran las posiciones relativas de las

bandas de energia en conductores, semiconductores y aislantes.

Banda de
conduccion

Banda de

conduccion

Banda de
conduccion

Intervalo
de energia
Eg

N

\ 4

Intervalo
de energia
Eg

Banda de
valencia

Banda de
valencia

Banda de
valencia

Conductor

Figura 10. Diagrama de niveles de energia para materiales: conductores,

semiconductores y aislantes.

Semiconductor
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2.7.2. Solitones, polarones y bipolarores

Para explicar esta seccion tomaremos como ejemplo poliacetileno el cual
es un polimero conjugado que presenta isomeria estructural, por lo que es
posible obtener los isémeros cis-poliacetileno y trans-poliacetileno. Este tltimo
se caracteriza por poseer un estado fundamental doblemente degenerado,
debido a que, un atomo de carbono en la cadena puede formar un enlace T
con cualquiera de los dos atomos de carbono mas proximos (ya sea con el

atomo de carbono del lado derecho o con el del lado izquierdo) [39].

Debido a estos dos estados degenerados que suelen designarse como:
fase Ay fase B, cuando el poliacetileno pasa de un estado degenerado a otro,
un atomo de carbono puede quedar sin formar un enlace 1™ como resultado de
que los &tomos de carbono inmediatos (tanto del lado izquierdo, como del lado
derecho) ya hayan formado un enlace doble. Por lo tanto, el &tomo de carbono
gue no formé doble enlace quedara con un electrén sin aparear, con espin %
y alta movilidad. A este defecto en la cadena se le conoce como solitén neutro,
pues el atomo de carbono al que pertenece tiene una carga neta igual a cero,
lo que sugiere que este defecto no puede ser participe en la conduccion
eléctrica del material a menos que sea cargado y sobre éste sea ejercido un

campo eléctrico que permita la propagacion de este a través de la cadena [39].

Durante el proceso de dopaje en un polimero conjugado, se producen
estados en medio del gap (midgap state) que favorecen la conduccion eléctrica
del material. Mediante reacciones de oxidacion (dopaje p) o reduccién (dopaje
n), los agentes dopantes extraen o adicionan un electrén 1T respectivamente
en la estructura del polimero conjugado, generando un i6n-radical (o polarén)

el cual puede ser positivo (catiébn) o negativo (anion). [39]
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Si se extrae o adiciona un segundo electron se genera un bipolaron
positivo (dicatibn) o negativo (dianién) segun sea el tipo de dopaje llevado a
cabo. Conforme se incrementa el grado de dopaje aparecen nuevos estados
bipolarénicos que se traslapan dando lugar a la formacion de bandas
bipolarénicas [40].

E E E E
Banda de
conduccién
E,. “band gap”
Banda de
valencia
a) b) c) d)

Figura 11. Representacion esquemaética de la estructura de bandas de: a) un polimero neutro

aislante; b) un polimero con un polarén; ¢) un polimero con un bipolarén y d) un polimero con
bandas bipolaronicas.

Cuando se oxida o reduce el atomo de carbono donde se localiza el solitén
neutro se produce un soliton ionizado de carga positiva 0 negativa
respectivamente [39].
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Figura 12. Solitones: neutro, positivo y negativo [40].

2.8. Métodos de sintesis de polimeros conductores

Los métodos mas utilizados para la sintesis de polimeros conductores son

los siguientes [41]:

A. Polimerizacién directa: en el método desarrollado por Shirakawa en

1971, se recubren las paredes internas de un recipiente de vidrio con
un catalizador Ziegler-Natta y se exponen a un flujo de corriente de
acetileno para dar paso a la polimerizacion de poliacetileno en forma de
una pelicula brillante.

. Polimerizacion por oxidacion quimica del mondmero: Ocurre por la
adicion de un agente oxidante a la disolucion monomérica, cuyo
potencial sea correspondiente al potencial de oxidacion del monémero:
iones de Fe3* en disoluciones de pirrol, resultando en un precipitado
negro de polipirrol. La presencia de otras sales beneficia las
caracteristicas del polimero al facilitar la reversibilidad de la oxidacion.
. Polimerizacion por oxidacion electroquimica: Semejante a la
oxidacion quimica. El proceso es heterogéneo y ocurre sobre el anodo
de una celda electroquimica que contiene un disolvente y una sal que
permite el paso de corriente y facilita la oxidacién del polimero.
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D. Polimerizacion por oxidacién en plasma: La produccion del plasma
da origen a la polimerizacién en la superficie sobre la que se proyecta.

E. A partir de precursores: se aplica un polimero precursor
(generalmente soluble) en una superficie de interés y por tratamiento
térmico se descompone generando una molécula gaseosa y un
polimero conductor (ahora insoluble).

F. Otros métodos: Pirolisis parcial de polimeros no conductores,
polimerizacion fotoiniciada, polimerizacion por condensacion, entre

otros.

2.9. Politiofeno

Es un polimero conductor constituido por unidades de tiofeno enlazadas
entre si a través de los carbonos a y dispuestos en forma de zig-zag (figura
13). Los trabajos de investigacion pioneros acerca del politiofeno como
conductor se realizaron en 1980 por los grupos de investigacion de T.
Yamamoto (Yamamoto, 1980) y J. Lin (Roncali, 1992). En ambas
investigaciones se determiné una conductividad eléctrica en el orden de 10-1°
S/lcm — 1011S/cm, la cual aumentaba drasticamente después del dopaje con
yodo o tratamiento térmico. Por otra parte, se ha determinado que su energia
de banda es de 2.1 eV. Entre sus propiedades destacan su comportamiento
eléctrico Unico, una excelente estabilidad térmica, propiedades magnéticas y
Opticas. Sin embargo, uno de los inconvenientes es la baja solubilidad que
presenta en disolventes organicos, producto de sus fuertes interacciones T
entre los anillos aromaticos, las cuales tienden a agregarse y hacen que el

polimero sea dificil de procesar en solucién [12].
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A pesar de la falta de procesabilidad, el PT aun es un material altamente
deseado por su alta estabilidad ambiental, estabilidad térmica y conductividad

eléctrica [42].

Figura 13. Estructura del politiofeno (PT).

2.9.1. Poli(3-alquiltiofenos) (P3AT)

Como se ha mencionado el PT carece de solubilidad en solventes
organicos, en 1985, Elsembaumer prepardé el primer P3AT mediante
acoplamiento cruzado catalizado con niquel, y aun, cuando los pesos
moleculares obtenidos por este método fueron bajos (Mw= 5,000 y un indice
de polidispersidad PDI=2), logr6 demostrar que mediante la unién de cadenas
laterales flexibles en la columna vertebral de un polimero insoluble (ver figura
14) se puede modificar drasticamente su solubilidad. Por otra parte, Yoshido y
sus colegas prepararon P3AT a gran escala mediante el método oxidativo con
FeCls como oxidante, con el cual obtuvieron altos pesos moleculares (30,000-
300,000 y un PDI=1.3-1.5) [42].

43



1.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp

Figura 14. Estructura base de los poli (3-alquiltiofeno)s (P3AT)s.

Estos fueron los trabajos pioneros en el desarrollo de P3AT, los cuales han
demostrado ser polimeros con buena solubilidad, procesabilidad, estabilidad
ambiental y electroactividad [43]. Los derivados de politiofeno sin duda son
polimeros de gran interés que han sido utilizados en electrénica organica [44],
ya gue tienen potenciales aplicaciones en sensores, celdas fotovoltaicas
organicas, transistores organicos de efecto de campo, diodos organicos
emisores de luz y en campos biomédicos [12].

2.9.2. Regioregularidad en P3AT

La incorporacion de un sustituyente alquilo en P3AT puede presentarse en
tres acoplamientos regioquimicos distintos en cada unidad de bitiofeno (diada).
Estos sustituyentes pueden ubicarse en las posiciones2y5',2y2' 05y 5"’
como se muestra en la figura 15. La forma comun para describir los
acoplamientos de 3AT es denominar la posicion 2 estéricamente mas
abarrotada como la “cabeza” y la posicion 5 como la “cola”. En consecuencia,
los acoplamientos 2, 2° son denominados cabeza a cabeza (HH), los
acoplamientos 2, 5 cabeza a cola (HT) y los acoplamientos 5, 5” cola a cola
(TT) [45].
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(c)

Figura 15. Tipos de acoplamientos: (a) cabeza a cola (HT), (b) cabeza a cabeza (HH) y (c)
cola a cola (TT) [45].

Al variar el patron de sustitucion del sustituyente (cadena lateral) a lo largo
de la cadena polimérica principal en P3AT, es posible modificar sus
propiedades fisicas. Los polimeros regioregulares (RR), es decir, con mayor
acoplamiento HT a lo largo de la cadena polimérica, exhiben mejores
conductividades eléctricas, no linealidad Optica y mejores propiedades
magnéticas debido a que existen menores interacciones estéricas en la
cadena conjugada. Por tanto, las propiedades fisicas en los polimeros
regioaleatorios (RRa) se ven afectadas como resultado del impedimento
estérico entre sus enlaces HH que introducen defectos en la cadena conjugada

ocasionando una conjugacion menos extendida [43].
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2.9.3. Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)

El poli(3-hexiltiofeno) (figura 16) es un polimero semiconductor tipo p
(donador de electrones) perteneciente al grupo de los poli(3-alquiltiofenos)
(P3ATs), tiene un band gap de aproximadamente de 2 eV y puede absorber
fotones de longitud de onda menor o igual a 600 nm [32].

Posee excelentes propiedades eléctricas, facilidad de procesamiento en
solucién y ventajas tecnoldgicas como flexibilidad mecénica, bajos costo y
peso ligero [1][6]. Es utilizado ampliamente en ensamblaje de dispositivos

electrénicos organicos, especialmente en dispositivos fotovoltaicos [44].

La disposicion regular de extremo a extremo de los sustituyentes hexilo
contribuye al alto grado de solubilidad en solventes organicos comunes. La
movilidad eléctrica mejorada dentro del P3HT, en comparacién con los otros
polimeros conjugados puede atribuirse al desarrollo de regiones cristalinas

altamente ordenadas, asociadas con el transporte eficiente de electrones [47].

