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Resumen

Los compositos de P3HT/NCC y P3HT/SIO; se sintetizaron a través del método in-
situ y ex-situ usando diferentes razones en peso P3HT/NCC (75/25,50/50, 25/75 y
5/95) y P3HT/SiO, (99/1,97/ 3, 95/5, 90/10, 80/20, 50/50, 25/75 y 5/95).

Para conocer el efecto de la incorporacion de SiO, y NCC en P3HT vy las
propiedades fisicoquimicas que poseen los compdsitos obtenidos, se
caracterizaron mediante FTIR, UV-Vis, RDX, TGA, voltametria ciclica y FE-SEM.
FTIR reveld la incorporacion e interaccion fisica de SiO, y NCC en P3HT. Los
resultados de la caracterizacion revelaron que los compdsitos P3HT/NCC
presentan un orden cristalino, la degradacion térmica de NCC se ve mejorada y
muestran propiedades electroquimicas y Opticas interesantes. Por otro lado, la
estabilidad térmica del P3HT en los compésitos P3HT/SIO, se vio mejorada. Estos
compadsitos también presentaron actividad electroquimica y un orden cristalino. Es
interesante encontrar que para el compdsito P3HT/SiO,, el monémero 3HT
polimerizé incluso cuando el contenido de particulas inorganicas fue alto (10 y
20%). La absorbancia de los compdsitos en el espectro UV-Vis disminuye al
incrementar el contenido de particulas, por su parte, el band gap disminuye

ligeramente.

Las propiedades electrocrémicas, electroquimicas, térmicas y no toxicas de los
compositos PSHT/NCC y P3HT/SIiO, impulsan el interés para ser objeto de estudio
ya que sus caracteristicas pueden ser explotadas e implementadas en diversas
aplicaciones como: biomédicas, dispositivos electronicos y dispositivos de

almacenamiento de energia.



Abstract

The P3HT/NCC and P3HT/ SiO, composites were synthesized through the in-situ
and ex-situ method using different P3HT/NCC weight ratio (75/25, 50/50, 25/75
and 5/95) and P3HT/SiO, weight ratio (99/1, 97/3, 95/5, 90/10, 80/20, 50/50, 25/75
and 5/95) %.

To know the effect of the incorporation of SiO, and NCC in P3HT and the
physicochemical properties of the obtained composites, they were characterized by
FTIR, UV-Vis, RDX, TGA, cyclic voltammetry and FE-SEM. FTIR revealed the
incorporation and physical interaction of SiO, and NCC in P3HT. The results of the
characterization revealed that the P3HT/NCC composites present a crystalline
order; the thermal degradation of NCC is improved and they show interesting
electrochemical and optical properties. On the other hand, the thermal stability of
P3HT in P3HT/SIO, composites was improved. These composites also showed
electrochemical activity and a crystalline order. It is interesting to find that for the
P3HT/SIO, composite, the 3HT monomer polymerized even when the content of
inorganic particles was high (10 and 20 wt%). The absorbance of the composite in
the UV-Vis spectrum decreases with increasing particle content, for another hand,
the band gap decreased slightly. = The electrochromic, electrochemical, thermal
and non-toxic properties of the P3HT/NCC and P3HT/SiO, composites drive the
interest to be the object of study since their characteristics can be exploited and
implemented in several applications such as: biomedical, electronic devices and

energy storage devices.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccion

A través de los afios la ciencia de los materiales, la tecnologia de la energia y la
ciencia de la informacion se han convertido en los tres pilares de la ciencia y la
tecnologia moderna. Dentro de la ciencia de los materiales, el desarrollo de

materiales novedosos se ha convertido actualmente en la base de esta ciencia.

A través de los afios se ha encontrado que los materiales poliméricos pueden
remplazar a los materiales comunes en diversas aplicaciones. Los polimeros
pueden ser encontrados en diferentes dominios de la ciencia, la tecnologia, la
industria y tienen un gran impacto en nuestra vida debido a que son utilizados para

la fabricacion de ropa, vasos, pinturas, pegamentos, utensilios de cocina, etc.