Figura 16. Estructura de poli(3-hexiltiofeno) regioregular.
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2.10. Métodos de sintesis de los poli(3-alquiltiofeno)s

regioregulares

Los P3AT RR pueden obtenerse mediante tres técnicas generales:

A. Método McCullough
B. Método Rieke
C. Método de Metéatesis de Grignard (GRIM).

Este ultimo muestra gran ventaja sobre los dos primeros métodos, pues
permite la preparacion facil y rapida de polimeros de elevado peso molecular
a escala de kilogramo sin el uso de temperaturas criogénicas y metales
altamente reactivos que son condiciones béasicas en los métodos de
McCullough y Rieke [45].

2.10.1 Método McCullough

En 1992, Richard D. McCullough publicé una ruta sintética, la cual es
mostrada en la figura 17 y que permite obtener poli(3-alquiltiofeno)s altamente
regioregulares, sin embargo, este método requiere condiciones anhidras,

temperaturas muy bajas y la eliminacion total oxigeno [38][48].

El método de sintesis consiste en la bromacion del 3-alquiltiofeno en la

posicion 2 utilizando Brz para producir 2-bromo-3-alquiltiofeno (4).

La polimerizacion se lleva a cabo por la metalacion selectiva del 2-bromo-
3-alquiltiofeno (4) en la posicidon 5 seguida de la captura del 2-bromo-3-alquil-
5-litiotiofeno en eterato de bromuro de magnesio para producir 2-bromo-5-

bromomagnesio-3-alquitiofeno (1).
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Finalmente, el tratamiento de 1 via in situ con Ni (dppp)Clz, conduce a poli
(3-alquiltiofeno)s acoplados de cabeza a cola regioquimicamente definidos.
[48]

R
smﬂ Br
S
1
Br R
d RMgBr d Br / ACOH
s Ni{dppp)Cly s 15°C
2 Et,0, 35°C 3
R 1. LDA / THF /-40°C / 40 min R R R
2. MgBrp-OEt; /-60° to -40°C /
40 min i
Br - s s s
S 3. -40°C — -5°C / 20 min n
4 4. Ni(dppp)Cla/-5° = 25°C/ 5
18h

R Grupo Rendimiento
a) n-Butil 69%
b) n-Hexil 36%
c) n-Octil 65%
d) n-Dodecil 33%

Figura 17. Esquema de sintesis de regioselectividad de poli(3-alquitiofeno)s [48].

2.10.2 Método Rieke

El método esquematizado en la figura 18 consiste en la adicién oxidativa
de zinc altamente reactivo a 2,5-dibromo-3-alquiltiofeno regioselectivamente

para producir 2,5-(bromozincio)-3-alquiltiofeno.
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Este intermediario, puede polimerizar cataliticamente a una serie de poli
(3-alquiltiofeno)s utilizando diferentes catalizadores. De la estructura del
catalizador dependera la regioregularidad de la cadena polimérica.
Catalizando el intermediario con Ni(DPPE)CI2 (Cloruro de [1,2-bis-
(difenilfosfino) etano] niquel Il) es posible obtener un P3AT de cabeza a cola
casi completamente regioregular, mientras que, usando Pd(PPhs) disminuye

la regiregularidad. [49]

R NtDPPE)CIz /0.2 moL%
In* / THF
B'—U—“' U B,zﬂ_[—g_ < THF /00C - erh
S '.'SOCI!!RTJ’ 5
1 PA(PPh3) /0.2 mo! -%
HT-HT HT-HT
R R R
Y § s s ]
b .ade Solamente enlaces
[ § s = I, HT-HT
| R_| R R
HT-HT HT-HT
da-f
HT-HH TT-HT
R | R | RO
] | HT-HT : HT-HH:
TN . " -1 TT-HT HH-TT =
' Jn bbbl
L R_JLR | R
HT-HT HH-TT
Sa-c

Rendimiento (%):  a)n-CyH; b)n-CcHy:  c)n-CeHyy  d)n-CioHar &) n-CioHae ) n-CosHag

4 30 82 79 77 71 67

5 59 98 98

Figura 18. Sintesis regiocontrolada de poli(3-alquiltiofeno) mediada por Zn* [49].
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2.10.3. Método de Metéatesis de Grignard en la sintesis de poli(3-

hexiltiofeno)

En 1999 se desarroll6 un nuevo método de sintesis econémico para
preparar P3ATs-RR que elimina la necesidad de temperaturas criogénicas y
metales altamente reactivos. El proceso de sintesis ocurre por la reaccion
entre el mondmero 2,5-dibromomagnesio-3-alquiltiofeno con un equivalente
de reactivo de Grignard, la reaccion produce una mezcla de dos
regioisbmeros: 2-bromo-5-bromomagnesio-3-alquiltiofeno y 2-
bromomagnesio-5-bromo-3-alquiltiofeno en  una  proporcibn  85:15
respectivamente. La proporcion en que se producen los regioisomeros parece
ser independiente del tiempo de reaccion, temperatura y reactivo de Grignard
utilizado. El acoplamiento cruzado con niquel, Ni(dppp)Clz2 produce HT-PAT
regioregular con mas del 95% de acoplamientos HT (figura 19), debido a la
combinacion de efectos cataliticos y termodinamicos que surgen al catalizar la

reaccion [42].

R R R
J\/_\i THF BrMg S Br Br .

S MgBr
85% 15%

|Ni(dppp)C|z

P3AT-RR
95%

Figura 19. Reaccion de Poli(3-alquiltiofeno) regioregular (P3AT-RR) por Metéatesis de
Grignard.
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2.11. Compuestos hibridos nanoestructurados organicos-

inorganicos

Los nanocompuestos son materiales hibridos que resultan de la mezcla
entre dos 0 mas solidos a escala nanométrica. En las nanofibras compuestas
de polimero/inérganico se integran las propiedades de ambos componentes.
El material polimérico aporta sus excelentes propiedades mecénicas que
contrarrestan la fragilidad del material inorganico, mientras que, el material
inorganico aporta al nanocompuesto notables propiedades 6pticas, eléctricas,
magnéticas, cataliticas, etc. Ademas, es importante destacar que las
nanofibras compuestas son mas que una mezcla de compuestos, pues en
ellas intervienen enlaces covalentes e interacciones débiles entre el polimero

y el material inorganico [23].

La incorporacion de NPs metdlicas dentro de estructuras basadas en
polimeros conductores da como resultado nanocompuestos hibridos
organicos-inorganicos proporcionando un rendimiento mejorado tanto para el
“‘huésped” como para el “anfitrion”, ya que los nanocompuestos obtenidos
exhiben mejor estabilidad térmica y mejores propiedades electroquimicas,

cataliticas, mecanicas, épticas, dieléctricas y electro-reoldgicas [50][21].

Es posible la preparacion de nuevos materiales con caracteristicas
peculiares mediante el control del tamafio, morfologia y composicion, es decir,
la cantidad en la que estara presente cada una de las fases
(polimero/inorganico). A pesar de las potenciales aplicaciones que pueden
llegar a tener las NF compuestas en diferentes areas como biomedicina,
materiales magnéticos, aplicaciones en energia, una de las principales
limitantes es la tendencia a la aglomeracién de los materiales inorganicos. Por
tanto, se debe asegurar una dispersién homogénea del material inorganico en
la matriz polimérica para lograr nanofibras compuestas polimero/inorganico

[23]. Adicionalmente, para garantizar aplicaciones industriales como
51



1.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp

absorbentes de ondas electromagnéticas, celdas solares, fotodetectores y
estructuras inteligentes se requiere una carga significativa de nanoparticulas

inorganicas [20].

Incorporar 6xidos metalicos en nanofibras poliméricas puede proporcionar
un rendimiento superior. Mediante la técnica de electrohilado es posible
mezclar polimeros y NPs de 6xido metalico para obtener estructuras de una
dimension como fibras. La preparacibn de nanofibras compuestas
polimero/6xido metalico puede realizarse por los siguientes procedimientos: 1)
NPs de 6xido metélico contenidas en soluciones de electrohilado; preparando
el sol de 6xido metalico, y disolviendo después el polimero en el sol para
electrohilar la mezcla; 2) preparar esteras nanofibrosas por electrohilado y
sobre la superficie de éstas realizar la sintesis in-situ de las NPs de oxido

metalico [23].

2.12. Técnica de electrohilado

El electrohilado es una tecnologia de hilado de fibras que se utiliza para
producir fibras largas, tridimensionales y ultrafinas con diametros en el rango
de unos pocos nandmetros a unas pocas micras (mas tipicamente de 100 nm
a 1 micra) y longitudes de hasta kilometros [44]. En aplicaciones electronicas
los materiales en forma de fibras tienen gran ventaja sobre los materiales
procesados en forma de pelicula debido a sus mejores propiedades eléctricas
y gran area de superficie [6]. El desarrollo de materiales electrohilados, ha
ampliado la variedad de compuestos utilizados en la fabricacion de fibras que
no solo se basan en polimeros sintéticos o bioldgicos, sino que también abarca
otros tipos de compuestos como metales, 0xidos metalicos, ceramicos, asi

como mezclas entre compuestos organicos/inorganicos entre otros [51].
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2.12.1. Proceso de electrohilado

Un aparato convencional para electrohilado (figura 20) consta de los

siguientes componentes:

1. Fuente de alto voltaje.
2. Bomba inyectora.

3. Plato colector (de material conductor) conectado a tierra.

Bomba de

inyeccion Plato colector .

Fuente de alto voltaje

Capilar

Figura 20. Componentes de un aparato convencional de electrohilado [52].

El proceso tipico, descrito segun Liu et al. [5], consiste en bombear la
solucion polimérica a través de una jeringa con aguja metélica. Luego aplicar
alto voltaje (del orden de kV) entre la punta de la aguja y el plato colector.
Debido a la fuerza del campo eléctrico y la tensién superficial, la gota al final
del capilar se alarga para formar una estructura conica llamada cono de Taylor.
Cuando la fuerza del campo eléctrico supera la tension superficial de la gota,
se expulsa un chorro cargado que, durante el trayecto hacia el colector esta
sometido a fuerzas electrostaticas que le permiten alargarse hasta formar una
fibra larga y delgada que sera depositada en el colector. Por ultimo, el solvente

se evapora y las fibras se solidifican y acumulan en la superficie colectora.
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2.12.2. Parametros que intervienen en el proceso de electrohilado

A pesar de que el electrohilado parece ser una técnica relativamente
simple y de bajo costo, existen diversos parametros de proceso que influyen

directamente en la produccién de fibras y su estructura.

En la figura 21, se ilustran los parametros de operacion y las condiciones

en el proceso de electrohilado [1].

Variables ambientales:
¢ Humedad
* Temperatura

Variables de la solucion:

* Concentracion
Conductividad
Viscosidad

Volatilidad del solvente
Estructura molecular

Variables de electrohilado:
* Distancia
. » Voltaje

‘ ] ; » Velocidad del flujo
— 3 * Colector

Figura 21. Diagrama esquemaético de la configuracién del proceso de electrohilado,
asi como variables ambientales, de solucion y de electrohilado [1].

Las propiedades estructurales de las fibras pueden controlarse
modificando los parametros en el proceso de electrohilado, incluidos
principalmente los parametros ambientales (como la humedad y temperatura),
parametros de solucion (como la conductividad, la tension superficial y
viscosidad) y parametros de funcionamiento (como el voltaje aplicado, la

distancia al colector y la velocidad de flujo de la solucién) [5].
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Voltaje aplicado

El voltaje aplicado afecta la cantidad de cargas aplicadas a la solucion. El
aumento de voltaje causa la aceleracion del chorro electrohilado provocando
la extraccion de una mayor cantidad de solucion polimérica de la punta de la
aguja. Al mantener constate la velocidad de alimentacion, el cono de Taylor es
mas pequefio y estable. Cuando el voltaje aplicado es mayor beneficia el
estiramiento de la solucion polimérica, sobre todo en soluciones con baja
viscosidad, resultando en un didmetro de fibra reducido (es decir, fibras mas
delgadas [1].

Distancia entre la punta de la aguja y el colector

La distancia entre la punta de la aguja y el colector también tiene influencia
en el diametro de la fibra, pues de la distancia de separacion entre estos
componentes dependera la trayectoria de la solucién y el tiempo que tarde en
realizar el recorrido. En una configuracion tipica esta distancia varia entre 10
y 15 cm, lo que permite que el tiempo de recorrido sea suficiente para evaporar
el solvente y que la fibra depositada esté seca. Sin embargo, por encima de
esta distancia el didmetro podria aumentar debido a la debilitacién de la
intensidad del campo [1].

Velocidad del flujo de la solucién

Cuando la velocidad de alimentacién supera cierto limite, las fuerzas
repulsivas debido a las cargas de la solucion son insuficientes para extraer la
solucion de la punta de la aguja, entonces, se produce el goteo periodico de la
solucién y la produccion fibras himedas con cuentas cuyo didmetro es mayor.
En cambio, cuando la velocidad de alimentacién disminuye hasta llegar a ser
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insuficiente para alcanzar la velocidad de estiramiento de la fibra, se

interrumpe la continuidad del hilado y desaparece el cono de Taylor. Por lo

anterior, es necesario que exista un equilibrio entre la velocidad a la que se

dispensa la solucion y la velocidad con la que se extrae de la punta de la aguja

durante el electrohilado [1].

Parametros de solucion y ambientales

Ademas de los parametros de proceso, los parametros de solucién y

ambientales también afectan la estructura de las fibras electrohiladas.

Parametro

Conductividad

de la solucion

Viscosidad

Volatilidad del

solvente

Humedad

Efecto sobre la fibra
Mayor conductividad dela
solucién mejora la calidad
de las fibras: reduce
tamafio de las cuentas y

diametro de las fibras.

Alta

diametro en las fibras.

viscosidad:  Mayor

Alta

planas tipo cinta y con

volatilidad:  Fibras

poros superficiales. La
volatiidad del solvente
debe de estar en cierta

region.

Muy elevada o muy baja

humedad ocasionara la

56

Mecanismo

Mayor conductividad de la solucion

polimérica aumenta la inestabilidad de
flexion y permite un mayor estiramiento del
chorro de solucién (la trayectoria se
prolonga) debido al alto nivel de cargas
transportadas por la solucion.

Cuando incrementa la viscosidad de la
solucién, las cargas disponibles para estirar
el chorro de solucion son insuficientes para
obtener fibras delgadas.

La solucion preparada con solventes de baja
volatilidad produce fibras humedas, fibras
fusionadas, o incluso evita la recoleccion de
fibras. Usar solventes de alta volatilidad
produce un hilado intermitente debido a la
solidificaciéon del polimero en la punta de la
aguja.

Mayor humedad: fibras de mayor grosor

debido a un menor estiramiento causado por
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produccion de fibras con | la rapida precipitacion del polimero cuando

diametros mayores. el agua se condensa en la superficie del
chorro.
Menor humedad: evaporacién del solvente y
solidificacibn mas rapidas resultando en
fibras de mayor diametro.

Temperatura Mayor temperatura: fibra Mayor temperatura: evaporacion del

mas delgada. solvente mas rapida, reduciendo la

viscosidad de la solucién polimérica.

Tabla 1. Efecto de las propiedades de la solucion y parametros ambientales en el proceso
de electrohilado [1].

Por ejemplo, la solucién polimérica a diferentes concentraciones y
variaciones en el voltaje aplicado seran los responsables del diametro de fibra
obtenido, mientras que el espesor de las membranas fibrosas dependera del
tiempo que dure el proceso de electrohilado. Las diferentes estructuras de
fibra, tales como huecas, ndcleo/coraza, crecimiento secundario, porosas y

helicoidales se pueden crear controlando la técnica de electrohilado.

Adicionalmente, las fibras pueden ser sometidas a tratamientos térmicos o
guimicos adicionales para mejorar aun mas las propiedades de las nanofibras
electrohiladas en algunas caracteristicas, como el tamafio de poro, la
conductividad de iones o electrones y la resistencia mecanica. Sin embargo,
el mas empleado ha sido el tratamiento térmico pues mejora el area superficial,
controlando el diametro y tamafio del poro, lo que podria incrementar la

cantidad de adopcién de materiales activos [5].

2.12.3. Oxido de polietileno como promotor de electrohilado

Uno de los requisitos de gran importancia para la formacion de fibras

electrohiladas, es la viscosidad. La produccion de fibras electrohiladas a partir
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de polimeros conjugados como el P3HT resulta un reto debido a que poseen
pesos molares relativamente bajos (103-10%) y la falta de entrelazamientos
moleculares en las cadenas dificulta el electrohilado de la solucion polimérica.
Como sabemos el P3HT exhibe una conformacion de varilla rigida y, por lo
tanto, la solucion carece de viscosidad. Para superar este inconveniente se
han introducido matrices poliméricas de elevada masa molar como PEO,
PMMA, PVP, PS y alcohol polivinilico (PVA) capaces de inducir enredos en las
cadenas, resultando en un incremento de viscosidad suficiente para llevar a
cabo el hilado de las fibras [52] [22].

El 6xido de polietiieno mezclado con politiofenos ha permitido obtener
fibras con buena morfologia mediante la técnica de electrohilado [44], sin
embargo, la conductividad puede verse afectada debido a la incorporacion de
la matriz del polimero aislante [52]. De modo que, la extraccion selectiva del
oxido de polietileno con un disolvente organico como acetonitrilo permite

obtener esteras de fibras de polimeros conductores [44].
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3.1. Sintesis de P3HT regioregular por el método GRIM

3.1.1. Materiales

En la siguiente tabla se listan los reactivos y solventes utilizados en la

sintesis y purificacién de P3HT regioregular.

REACTIVO/SOLVENTE FUNCION

2,5-dibromo-3-hexil-tiofeno Mondmero

THF anhidro Medio de
reaccion

Bromuro de Reactivo de

dodecilmagnesio 1 M en Grignard
dietil éter

[1,3-bis(difenilfosfino) Catalizador

propano] dicloronikel (I1)

THF anhidro (para  Disolvente

catalizador)

Metanol Agente de
precipitado y

lavado
Metanol Extraccion
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CANTIDAD
1.5mL
32 mL

5.6 mL

0.03 g
3mL

250 mL

PROVEEDOR/
PUREZA
Sigma-Aldrich
97%
Fermont
99.0%*
Sigma-Aldrich
NA

Sigma-Aldrich
NA
Fermont
99.0%
Fermont
99.8%

Fermont
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Requerido 99.8%
Hexano (para extraccion) Extraccion para Fermont

completar 95.0%
Cloroformo (para extraccion  Extraccion  extracciones. Fermont
de P3HT) 99.9%

*Antes de la eliminacién de humedad.
Tabla 2. Reactivos y solventes empleados en la sintesis de P3HT-RR.

El P3HT-RR fue sintetizado por el método GRIM, mediante la adicion
oxidativa del Bromuro de dodecilmagnesio 1 M en dietil éter al monémero 2,5-
dibromo-3-hexil-tiofeno, utilizando THF anhidro como medio de reacciony [1,3-
bis(difenilfosfino) propano] dicloronikel (II) en THF como catalizador durante

un periodo de reaccion de 2 horas en condiciones de reflujo y atmdsfera inerte.

3.1.2. Purificacion de monémero 2,5-dibromo-3-hexil-tiofeno

El monémero 2,5-dibromo-3-hexil-tiofeno fue obtenido en Sigma-Aldrich y
para asegurar su alta pureza, se destilé en un sistema Kuhel Rou a 166°Cy 3
mmHg.

3.1.3. Sintesis de P3HT regioregular

En la figura 22, se muestra la reaccién para la obtencion de P3HT

regioregular por el método de metatesis de Grignard (método GRIM).
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CgH1q CeH1g CeH1g
/ \ C1HysBrMg THF / \ i / \
Reflujo, 1 h
Br S Br Br S MgBr  MgBr S Br

20% 80%
Ni(dppp)Cly
Reflujo, 2 h
CeHig

/

S

Figura 22. Reaccion de sintesis de P3HT-RR por método GRIM.

La preparacion de los materiales, reactivos y solventes se realiz6 dentro
de una cAmara de guantes para asegurar condiciones inertes como se muestra
en la figura 23, y evitar asi posibles contaminaciones o reaccion de

polimerizacién incompleta.