En la actualidad, la industria polimérica se desarrolla rapidamente, incluso lo hace
con mayor velocidad que cualquier industria metalica como la del aluminio, cobre o
acero (Namazi, 2017). La facil manufactura en una gran variedad de formas y
reduccion de costos de produccion, son algunas ventajas que ofrecen los
polimeros sobre los materiales frecuentemente usados como los metales. Sin
embargo, a pesar de las grandes ventajas que tiene el uso de este tipo de
materiales, la disposicion final de ellos ha generado un problema ecolégico de

gran importancia.

Actualmente, la humanidad requiere de tecnologias y materiales que sean
amigables con el medio ambiente, por ello, la busqueda de materiales
sustentables ha ido creciendo constantemente y con esto, el desarrollo de
materiales poliméricos renovables se ha convertido en un sitio de investigacion
activo de gran interés, ya que estos seran los que impulsen el cambio de

materiales convencionales a materiales verdes.



Desafortunadamente, el rendimiento termo-mecanico de los polimeros renovables
es inferior comparado con los polimeros comunes basados en petroleo (KooYang
Lee, 2014). Para hacer frente a esta complejidad, los materiales compadsitos son
una solucién para la creacion de materiales renovables que igualen o incluso

superen las propiedades de los materiales poliméricos usados comunmente.

Uno de los materiales mas importantes que son base carbono y que pueden ser
utilizados en la elaboracion de compdsitos poliméricos verdes son la celulosa, la
quitina, el colageno, la proteina de soya y el almidon, siendo la celulosa la que
posee propiedades mecanicas mas destacadas y debido a que no impacta al
ambiente, se convierte en el polimero natural mas promisorio para la elaboracion
de compdositos verdes (Xu Du, 2017).

El término composito verde, biocompdsito o eco-compdsito hace referencia a la
misma clase de materiales, en este tipo de materiales al menos uno de los
componentes presentes es obtenido de recursos naturales (Bhaskar Chandra
Kandpal, 2015). Por ello, para que un compdsito polimérico sea verde es
necesario que el polimero o el agente reforzante provenga de un recurso natural.
Investigaciones realizadas en compdsitos poliméricos revelan que la adicion de
rellenos inorganicos como carbonato de calcio, fibra de vidrio, talco, caolin, mica,
wollastonita, silice (SiO,), grafito y alumina (Al,O3) optimizan las propiedades de
los polimeros (renovables o no) (Dong Won Lee, 2016). Entre los rellenos
inorganicos usados para elaborar compdésitos poliméricos, las particulas de
(SiOz), son de mayor interés debido a su orden estructural (mejora las
propiedades mecanicas), costo de produccién, su facil modificacion superficial y
su alto punto de fusién (aumentando las propiedades térmicas) [ (Paul & Robeson,
2008) (Rattikarn, Pivsa-Art, Hiroyuki, & Suttiruengwong, 2013)].

Muchas plantas como el arroz y alpiste producen SiO, de manera natural a través
del proceso de biomineralzacion. Debido al alto contenido de SiO, que almacenan
estas plantas, diversos métodos quimicos pueden ser utilizados para aislar el

contenido de SiO; presente.



La Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAO) ha
reportado que la produccion mundial de arroz en 2017 aumenté 2,9 millones de
toneladas con respecto al 2016. El primer prondéstico de la FAO de la produccion
mundial de arroz en 2018 indica un aumento de 10.3 millones de toneladas,
previendo un aumento en la produccién y consumo del mismo®. Debido a que la
produccion de arroz aumenta, la cascarilla generada como basura también lo
hace, segun estimados, la generacion de cascarilla de arroz es alrededor del 20%
de la produccion total. Debido al alto contenido de SiO, que poseen las cascarillas
de arroz y alpiste, estos residuos pueden ser usados como materia prima para
obtener SiO, (Chandrasekhar, Satyanarayana, Pramada, Raghavan, & Gupta,
2003).