Figura 23. Preparaciéon de materiales en cdmara de guantes de
atmésfera inerte.
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A continuacion, se describe el procedimiento para la obtencion del polimero.

A. Dentro de la cAmara de guantes de atmosfera inerte, se midieron 1.5 mL
del monémero 2,5-dibromo-3-hexil-tiofeno y se transfirieron a un matraz
redondo al cual, ademas, se le coloc6 un agitador magnético y fue sellado
herméticamente con un tapon set-up y parafilm.

B. A través de una canula, se adicionaron 32 mL de THF anhidro sobre el
monomero y se agité durante 5 minutos.

C. Finalizado el tiempo de agitacion se adicionaron 5.6 mL de bromuro de
dodecilmagnesio 1 M en dietil éter. La mezcla de reaccion se calent6 hasta

temperatura de reflujo y se mantuvo por una hora (figura 24).

Figura 24. Reaccion entre reactivo de Grignard y
monomero a temperatura de reflujo (1h).

D. Preparaciéon del catalizador: se pesaron 0.03 g de [1,3-bis(difenilfosfino)
propano] dicloronikel (II) en un matraz bola que fue sellado con un tapén
set-up y por medio de una canula se adicionaron 3 mL de THF anhidro. El
catalizador se agitdé hasta disolucion total y se reservo para adicion a la

mezcla de reaccidon como se muestra en la figura 25.
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Preparacion del catalizador

0.03 g de [l,3-bis(difenilfosfina)
propano] dicloronikel (I1)

3 mL de THF anhidro

Mantener en agitacion por 5 minutos o hasta observar
disolucién total.

Figura 25. Preparacién de catalizador en THF anhidro.

E. Alfinalizar el tiempo de reflujo (1 hora), se suministrd nitrégeno a través de
los tapones vy, utilizando una canula se adicion6 por goteo el catalizador
que se habia preparado previamente (seccion D). La mezcla de reaccion
se mantuvo en agitacion y temperatura de reflujo por 2 horas mas como se
ilustra en la figura 26.

F. Al término del tiempo de reaccion, se transfirid la solucion polimérica a
través de una cénula a un matraz Erlenmeyer que contenia 250 mL de
metanol para precipitar el polimero que, posteriormente se filtr6 sobre una
membrana.

G. El polimero se sec6 en una estufa con vacio a 50°C.
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a) Adicion del
catalizador

b) Mantener en reflujo por ¢) Precipitacién del
2h. polimero en metanol.

e) Secado a

50°C. d) Izquierda filtracién, derecha polimero

después de filtracion.

Figura 26. Esquema de obtencion de P3HT-RR.

3.1.4. Purificaciéon y extracciéon del P3HT

Con lafinalidad de obtener un material de alta pureza, al polimero obtenido
se le realizaron una serie de lavados utilizando un sistema Soxhlet con
diferentes solventes a sus respectivas temperaturas de reflujo. A continuacion,

se describe el procedimiento.

A. El polimero obtenido se colocé en un cartucho de extraccion y se aseguré
cubrir el polimero con el solvente para realizar los lavados como se muestra
en lafigura 27. Primero se realizo el lavado con metanol para la eliminacion

de sales y monémeros que no polimerizaron.
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Figura 27. Nivel de solvente que debe cubrir polimero en sistema Soxhlet.

B. El segundo lavado se realizO con hexano, para remover trazas del
catalizador que no se eliminaron durante la filtracion y oligomeros (cadenas
con pocas unidades monoméricas enlazadas, es decir, con grados de

polimerizaciéon de 10 a 100).

Condensador

Polimero contenido
en cartucho de

Embudo
celulosa.

Soxhlet

Solvente evaporado
para extraer

Calefaccidn material deseado.

 s—

Figura 28. Lavado del polimero en sistema de extraccion Soxhlet.
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C. Finalmente se emple6 cloroformo como solvente de P3HT en el sistema
Soxhlet para extraer la parte soluble del polimero regioregular mostrada en
la figura 29 de la parte insoluble (solido que queda en el cartucho de

celulosa).

Figura 29. Izquierda: polimero disuelto en cloroformo, derecha: parte insoluble retenida en
cartucho de celulosa.

3.1.5. Obtencién de pelicula de P3HT

Como se muestra en la figura 30, el P3HT regioregular disuelto en
cloroformo obtenido mediante la extraccidn en sistema Soxhlet se colocé en
un evaporador rotatorio a 53°C y con vacio para evaporar el solvente y asi

obtener la pelicula polimérica.
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Figura 30. Evaporacion de cloroformo en evaporador rotatorio.

Sin embargo, debido a que la pelicula que quedd en el matraz era muy
delgada, no fue posible desprenderla por lo que fue necesario disolver
nuevamente el material con la minima cantidad de cloroformo para secar el
material en la estufa con vacio a 50°C. La pelicula polimérica obtenida se
muestra en la figura 31, la cual tiene una apariencia lustrosa caracteristica del
P3HT-RR.

Figura 31. Pelicula polimérica obtenida de P3HT-RR.
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3.2. Obtencion de fibras de P3HT por la técnica de
electrohilado

Para la produccion de fibras electrohiladas se utiliz6 una bomba de
inyeccion (BRAINTREE SCIENTIFIC MOD. BS-300), una fuente de alto voltaje
(Spellman CZE1000R) y un colector de aluminio de aproximadamente 25 cm?,

con los que se ensamblé la configuracion mostrada en la figura 32.

Figura 32. Configuracién de equipo de electrohilado utilizada en la produccion de fibras.

La solucién polimérica se preparé disolviendo por separado P3HT y PEO
en cloroformo manteniendo en agitacion durante 15 minutos. Posteriormente
las dos soluciones se mezclaron hasta obtener una solucion homogénea. La
funcion del PEO es incrementar la viscosidad de la solucién polimérica
resultante, debido a que en solucién el P3HT carece de viscosidad, y ésta es

un requisito indispensable en la técnica de electrohilado.
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En la tabla 3, se muestra el listado de experimentos realizados para

obtener fibras por la técnica de electrohilado.

Prueba

Relacion
P3HT-PEO

Concentracion
soluto/solvente

(mg/mL)

Parametros de

electrohilado

Observaciones

80:20

43

V=11 kV

f=3.2mL/h

D=24 cm

No fibras

80:20

43

V=11-13 kV

f=3.0mL/h

D=24 cm

No fibras

80:20

43

V=13-20 kV

f=2.8 mL/h

D=20cm

Electrohilado

intermitente

67:33

51

V=13-20 kV

f=2.8 mL/h

D=20cm

No fibras

80:20

28

V=13-15 kV

f=2.5mL/h

D=20cm

Pocas fibras

80:20

28

V=10-12 kV

f=2.5mL/h

D=20cm

Fibras

80:20

28

V=10 kV

f=2.5mL/h

D=20cm

Fibras

Tabla 3. Pruebas de electrohilado para obtener fibras

proceso.
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3.2.1. Eliminacién de PEO en fibras P3HT
La eliminacién de PEO de las fibras de P3HT, se realiz6 llevando a cabo
su extraccion en un sistema Soxhlet con acetonitrilo durante 1 hora, como se

muestra en la figura 33.

Fibras de P3HT-PEO
obtenidas por la técnica
de electrohilado.

Secado a 50°C.

Extraccion Soxhlet

| ' ddrante S0 nutos, Fibras secas de P3HT.

Las fibras colocadas dentro de
un cartucho de celulosa.

Figura 33. Lavado de fibras de P3HT-PEO por extraccion Soxhlet para eliminacién de PEO.
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3.3. Sintesis in situ de 6xido de hierro en presencia de fibras

de P3HT
3.3.1. Materiales

A continuacion, en la tabla 4, se muestra la lista de reactivos y solventes

utilizados en la sintesis de 6xido de hierro.

Reactivo/ Solvente Formula Funcion Proveedor

Sulfato férrico Fe(S0a4)2 Fuente de iones Fermont

amonico NH4-12H20 Fed* 100.3%

dodecahidratado

Urea NH2CONH:2 Fuente de iones Fermont
OH"y COs? 99.4%

Agua destilada H20 Eliminacién de MEYER
iones OH"y SOx*

Alcohol isopropilico ~ CHsCH(OH)CHs  Eliminacion de Fermont
iones NH**

Tabla 4. Reactivos y solventes empleados en la sintesis de éxido de hierro por DBQ.

Figura 34. Reactivos empleados en la sintesis de éxido de hierro por DBQ.
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3.3.2. Sintesis de 6xido de hierro por DBQ

La sintesis de 6xido de hierro nanoparticulado, se llevé a cabo via sintesis
in-situ por el método de DBQ en presencia de las fibras electrohiladas de
P3HT. A continuacion, se describe el proceso de obtencion de los compdsitos
P3HT-6xido de hierro:

a) Preparacion de las soluciones:

e Solucion 0.05 M de sulfato férrico amoénico dodecahidratado: Se
pesd 1.20 g de Fe(SOs)2 NH4-12H20 y se afor6 con agua
destilada en un matraz volumeétrico de 50 mL.

e Solucién de urea 0.1 M: Se peso6 0.3 g de urea y se aforé con
agua destilada en un matraz volumétrico de 50 mL.

b) En un vaso de precipitados de 100 mL se mezclaron las soluciones,
adicionando primero 50 mL de la solucion de urea y posteriormente
integrando 50 mL de la solucién de sulfato férrico aménico como se

muestra en la figura 35.

Izquierda: solucion 0.05 M sulfato férrico Solucioén precursora
amonico. Derecha: solucion 0.1 M de urea. resultante

Figura 35. Preparacion de soluciones precursoras para el método DBQ.
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c) Las fiboras de P3HT se sumergieron en la solucion resultante.
Posteriormente el vaso de precipitados se sumergié en un bafio térmico
a una temperatura de 70°C durante 75 minutos (Figura 36).

Depésito de fibras de Reaccioén en bafio térmico a
P3HT en bafio quimico. 70°C durante 75 minutos.