El desarrollo de polimeros organicos con la capacidad de conducir corriente
eléctrica, presenta un alto potencial para aplicaciones cientificas y tecnoldgicas.
Este concepto sobre los polimeros conductores, ha despertado el interés de
cientificos de diferentes areas (quimica, fisica, ingenieria eléctrica, ciencia de los
materiales) para trabajar hacia un objetivo comun: controlar las propiedades
eléctricas y mecanicas de estos materiales. Entre los polimeros conductores mas
investigados desde 1980, esta el polipirrol, politiofeno y polianilina pues poseen
excelente estabilidad ambiental, asi como también buenas propiedades eléctricas
y Opticas (Martin, 1999). Sus aplicaciones son numerosas, por mencionar algunas
estan: baterias organicas, visores electrocromicos, sensores quimicos, diodos
emisores de luz (LED por sus siglas en inglés), emisores de interferencias
electromagnéticas, bloqueador de radares, membranas para limpieza de agua,
entre otras. Sin embargo, las aplicaciones mas importantes las encontramos en el
campo de la biomedicina en la ingenieria de tejidos, protesis neuroldgicas y
musculares, disefio de biosensores para la determinacién de glucosa, sistemas
liberadores de farmacos y la biomecanica (Armelin, Iribarren, Casanovas, & Liesa,
2004).

! Disponible en : http://www.fao.org/economic/est/publicaciones/publicaciones-sobre-el-
arroz/seguimiento-del-mercado-del-arroz-sma/es/



http://www.fao.org/economic/est/publicaciones/publicaciones-sobre-el-arroz/seguimiento-del-mercado-del-arroz-sma/es/
http://www.fao.org/economic/est/publicaciones/publicaciones-sobre-el-arroz/seguimiento-del-mercado-del-arroz-sma/es/

La aplicacién de los polimeros conductores es amplia y su uso va en aumento, por
ello en este trabajo se propone el uso de un polimero conductor (P3HT), celulosa y
SiO; extraida de la cascarilla de arroz para elaborar dos compdsitos poliméricos:
P3HT-celulosa y P3HT-SiO,. . Cabe mencionar que también se extrajo silice de la
cascarilla de alpiste, utilizando una metodologia similar a la que se utilizo para la

cascarilla de arroz.

1.2 Objetivos

Objetivo General

e Evaluar el efecto del contenido de las particulas SiO, y Nano-celulosa
cristalina en P3HT, asi como el método de sintesis de los compadsitos sobre

sus propiedades fisicoquimicas.
Objetivos Particulares
e Obtener de fuentes naturales nano-celulosa cristalina (Papel) y SiO;

(cascarilla de arroz y cascarilla de alpiste)

e Sintetizar compoésitos de P3HT/material natural (nano-celulosa cristalina,

SiO, del arroz) a diferentes concentraciones por método in-situ.

e Sintetizar compoésitos de P3HT/material natural (nano-celulosa cristalina,

SiO, del arroz) a diferentes concentraciones por método de mezclado.

e Caracterizar fisicoquimicamente los compaésitos obtenidos.



Capitulo 2. Marco teorico.

2.1 Polimeros.
La palabra polimero proviene de dos palabras griegas poli y meros que significa

muchos y partes. Un polimero esta constituido por la repeticion de pequefias
unidades llamadas mondémeros, las cuales son relativamente ligeras y simples,
que al unirse forman largas cadenas llamadas macromoléculas. Las unidades
monomeéricas comunmente estan constituidas por carbono, hidrogeno, oxigeno,
nitrogeno, azufre, cloro, fésforo y silicio. [ (Hans-Georg, 1997) y (Fred W.
Billmeyer, 2004)]

Los mondmeros tienen la habilidad de reaccionar con otra molécula del mismo tipo
para formar la cadena polimérica. Si este proceso se lleva a cabo de manera
natural da origen a los polimeros naturales (celulosa, almidon, caucho natural),
mientras que si se proveen las condiciones adecuadas de reaccidn se obtienen los

denominados polimeros sintéticos.