Figura 36. Sintesis de particulas de 6xido de hierro en presencia de fibras
electrohiladas de P3HT por el método DBQ.

d) Finalizado el tiempo de reaccidn, las fibras se retiraron del medio de
reaccion y se lavaron con agua destilada.

e) La solucién contenida en el vaso de precipitado se dej6é en reposo para
permitir la sedimentacién de las particulas que no se depositaron sobre
las fibras. De modo que, la recuperacion de las particulas 6xido de
hierro se realizd retirando cuidadosamente los residuos con una

micropipeta como se observa en la figura 37.

Figura 37. Eliminacién de residuos y recuperaciéon de sedimentos.
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f)

)

Los compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT y las particulas de 6xido de
hierro se transfirieron a tubos de centrifuga, posteriormente se adiciono
agua destilada, se zonificaron y se centrifugaron durante 10 minutos a
6000 rpm para eliminar iones SO2>, OH" y otros precursores sin
reaccionar como se muestra en la figura 38. Los lavados se repitieron
hasta alcanzar un pH=7. Posteriormente se realizaron 3 lavados con

isopropanol para eliminar iones amonio.

BT

G ) e D ) (o
o -~ e 5
- : 1
cgo EEENEN .q

L — o SR ]
Figura 38. Lavado de compésitos y sedimentos en centrifuga.

Después de los lavados, los compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT y
las particulas recuperadas se secaron en una parrilla a 85°C durante 20
minutos. Los sedimentos obtenidos mostraron una tonalidad amarillo

ocre como se muestra en la siguiente figura.

Figura 39. Oxido de hierro obtenido por DBQ.
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Se realizaron 2 sintesis por DBQ siguiendo la metodologia anterior. A

continuacion, en la tabla 5 se muestran los detalles de los experimentos.

Experimento

A

Descripcion

P3HT

(obtenidas en el experimento

Las fibras de
6) se depositaron en el fondo
del medio de reaccion (figura
40A).

Fibras de P3HT (obtenidas en
el experimento 7) sujetas a un
sustrato de vidrio con teflon
por los extremos, quedaron
suspendidas en el centro del
medio de
40B).

reaccion (figura

Comentarios

Se observa la incorporacion de
O6xido de hierro en color (polvo
naranja). Sin embargo, debido al
comportamiento hidrofébico de
las fibras se mantuvieron en el
fondo usando una micropipeta de

vidrio.

Se observa una menor cantidad
de oxido de hierro depositado
sobre las fibras de P3HT. Pese a
gque se sujetaron al sustrato en
algunas secciones de la esterilla
de fibras se doblaron debido a
que son hidrofébicas, impidiendo
asi un recubrimiento

homogéneo.

Tabla 5. Descripcion de experimentos realizados por el método DBQ.
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Menor

incorporacién incorporacion
de oxido de de 6xido de
hierro hierro

Figura 40. Sintesis DBQ de 6xido de hierro sobre: A) fibras de P3HT depositadas en el
fondo y B) fibras suspendidas en el seno de reaccion.

3.3.3. Tratamiento térmico a compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT y
sedimentos recuperados

Finalmente se realiz6 el tratamiento térmico a los compodsitos oOxido de
hierro/fibras-P3HT (figura 41), asi como a los sedimentos recuperados. En la

tabla 6, se describen los tratamientos térmicos realizados.

Muestra Tratamiento/ Comentarios

Duracién

Compdsitos  6xido de | 150°C/ 2 horas | Posterior al tratamiento térmico el color de
hierro/fibras-P3HT-6A las particulas depositadas sobre las fibras

cambié de amarillo ocre a naranja.

300°C/ 2 horas | Degradacion de las fibras. Las fibras
sufrieron una reduccion de tamafio casi en

su totalidad.
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Oxido de hierro-A 150°C/ 2 horas | Particulas color amarillo ocre ligeramente

naranja.

300°C/ 2 horas | Particulas color vino (figura 42d)

Compositos oOxido de | 150°C/ 2 horas | La tonalidad de las particulas depositadas
hierro/fibras-P3HT-7B en las fibras cambi6 de amarillo ocre a

naranja.

200°C/ 2 horas | El color de las particulas cambié de amarillo
ocre a un tono naranja mas intenso que el
obtenido a 150°C.

Oxido de hierro-B 150°C/ 2 horas | Particulas color amarillo ocre ligeramente

naranja (figura 42b)

200°C/ 2 horas | Particulas color rojo (figura 42c)

Tabla 6. Tratamientos térmicos realizados a compdsitos 6Oxido de hierroffibras-P3HT vy
particulas de 6xido de hierro.

4

Figura 41.

c)

Figura 42. Particulas de 6xido de hierro con diferentes tratamientos térmicos: a) sin
tratamiento térmico, b) 150°C por 2 horas, ¢) 200°C por 2 horas y d) 300°C por 2 horas.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Espectroscopiainfrarroja por transformadas de Fourier
(FTIR).

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacion que permite
identificar grupos funcionales en la estructura de una molécula [53]. Una
molécula puede absorber energia radiante en el rango infrarrojo cuando ésta
es la suficiente para provocar transiciones vibracionales [54]. La informacion
es representada graficamente en un espectro infrarrojo que muestra la
transmitancia (u.a.) en funcién del namero de onda (cm), en el cual la
formacion de bandas de absorcibn se debe a la absorcion de radiacion
infrarroja por una molécula a determinada longitud de onda, lo que conduce a

una disminucién en la transmitancia [53].

Cada una de las bandas exhibidas en un espectro infrarrojo representa el
movimiento vibracional de uno de los enlaces en la molécula, de modo que
existen bandas asociadas a casi todos los compuestos. Como cada
compuesto tiene un comportamiento caracteristico al interaccionar con la
radiacion infrarroja, entonces, se dice que cada conjunto de bandas es la

huella dactilar de un compuesto. [54]
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A continuacion, se muestran los espectros FTIR de las muestras
caracterizadas con el espectrometro Perkin Elmer Frontier FTI-IR LR64912C
en el modo ATR (figura 43) y con el software SPECTRUM.

Figura 43. Espectrometro Perkin EImer Frontier FTI-IR LR64912C.

4.1.1. Caracterizaciéon FTIR del poli(3-hexiltifeno) regioregular

En la figura 44, se muestra el espectro FTIR-ATR del P3HT regioregular
sintetizado en el laboratorio por el método GRIM. Mientras que, en la tabla 7
se muestran las principales bandas IR identificadas en el P3HT regioregular
obtenido [53][55].
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Figura 44. Espectro FTIR de poli(3-hexiltiofeno) regioregular (P3HT-RR) sintetizado en el

laboratorio.
Bandas de absorcién Asignacion de bandas
(cm™)
725 Vibracion oscilante de grupos metilo
819 Flexion de los enlaces C-H del anillo
aromatico fuera del plano.
1376 Deformacion metil
1455 Estiramiento simétrico del anillo
1510 Estiramiento asimétrico del anillo
2852
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2926 Estiramiento C-H alifatico
2955
3054 Estiramiento C-H aromaéatico

Tabla 7. Asignacion de bandas caracteristicas del P3HT-RR [53][55].

De acuerdo con T. Chen et al. [49], un indicativo de la longitud de
conjugacion en la cadena polimérica es la razon entre la intensidad de la banda
asociada al estiramiento simétrico del anillo (~1460 cm™) y la intensidad de la
banda asociada al estiramiento asimétrico del anillo (~1510 cm'!) que puede
ser expresada como Isim/lasim. El valor de esta razdn es inversamente
proporcional a la longitud de conjugacion, en otras palabras, cuanto menor sea
el valor de esta razon, mayor sera la longitud de conjugacién en la cadena
polimérica. Para el P3HT-RR sintetizado en el laboratorio por metatesis de
Grignard el valor obtenido para Isim/lasim fue igual a 2.0 (tabla 8), lo que indica
que existe una longitud de conjugacion mayor que en el reportado por

Hernandez—Guzman [38] donde la razén tuvo un valor igual a 2.77.

4.1.2. Caracterizacion FTIR de fibras de P3HT-PEO

En la figura 45, se muestra el espectro FTIR del PEO caracterizado en
polvo el cual exhibe las siguientes bandas 1460 y 1340 cm- flexién asimétrica
CHz2, 1277 cm™ torsién CHz, 1094 cm* estiramiento asimétrico C-O-C, 953 cm-
1 CH2 rock, 840 cm™ balanceo asimétrico de CHz [40]. Por otra parte, el
espectro de P3HT exhibe las bandas caracteristicas que corresponden con las

mostradas en la figura 44.
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Figura 45. Espectro FTIR para PEO, P3HT y fibras P3HT-PEO.

Con base en lo anterior, podemos observar que en el espectro FTIR
correspondiente a las fibras P3HT-PEO se muestran las bandas
caracteristicas del PEO en 1340, 1278, 1240, 1150, 1094 y 953 cm,
confirmando la presencia de PEO en las fibras de P3HT. Cabe mencionar que
para las fibras P3HT-PEO el valor de la razén lsim/lasim incrementé 0.5 en
relacion al obtenido para pelicula de P3HT (tabla 8), esto indica que en las
fiboras P3HT-PEO se tiene una longitud de conjugacibn menor que en la
pelicula P3HT debido a que el PEO introduce desorden en las cadenas de
P3HT vy, por lo tanto, también ocasionara una disminucion en la conductividad
de las fibras P3HT-PEO.
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4.1.3. Caracterizacion FTIR de fibras P3HT-PEO lavadas con acetonitrilo

En la figura 46, se muestra el espectro FTIR de la fibras lavadas en el sistema
de extraccion Soxhlet con acetonitrilo por un periodo de 60 minutos, que de
acuerdo con lo reportado por Hernandez-Martinez et al. [40], resulto ser el
método de lavado més eficiente para eliminar la fase aislante (PEO),

manteniendo las fibras de P3HT en comparacién con el método por agitacion

y filtracion.
~
g 17
-
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]
=
e
0
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=
1094
—— P3HT-RR (pelicula)
—— Fibras P3HT-PEO lavado con acetonitrilo en Soxhlet 60 minutos
—— Fibras P3HT-PEO
—— PEO (polvo)
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Figura 46. Espectro FTIR para fibras de P3HT lavadas por extraccién Soxhlet
con acetonitrilo.
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En el espectro FTIR se aprecia la disminucion de la intensidad de la banda
a 1094 cm que corresponde a enlace C-O-C caracteristico de PEO, la banda
en 960 cm™ fue eliminada. Adicionalmente, otras sefiales caracteristicas del
PEO practicamente fueron eliminadas como 1460, 1359, 1340, 1278, 1240,
1144, 1058, 944 y 876 cm™, resultados muy similares a los reportados por

Hernandez-Martinez et al. [40].

En la tabla 8 se muestra el calculo del indicativo de la longitud de
conjugacion. Cabe destacar que con la eliminacion del PEO se mejor6 la
longitud de conjugacion debido a que el valor de la relacion Isim/lasim disminuyo
a 2.0 siendo este igual al reportado para la pelicula de P3HT-RR (tabla 8), lo

que refleja un incremento en la conductividad.

Muestra lsim/lasim ‘
P3HT-RR 2.0
Fibras P3HT-PEO 2.5
Fibras P3HT-PEO (lavado 1h con acetonitrilo) 2.0

Tabla 8. Razén Isim/lasim para P3HT-RR, fibras P3HT-PEO antes y después del lavado con

acetonitrilo.

4.1.4. Caracterizacion FTIR de 6xido de hierro/fibras P3HT-6A

A continuacién, se muestra en la figura 47, el espectro FTIR de los compositos
fibras oxido de hierro/fibras-P3HT-6A (fibras colocadas en el fondo del bafio

quimico).
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Figura 47. Espectro FTIR para P3HT, compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-6A
150°C y 6xido de hierro 150°C.

En el espectro IR de las particulas de 6xido de hierro (figura 47) se muestra
una banda de absorcién amplia de 2900-3700 cm! asignada a los modos de
estiramiento de los grupos —OH o moléculas de H20 en la superficie de las
particulas de 6xido de hierro, 1637 cm™ asignada a los modos vibracionales
de flexién de O-H y 1117 cm debido a los iones de sulfato de los reactivos
utilizados en la sintesis de 0xido de hierro [56][57]. La banda de absorcion a
aproximadamente 598 cm! asignada al modo de estiramiento de Fe-O del
oxido de hierro [56][58].

86



sS4 :“:; f__;i’_ \{g
A 1.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola CIICAp

Se determind la incorporacion de oxido de hierro en las fibras de P3HT por
la presencia de las bandas 1637, 1117, 1053 y 598 cm™! correspondientes al
oxido de hierro. Asi mismo, se determin6 que la mezcla es fisica ya que se
obtuvo la superposicion de los espectros FTIR de los componentes sin

generacion de nuevas bandas.

En la tabla 9 se muestra el indicativo de la longitud de conjugacion, se
observa un pequefio incremento en la razon lIsim/lasim de 0.2 con respecto al

P3HT, lo que indica una menor longitud de conjugacion.

Muestra Isim/lasim

P3HT-RR 2.0
Oxido de hierro/fibras-P3HT 150°C 2.2

Tabla 9. Razon Isim/lasim para P3HT y compésitos tratados térmicamente a 150°C.

4.1.5. Caracterizacién FTIR de compositos 6xido de hierro/fibras-P3HT-
7B

El espectro IR de los compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B sin
tratamiento térmico, asi como los calcinados a 150°C y 200°C durante 2 horas,
son mostrados en la figura 48, en la cual ademas se incluye el espectro del
P3HT caracterizado en forma de pelicula. En los compdsitos sin tratamiento
térmico se observan las bandas caracteristicas de P3HT y ademas las sefiales
a 1732, 1237 y 1019 cm™ mismas que, practicamente desaparecen con los
tratamientos térmicos probablemente debido a presencia de impurezas de

solventes con los que se realizaron los lavados o0 a una transicion de fase.
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En los compdésitos tratados a 200°C se observa el ensanchamiento de la sefial
a 1455 cm* que corresponde al estiramiento simétrico del anillo, asi como la
disminucién de la sefial a 1510 cm, lo que indica una disminucién en la

longitud de conjugacion en la cadena de P3HT.

154 1376
1510 1455
an
©
> 0 ?
@ 1.0 5 ‘ '
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1732
c 12371119
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e |
= 1673
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— P3HT-RR

—— Oxido de hierroffibras-P3HT ST

—— Oxido de hierroffibras-P3HT 150°C
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Figura 48. Espectro FTIR de P3HT y compdsitos Oxido de hierrof/fibras-P3HT-7B sin
tratamiento térmico y calcinados a 150 y 200°C.

En la tabla 10 se muestra la razon Isim/lasim para las muestras P3HT y
compositos (6xido de hierro/P3HT). Dicha razén en los compdsitos sin
tratamiento térmico y el tratado a 150 °C fue similar al del P3HT, lo que indica

una longitud de conjugacion semejante, esto es de esperarse porque las fibras
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ya estaban formadas al realizar el depdsito de éxido de hierro. Sin embargo,
el compdsito tratado a 200 °C mostré un incremento apreciable de la razén
Isim/lasim (5.5), o que indica que a dicha temperatura la longitud de conjugacion
disminuye. Esto esta de acuerdo con la literatura donde se ha determinado
que, a temperaturas mayores de 150 °C, decrece la longitud de conjugacion
de politiofenos [55].

Muestra Isim/lasim

P3HT 2.0
Oxido de hierro/fibras-P3HT sin TT 2.2
Oxido de hierro/fibras-P3HT 150°C 2.1
Oxido de hierro/fioras-P3HT 200°C 5.5

Tabla 10. Razén Isim/lasim para P3HT y compdésitos recocidos a diferentes temperaturas.

4.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés
Scanning Electron Microscopy) es una técnica de caracterizacion versatil que
se utilizada para investigar la morfologia superficial de una muestra mediante
una imagen 3D con gran profundidad de campo y alta resolucion, por lo que

puede ser interpretada facilmente.

El principio de la técnica consiste en la interaccion de un haz de electrones
con la superficie de la muestra que resulta en diferentes tipos de radiaciones:
a) electrones secundarios, son electrones emitidos por &tomos de la muestra
con baja energia (50 eV 0 menos); b) electrones retrodispersados (reflejo de

imagenes con contrastes topograficos); c) detectores de rayos X (utilizados
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para andlisis quimicos). Asi, estos tipos de radiacion proporcionan informacion
de la muestra, como topografia, cristalografia y composicion de la muestra.
[27]

A continuacion, se muestran las micrografias obtenidas de las muestras

analizadas por SEM.

4.2.1. Micrografias SEM de fibras P3HT-PEO

En la figura 49, se muestra las micrografias SEM y Optica respectivamente
de las fibras de P3HT-PEO [80:20] (prueba 7). Como es posible apreciar las

fibras P3HT-PEO presentan una morfologia cilindrica semejante a hilos.

100pm Electron Image 1

Figura 49. Izquierda: micrografia SEM y derecha: micrografia éptica de las
fibras P3HT-PEO.

La figura 50 muestra el analisis EDS de las fibras P3HT/PEO.
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Fe K 0.08 0.02
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Full Scale 5013 ctz Cursor: 0.000
Figura 50. Fibras electrohiladas de P3HT-PEO [80:20].

De acuerdo con el analisis EDS, la relacion atomica C/S es de 45.2, es

decir 45 atomos de carbono por cada atomo de azufre.

El didmetro de las fibras P3HT-PEO se determind mediante el software
procesador de imagenes imageJ. El diametro se encuentra entre 7.5y 14.5
pum como se muestra en la figura 51; y el tamafio promedio del diametro de las

fibras fue de 11 pm.
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Histograma de frecuencias
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Figura 51. Histograma de frecuencia del tamafio de diametro de las fibras P3HT-PEO.

4.2.2. Microscopia SEM de fibras P3HT-PEO lavadas con acetonitrilo

En la figura 52, se muestra la microscopia SEM de las fibras de P3HT
(prueba 7) posterior al lavado con acetonitrilo para eliminar la fase aislante
(PEO), como se puede observar después del lavado las fibras perdieron la
forma cilindrica, quedando como listones, esto puede apreciarse en la

amplificacion de la figura 52.

Figura 52. Andlisis SEM de las fibras de P3HT después de la eliminacion de PEO.
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De acuerdo con el andlisis EDS mostrado en la figura 53, la relacion
atomica C/S es de 13.21, es decir 13 atomos de carbono por cada atomo de
azufre. Esta relaciéon atomica fue menor que para el P3HT sin lavar, lo que

demuestra la apreciable eliminacion del PEO.

e —
Spectrum 1

Element Weight Atomicss

ck 82,59 22 64
AlK 0.36 0.18
5005 = SRR, Si K 0.37 0.18
5K 16,68 7.01

Totals 100.00

Figura 53. Andlisis SEM y EDS para las fibras de P3HT después de la eliminacion de PEO.

Ademas, se determiné que después del lavado con acetonitrilo el diametro
permanece en el rango de 7.5 a 14.5 um (figura 54), sin embargo, el diametro
promedio fue de 10.5 um ligeramente menor al obtenido antes del lavado y
que posiblemente esta asociado a la eliminacién de la fase aislante.

93



R
A 1.Q. Adriana Lizeth Cervantes Mendiola %CIICAp
2 L

30

254

204

154

Frecuencia

10~

0-
6.68 7.57 846 9.35 10.24 11.13 12.02 12.91 13.80 14.69 15.58

Didmetro (um)

Figura 54. Histograma de frecuencias del diametro de las fibras lavadas durante 1
hora con acetonitrilo.

4.2.3. Microscopia SEM de compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B

A continuacién, se muestran las micrografias SEM de los compdésitos éxido
de hierroffibras-P3HT-7B (suspendidas en el bafio quimico). En la microscopia
mostrada en la figura 55 de las fibras P3HT/(6xido de hierro-7B) sin tratamiento
térmico, puede confirmarse la incorporacion de las particulas de alguna fase
de 6xido de hierro que se depositaron sobre la superficie de las fibras de P3HT,
las cuales muestran una morfologia similar a cintas, consecuencia de la

eliminacion de PEO.