La industria del polimero se ha desarrollado rapidamente, hoy en dia es mas
grande que la del cobre, el acero y aluminio. Ventajas como peso ligero, facilidad
de procesamiento y menor costo de produccion han permitido que los materiales
poliméricos reemplacen a los materiales convencionales como metales y
ceramicos en diversas aplicaciones. Se proyecté que el consumo de polimeros
aumentaria notablemente a un ritmo promedio de 8% anual hasta el 2020
(Bautista., 2010).

Cada polimero tiene caracteristicas especificas, sin embargo, la mayoria de ellos

poseen atributos que los distinguen de los otros materiales:

e Son resistentes a quimicos. Cada polimero reacciona de manera diferente
con un determinado solvente.
e Pueden ser aislantes térmicos y eléctricos. Lo cual permite ser usados en

diferentes dispositivos.



e Pueden ser procesados por diversos métodos. Esto permite obtener
materiales de diversas formas.
e Son ligeros en peso pero poseen una elevada resistencia. Esta propiedad

abre paso a su aplicacioén en diversos campos.

A pesar de las ventajas que tienen los polimeros hay algunos factores que afectan
su rendimiento, como la exposicion a rayos UV, la alta temperatura, pH vy
humedad, provocando que los materiales elaborados con polimérico presenten
baja estabilidad térmica, ambiental y baja conductividad, impidiendo asi su
aplicacion en diferentes sectores. Para reducir estos problemas, se elaboran
materiales compuestos poliméricos usando particulas inorganicas, fibras

(orgénicas o inorganicas) u otros polimeros.

Una de las propiedades mas atractivas de los polimeros organicos clasicos ha
sido la capacidad de actuar como excelentes aislantes eléctricos. Sin embargo, ha
existido un gran interés en producir polimeros que actien como conductores
eléctricos. Por ello, se pretende combinar en un mismo material las propiedades
eléctricas de un semiconductor con las de un polimero. Estos nuevos materiales,
denominados polimeros conductores, podrian revolucionar la industria eléctrica y
electronica al combinar excelentes propiedades mecénicas (flexibilidad, ligereza y
resistencia al impacto) y quimicas (resistencia a la corrosién), ademés de su facil

preparacion y bajo costo de fabricacién.

2.1.1 Polimeros conductores.

Los polimeros conductores fueron descubiertos a principios de la década de los
afios 70, cuando un estudiante de Hideki Shirakawa (Hyung Chick Pyun) cometio
un error al realizar la sintesis del poliacetileno y en lugar de obtener el esperado
polvo oscuro y opaco obtuvo una pelicula lustrosa, con apariencia de aluminio, la
cual presentaba una conductividad inusualmente elevada (Shirakawa, 2001). A

partir de ese momento, este tipo de polimeros se convirtieron en blanco de



atencion para Shirakawa, Alan G. MacDiarmid y Alan J. Heeger y en 1977 dieron a
conocer sus descubrimientos en relacion con las propiedades conductoras de
algunos materiales poliméricos. Su contribucion fue considerada como un gran
descubrimiento y en el afio 2000 se les concedid el premio N6bel de quimica “Por
el descubrimiento y Desarrollo de los Polimeros Conductores” Desde entonces, los
polimeros conductores (PC) han sido el enfoque de investigacion ya que han
mostrado caracteristicas superiores a otros materiales conductores como 0Oxido

de grafeno o nanotubos de carbono (Rupali & De., 2000)

Los PC son materiales formados por largas cadenas hidrocarbonadas con dobles
enlaces (enlaces 1) conjugados, responsables del fendmeno de deslocalizaciéon
electrénica y permitiendo el flujo de electrones. A diferencia de los polimeros
convencionales, los PC tienen una alta afinidad electronica y una actividad redox,
presentando semi-conductividad en su estado basal (Naveen, Gurudatt, & Shim,
2017).

Los PC generalmente, ofrecen tres propiedades importantes: (i) alta capacitancia
especifica, debido a la participacion de la masa total del polimero en el proceso de
carga; (ii) alta conductividad en el estado dopado y (iii) cinética rapida de
transferencia electronica en carga/descarga (Gnanakan, Rajasekhar, &
Subramania, 2009).

Entre los PC mas investigados encontramos al polipirrol (PPy), polianilina (PANI),
politiofenos (PTH) y el polietilendioxitiofeno (PEDOT). La estructura quimica de
cada PC se muestra en la figura 1. En los Ultimos afios se ha intensificado de
forma especial la investigacion en PC heterociclicos, ya que permite trabajar con
materiales de bajo potencial de ionizacion (facil oxidacién) y/o alta afinidad
electronica (facil reduccion), asi mismo se les puede agregar distintos grupos
funcionales que permiten regular facilmente sus propiedades eléctricas, Opticas y
magnéticas (Elaine Armelin, 2005). Entre los PC heterociclicos, el PTH exhibe
caracteristicas superiores al PPy y PANI (Halima Khatoon, 2017). Actualmente,
PTH y sus derivados han recibido mucha atenciébn en diversas areas de

investigacion debido a su estabilidad ambiental en la forma oxidada, alta



conductividad eléctrica, estabilidad quimica, desarrollo electroquimico y capacidad

para formar altas redes conjugadas.
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Figura 1. Polimeros Conductores.

2.1.1.1 Politiofenos (PTH)

Debido a sus excelentes propiedades electroquimicas y eléctricas, materiales
elaborados con politiofenos los podemos encontrar en microelectronica, LEDSs,
transistores de efecto de campo, sensores, dispositivos electrocrémicos y

electromecanicos, entre otros.

El PTH se forman mediante la unién covalente de mondmeros de tiofeno. Un
tiofeno, es un heterociclico de cinco miembros con un heteroatomo de azufre. El
PTH se puede sintetizar mediante polimerizacion quimica o electroquimica. En
estado nativo, el PTH posee una fuerte interaccion inter-cadena, haciéndolo

infusible, insoluble y, en consecuencia, obstaculiza la procesabilidad de este



material para la fabricacion de dispositivos (Ariane de Franca Mescoloto, 2014).
Sin embargo, se sabe que la incorporacion de sustituyentes de naturaleza alquilica
permiten incrementar la solubilidad del polimero en disolventes organicos (Ballauff,
1989). Por ello este concepto se ha implementado para sustituyentes del tiofeno

en las posiciones 3 0 3,4 del anillo (Daoust & Leclerc, 1991).

Algunas caracteristicas importantes que tienen los polimeros con anillos de tiofeno
son (Mehmood, AmirAl-Ahmed, & Hussein, 2016):

e Las propiedades opticas pueden ser facilmente manipuladas por pre-
funcionalizacion del mondémero y el band gap puede ser variado de 1 a3
evVv.

e Posee un valor de band gap bajo, el cual no puede ser obtenido en otros
polimeros conductores.

e Puede ser procesable en solucion.

e Su alta estabilidad y su tiempo de vida largo, permite ser adecuado para
aplicaciones fotovoltaicas.

En el PTH, el sustituyente alquil en el anillo de tiofeno puede ser incorporado en

dos diferentes regioregularidades: cabeza-cola (H-T) o bien cabeza-cabeza (H-H)
(Fig. 2)

R
a) R b)

s. M S\ s I\
\ 4 \ ]
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Figura 2. Regioreguraridades: a) cabeza-cola (H-T), b) cabeza-cabeza (H-H).

El derivado del politiofeno estudiado en este trabajo es el poli(3hexiltiofeno),
obtenido a partir del 3-hexiltiofeno, mediante polimerizacién oxidativa catalizada

por FeCls.