Cabe mencionar que la deposicién de 6xido de hierro sobre la superficie
de las fibras de P3HT no es completamente uniforme debido a la dispersion

no homogénea de las fibras, pues éstas tienen un comportamiento hidrofébico
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en el medio de reaccién. La relacién atdbmica S/Fe para los compdsitos fue
1.35.

Element Weighti Atomicts

CK 55.18 77.29
oK 7.14 751
AlK 0.35 0.24
SiK 041 0.25
SK 16.13 846
Fek 20.75 6.25

Totals 100.00

1 Z 3 4 5 § T 8 9 10

Ful Scale 5140 cts Cursor: 0.000 ke’

Figura 55. Andlisis SEM y EDS de compdsitos 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B
sin tratamiento térmico.

A continuacién, se muestra el histograma de frecuencias del diametro
obtenido para 6xido de hierro/fibras-P3HT sin tratamiento térmico, el rango
obtenido fue 6.83 a 14.56 ym, obteniendo un diametro promedio de 10.35 ym

gue coincide con lo obtenido para las fibras lavadas con acetonitrilo.
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Figura 56. Histograma de frecuencias del diametro de 6xido de hierro/fibras-
P3HT-7B sin tratamiento térmico.

En las fibras P3HT/(6xido de hierro-7B) sometidas a tratamiento térmico a
una temperatura de 150°C (figura 57) no se aprecian particulas de éxido de
hierro debido a la pequefia concentracion de particulas de éxido de hierro
depositadas sobre las fibras, posiblemente con el tratamiento térmico haya
habido una mayor incorporacion del oOxido de hierro en las fibras
(probablemente en los poros de las fibras), ya que el analisis EDS indica una
relacion S/Fe de 323.
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‘ Element Weight® Atomick

CK §1.49 96.62

AlK 0.23 011

Si K 0.02 0.04

3K B.16 3.23

Fe K 0.03 0.01

Totals 100.00 T

1 2 3 4 5 6 ¥
Full Scale 5140 cts Cursor: 0.000

Figura 57. Analisis SEM y EDS para compositos 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B
calcinados a 150°C por 2 horas.

Por otra parte, de acuerdo con el histograma de frecuencias del diametro
obtenido para esta muestra (figura 58) podemos notar que el rango se
encuentra entre 6.97 a 11.42 ym, con un diametro promedio igual a 9.4 pym,

menor al obtenido en las fibras que no fueron expuestas a tratamiento térmico.
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Figura 58. Histograma de frecuencia del tamafio de diametro de 6xido
de hierro/fibras-P3HT-7B tratado térmicamente a 150°C por 2 horas.

A continuacién, en la figura 59 se muestran los compdsitos 6xido de
hierro/fibras-P3HT-7B tratadas térmicamente a 200°C, su morfologia es
también tipo cintas y se puede apreciar en las zonas mas claras la presencia
de particulas de alguna fase de 6xido de hierro. De acuerdo con el andlisis
EDS la relacion S/Fe es de 12.83, por lo que en esta seccion de las fibras de
P3HT hubo una mayor incorporacion de 6xido de hierro que en la calcinada a
150°C.
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Figura 59. Micrografia SEM de compdsitos Oxido de hierro/fibras-P3HT-7B calcinadas a 200°C

por 2 horas.

El rango de tamafio del diametro (figura 60) de las fibras fue de 6.36 a

11.81 um, y el didmetro promedio 9.6 um, similar a las fibras calcinadas a

150°C, pero menor a las fibras que no fueron tratadas.
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Figura 60. Histograma de frecuencias del tamafio del diametro para
las fibras 6xido de hierro/P3HT-7B tratadas a 200°C por 2 horas.

4.2.4. Microscopia SEM particulas de 6xido de hierro-B

En la figura 61, se muestra el andlisis SEM y EDS realizados a las
particulas de oxido de hierro obtenidas por el método DBQ (prueba B)
calcinadas a 150°C por 2 horas. Debido a la magnificacion de la imagen solo
se puede observar forma granular de las particulas de oxido de hierro que
tienden a formar aglomerados posiblemente debido a que presentan

propiedades magnéticas.
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f BOOpmM 1 Electron Image 1

Figura 61. Micrografia SEM de particulas de 6xido de hierro
(prueba B) calcinado a 150°C durante 2 horas.

De acuerdo con el andlisis EDS la relacién O/Fe es de 4.64.

Element Weight Atomick

CKE 3.74 7.02

oK 5281 7435

SK 3.72 261

Fe K 38.73 le.02
Electron Image 1

Totals 100.00

Figura 62. Micrografia SEM y analisis
EDS de 6xido de hierro (prueba B) con
tratamiento térmico a 150°C.

Full Scale 5140 cts Cursor: 0.000
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Por otra parte, en la figura 63 se muestran las particulas de 6xido de hierro
(prueba B) tratadas térmicamente a 200°C durante 2 horas, las cuales similar
a la figura 62 también forman aglomerados, sin embargo, estos aglomerados
presentan una superficie mas uniforme y compacta a diferencia de la

micrografia anterior en la cual los aglomerados tienen una superficie granular.

1mm - Electron Image 1

Figura 63. Micrografia SEM particulas de 6xido de hierro (prueba B)
calcinado a 200°C durante 2 horas.

De acuerdo con el andlisis EDS (figura 64) la relacién O/Fe es de 7.58.
Comparando con el caso anterior, probablemente se haya dado un cambio de
fase del 6xido de hierro.
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imm Electron Image 1

Elemenit Weight% Atomicts

CK 6.1% 10.36
oK 60.55 76.57
SK 475 257

Fe K 28.07 10.10

Totals 100.00

1 2 3 4 3 6 T

Full Scale 5140 ctz Cursor: 0.000

Figura 64. Micrografia SEM y analisis EDS de particulas de 6xido de hierro (prueba B) calcinadas
a 200°C.

4.3. Difracciéon de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica espectroscopica que permite
identificar la estructura cristalina y la composicion de un compuesto. Debido a
que los patrones de difracciébn de rayos X son caracteristicos para cada

compuesto, son como la huella dactilar de cada compuesto [59].
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La figura 65 muestra los espectros DRX del 6xido de hierro (prueba B) con
diferentes tratamientos térmicos y su comparacion con el no tratado

térmicamente.
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Figura 65. Analisis de difraccion de rayos X de 6xido de hierro (prueba B) ST, 150°C, 200°C
y 300°C.

Se observa como el espectro varia de acuerdo con la temperatura de
tratamiento, lo que indica probablemente un cambio de fase con la
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temperatura, corroborado también por el cambio de color (ST-amarillo, 150°C-

amarillo ocre, 200°C-ladrillo y 300°C-vino).

Se determind que los picos de difraccién de rayos X presentes en la fase
del 6xido de hierro sin tratamiento térmico coinciden con la fase cristalina
Akaganeita (B-FeO(OH)), correspondiente a la carta de difraccion No. 34-1266
con un sistema cristalino tetragonal, con constantes de celda a=10.535 A,
b=10.535 Ay c=3.03 A. Los picos fueron identificados en 26 de 16.80°, 26.69°,
35.09°, 46.45°, 55.58° y 61.13°, correspondiente a los indices de Miller (2 0 0),
(310),(211),(411),(521)y (00 2), respectivamente. La orientacion de
crecimiento preferida del 3-FeO(OH) es a lo largo de la direccion cristalogréfica
(2 1 1). Cabe mencionar que la coloracion de este 6xido fue de color amarillo,

color caracteristico de la Akaganeita.

El 6xido de hierro tratado térmicamente a 150 °C mostr6 un espectro
similar al 6xido de hierro sin tratamiento térmico, solo se dio una mejor
definicion de picos. Lo anterior indica que aun se tiene la fase cristalina
Akaganeita (p-FeO(OH)). El color obtenido fue amarillo ocre, color

caracteristico de la fase Akaganeita.

Sin embargo, cuando el 6xido de hierro fue tratado térmicamente a 200 °C
el espectro mostré un cambio. El espectro muestra la presencia de la fase
cristalina Maghemita, y-Fe20s3 (carta de difraccion No. 39-1346 con un sistema
cristalino cubico, con constantes de celda a=b=c= 8.3515 A). Los picos fueron
identificados en 26 de 30.24°, 35.63°, 46.07° y 57.27°, correspondiente a los
indices de Miller (4 4 2), (6 2 0), (4 4 4) (7 3 0), respectivamente.
Probablemente también haya presencia de la fase cristalina hematita, Fe20s3
(carta de difraccion No. 33-0664 con un sistema cristalino Trigonal), porque se
identificaron los picos 35.61°y 62.45 °, correspondientes a los indices de Miller
(110)y (21 4), respectivamente. El color obtenido fue rojo, color caracteristico

de las fases maghemita y hematita.
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Cuando el 6xido de hierro se tratdé a 300 °C el espectro fue similar al caso
anterior, teniendo predominantemente las fases maghemita y hematita. Sin
embargo, también se observan picos de difraccion de la fase magnetita (FesOa,
carta de difraccion n° 19-0629 con un sistema cristalino cubico, con constantes
de celda a=b=c=8,396 A), a 30.03°, 35.42° y 62.49° correspondientes a los
indices de Miller (22 0), (31 1),y (4 4 0), respectivamente. Probablemente a
300°C, la transformacion a la fase magnetita (color negro) empieza a ocurrir.
Esto es corroborado porque se obtuvo una coloracién vino, es una coloracién
como aquella que se obtiene de mezclar color negro (color caracteristico de la
magnetita) con un toque de rojo (color caracteristico de la maghemita y

hematita).

Para confirmar lo anterior, en la figura 66 se muestran los espectros FTIR
de los 6xidos de hierro (prueba B): sin tratamiento térmico (ST) y, tratados
térmicamente a 150°C, 200°C y 300°C. En todos los espectros FTIR aparecen
dos bandas, una cercana a los 3300 cm™* asociada a las vibraciones de
estiramiento antisimétricas vz y simétricas vi supuestas del agua ligadaa H'y
otra banda a alrededor de 1637 cm™ que se atribuye a la flexion H-O-H
[60][61]. Las bandas mostradas en la regién comprendida aproximadamente
entre 1900 y 900 cm™! en todas la muestras analizadas pueden ser atribuidas
a modos vibracionales Fe-OH de oxihidroxidos [62]. En este sentido, las
bandas por debajo de 1000 cm™ se asocian a vibraciones Fe-O debidas a los

diferentes patrones de estiramiento de las diferentes fases cristalinas [63].

La banda a 1115 cm™ se atribuye a la vibraciéon de flexiéon del grupo
hidroxilo (Fe-OH). El espectro IR de la muestra ST confirmo la formacion de la
fase akaganeita, debido a la presencia de dos bandas caracteristicas, la
primera a 839 cm! debido a los enlaces OH libracional ROH y la segunda a

694 cm! que distingue a la fase akaganeita de otras fases por la presencia de
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la banda d-OH, asociada a los enlaces de hidrégeno presentes OH "Cl [60]
[64].

Existe una tercer banda caracteristica a 434 cm™ provocada por los
estiramientos Fe-O [64], sin embargo, esta no pudo visualizarse por
limitaciones del equipo. Se puede apreciar que el espectro de la muestra
tratada a 150°C tiene similitud con el de la muestra ST, la diferencia radica en
el decrecimiento de la banda a 839 cm™. Por tanto, se corrobora que esta

muestra también corresponde a la fase akaganeita.

El espectro IR de la muestra calcinada a 200°C muestra una banda a 590
cm? que se atribuye al modo vibracional y-Fe-O y 643 cm que de acuerdo a
la literatura son caracteristicas de la fase maghemita [65]. Las bandas de
absorcion a 572 y 446 cm™® corresponden a los modos de vibraciéon del
estiramiento de Fe-O y las bandas de absorcién caracteristicas de Fes3O4 [66],
en la muestra tratada a 300°C se observa una banda a 578 cm* asociada a la
fase magnetita, probablemente se trate de una mezcla de fases debido a que
esta banda pereciera traslaparse con la banda a aproximadamente 540 cm:
asignada a estiramiento Fe-O del modo vibracional a-Fe203 caracteristico en

la fase hematita [67].
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Figura 66. Espectros FTIR de 6xido de hierro (prueba B) ST, 150°C, 200°C y 300°C.
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En la figura 67 se muestran los espectros DRX de P3HT-RR, PEO, fibras
P3HT/PEO y los compdésitos oxido de hierroffibras-P3HT-7B con diferentes

tratamientos térmicos.
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Figura 67. Andlisis de difraccion de rayos X de P3HT-RR (pelicula), PEO (polvo), fibras P3HT-
PEO y compésitos 6xido-hierro /fibras-P3HT-7B ST, 150°C y 200°C.
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El P3HT-RR mostré un comportamiento cristalino, tres picos de difraccion
en aproximadamente 20 = 5.3, 10.6 y 15.9°, estos picos corresponden a los
indices de Miller (100), (200) y (300), respectivamente, identificados con la
ficha de P3HT: 00-054-2080 (sistema cristalino: Ortorrombico). EI PEO mostro
dos picos de difraccion en 19.08° y 23.3°, y dos picos de menor intensidad en
26= 26.9° y 27.8° correspondientes a los indices de Miller (12 0), (11 2), (13
1) y (0 4 1), respectivamente, identificados con la tarjeta de Difraccion PEO;
00-057-1528 (el sistema cristalino: monoclinico).

Las fibras P3HT-PEO mostraron una superposicion de ambos espectros
DRX del P3HT-RR y del PEO, sin embargo, en el P3HT-RR decreci6 el pico
de difraccion a 20 de 5.3°.

En los compdsitos 6xido de hierro/P3HT-RR, debido a que el PEO fue
eliminado de las fibras, ya no se observaron sus difracciones, lo que corroboré
adicionalmente que fue eliminado el PEO del P3HT-RR. Asi mismo, se
observa que en compadsitos 6xido de hierro/P3HT-RR, el tratamiento térmico
beneficié la cristalinidad, debido a que los picos de difraccién a 26 de 5.3 y
10.6 ° incrementaron en intensidad con la temperatura. Adicionalmente, los
compdsitos mostraron un pico definido a 26 = 23.5 °, correspondiente al indice
de Miller (120) del P3HT. Cabe mencionar que en las fibras de los comp0ositos
las cadenas P3HT fueron mayormente ordenadas que en el caso de la pelicula

P3HT-RR, ya que adicionalmente mostraron el pico de difraccion a 26 = 23.5°.
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4.4. Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica utilizada en la caracterizacion
cuantitativa y cinética de diversos materiales como polimeros, carbon y

arcillas.

La termogravimetria se fundamenta en los cambios de masa que
experimenta el material de estudio provocados por la variacién de temperatura
a una tasa térmica constante (analisis dinAmico) o por la exposicién de la
muestra a una temperatura y periodo definidos (analisis isotérmico). Estos
cambios permiten identificar las condiciones de degradacion del material y los
resultados son expresados en graficamente en termogramas. Como resultado
se obtienen datos de cambio de masa (variaciones porcentuales) en funcion
de la temperatura o del tiempo que son expresados graficamente mediante un

térmograma. [68]

El termograma (figura 68) muestra la estabilidad térmica, asi como la
temperatura de descomposicion de las muestras 6xido de hierro (prueba B)
ST, P3HT-RR, PEO (polvo), fibras P3HT-PEO, 6xido de hierro/fibras-P3HT-7B
ST y 150°C. EI PEO muestra una estabilidad térmica de 209°C y una
temperatura de descomposicion maxima igual 380°C, también mostr6 una
pequefia descomposicion (hombro en derivada) a temperatura maxima de
260°C. ElI P3HT presenta una estabilidad térmica hasta 300°C, con su
descomposicion a 471°C. Las fibras P3HT-PEO mostraron 3 temperaturas
maximas de degradacion a 295, 395 y 471°C, debidas las dos primeras a la
descomposicion del PEO, comparado con PEO las temperaturas de
descomposicion fueron incrementadas en temperatura, debido probablemente
a la encapsulacién del PEO por el P3HT. En el caso de los compdsitos ST
muestran una estabilidad térmica de 228°C y una temperatura de
descomposicion 471°C, correspondiente a la descomposicion de las cadenas

de P3HT. Sin embargo, también muestra una pequefia descomposicion a 297
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°C, probablemente se debe a la descomposicion del PEO que queddé dentro
de las fibras después del lavado. Los compdésitos calcinados a 150°C muestran
una estabilidad térmica de 285°C y su descomposicion a 471°C al igual que el

P3HT y los compadsitos sin tratamiento térmico.

Los espectros de los compdsitos mostraron la incorporacion del éxido de
hierro, indicado por el mayor porcentaje en peso que se obtuvo después de la

descomposicion.

Oxido de hierro ST -

—— P3HT-RR
100 —_— P-EO 380°C —20
—— Fibras P3HT-PEO
1 —— Oxido de hierro/fibras-P3HT ST 411°Cy210c |
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Figura 68. Andlisis TGA de las muestras 6xido de hierro ST, P3HT-RR en pelicula, PEO en polvo,
fibras P3HT-PEO y compdsitos 6xido de hierro/ fibras-P3HT-7B ST y 150°C.
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Conclusiones

Oxido de hierro

Se determinaron por DRX las fases del 6xido de hierro obtenidas en los
diferentes tratamientos térmicos: para las muestras sin tratamiento térmico y
tratada a 150°C se determind la fase Akaganeita (color amarillo), con
tratamiento a 200 °C las fases Maghemita y hematita (color rojo), con
tratamiento a 300 °C se determind que inicia la transformacion a la fase

magnetita (se obtuvo color vino).

Fibras P3HT-PEO

Se obtuvieron fibras electrohiladas de P3HT/PEO (80:20) a partir de una
solucion de P3HT en cloroformo, incorporando la cantidad minima posible de

PEO como promotor de electrohilado.

Las fibras P3HT/PEO muestran una morfologia cilindrica (similar a hilos),
sin embargo, posterior a la eliminacion de PEO, exhiben una morfologia tipo

cintas.

La eliminacion de PEO de las fibras de P3HT se confirmd por

espectroscopia FTIR.

El valor obtenido de la relacion Isim/lasim de las fibras de P3HT después de
la eliminacion de la fase aislante fue el mismo que el calculado para el P3HT-

RR caracterizado en forma de pelicula.
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Compadsitos oxido de hierro/fibras-P3HT

Se logro obtener compdésitos 6xido de hierro/fibras-P3HT por sintesis in-

situ a través del método DBQ.

Se determind que existe mayor incorporacion de 6xido de hierro cuando
las fibras de P3HT se depositan al fondo del bafio quimico en comparacion a

cuando éstas se colocaron sobre sustratos de vidrio.

La incorporacion de 6xido de hierro se confirm6 mediante el andlisis FTIR,
determinando ademas que la interaccion entre los compuestos es de tipo
fisica, debido a que no existe desplazamiento de bandas, ni formacion de

nuevas bandas.

Las micrografias SEM, indican que la incorporacién de éxido de hierro
sobre las fibras de P3HT no fue homogénea cuando las fibras se colocaron

sobre sustratos de vidrio.

Realizar los lavados por centrifugaciéon contribuy6 a la eliminacién parcial

de 6xido de hierro depositado sobre las fibras.

Se determind en los compdésitos 0xido de hierro/P3HT que la cristalinidad
se incrementa con el tratamiento térmico, lo cual es de beneficio para la

aplicacion.
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Trabajo futuro

Aislar el equipo de electrohilado dentro de una caja de acrilico para tener
un mayor control de las condiciones de electrohilado, con la finalidad de evitar

interferencias durante el proceso.

Sustituir los lavados con centrifuga en los compésitos por lavado manual
con micropipeta, para evitar el rompimiento de las fibras y la pérdida de 6xido

de hierro que se deposita sobre las fibras.

Incorporar 6xido de hierro a diferentes concentraciones (por ejemplo: 1%,

3% y 5% en peso) en la solucion de electrohilado.

Divulgacion de lainvestigacion

realizada

Participacion en la sesion de carteles en los siguientes eventos realizados

en modalidad virtual:

e XVI Reunion de la Academia Mexicana de Quimica Organica (19-23
abril 2021)

e 6% Jornada de la Ciencia y Tecnologia Aplicada (21-23 abril 2021)

e 25 Aniversario del Centro de Investigaciones Quimicas (3 mayo del

2021)
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