2.1.1.1.1 Poli (3-hexiltiofeno) (P3HT)

El P3HT ha sido objeto de diversos estudios debido a su solubilidad en diferentes
solventes, su excelente conductividad electronica, propiedades oOpticas no lineales,
electroluminiscencia y su incremento en la conductividad cuando se adicionan o
quitan electrones de los orbitales. Estas propiedades son aprovechadas en
diferentes aplicaciones como diodos emisores de luz (LED), transistores organicos
de efecto de campo (OFETS) y dispositivos organicos fotovoltaicos (OPV) (Lee &
Dadmun., 2014).

El P3HT es un polimero semicristalino altamente anisotrépico (Pascui, Lohwasser,
Sommer, Thelakkat, Thurn-Albrecht, & Saalwachter., 2010), donde el transporte de
carga se da intra-cadena e inter-cadena en la regién cristalina, mientras que en la

porcién amorfa, la conduccion es a través de procesos de salto (Brinkmann, 2011).

2.1.2 Conduccion de Polimeros Conductores.
Para que dentro de un polimero puedan fluir los electrones y exista la

conductividad es necesario que la estructura posea dobles enlaces (enlaces )
alternados. Esto permite una deslocalizacién considerable de los electrones de
valencia a lo largo del sistema 11 de la cadena polimérica.

Para explicar el fenobmeno de conduccion en los PC es conveniente recurrir a la
teoria de bandas, la cual describe la estructura electrénica de los materiales (Fig.
3). Esta teoria asevera que existen dos niveles de energéticos llamados banda de
valencia y banda de conduccion. Los niveles energéticos que contienen a los
electrones de valencia constituyen la banda de valencia, también llamado HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), mientras que los niveles energéticos
inmediatamente superiores no ocupados dan lugar a la banda de conduccion,
también llamada LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). El intervalo de
energia entre la banda de conduccién y la de valencia es el denominado band-gap
o energia de gap (Eg). El band-gap es la energia necesaria para llevar un electréon
de la banda de valencia a la de conduccion. Dependiendo de la amplitud de Eg,
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los materiales se comportaran como aislantes, conductores o semiconductores. Eg
sera mas grande cuanto mas aislante sea el compuesto y mas pequefia cuanto
mas conductor, por lo tanto, la energia de gap (Eg) de un semiconductor es

intermedia entre la de un buen conductor y la de un buen aislante (entre 1y 3 eV)

Aislante Semiconductor Conductor
=Banda de conduccion
o .3 - -y
w | (F8 o gg o
1]
——— : T I
I-E :,: : ,: :: :.: : ,: L I'l- -a : -.!- :-: :l : LE
sesssnnses ssssssssss —Banda de valencia
| I —
sesccsnese Sessssssse sesesseese|—Banda completa

Figura 3. Diagrama de conduccién electrénica de banda de valencia a banda de conduccién. (Textos Cientificos?)

La separacion existente entre las bandas de valencia y de conduccion (llamadas 1
y 1*) en los PC permite que sean semiconductores en su estado basal, sin
embargo, la conductividad puede ser aumentada por medio del dopaje, en donde

la estructura conjugada es perturbada por adicidén o extraccion de electrones.

2.1.2.1 Dopaje de Polimeros conductores.

Dopar significa oxidar o reducir las cadenas principales del polimero conjugado
neutro a radicales cationes o aniones, mediante la adicion de impurezas, las
cuales introducen cargas moviles en el sistema 1 conjugado modificando el
comportamiento eléctrico. En el caso de los PC, el dopaje se hace extrinseco

creando una distorsion en la estructura conjugada, permitiendo que la cantidad de

2 Disponible en: https://www.textoscientificos.com/energia/sistemas-solares-fotovoltaicos

11


http://www.textoscientificos.com/energia/sistemas-solares-fotovoltaicos
http://www.textoscientificos.com/energia/sistemas-solares-fotovoltaicos

portadores de carga aumente y por lo tanto que la conductividad cambie en varios

ordenes de magnitud.

Las moléculas dopantes juegan un rol ya sea de electro donadores o electro
aceptores con respecto a la cadena conjugada del polimero, por ello existen dos
tipos de dopaje: tipo n en donde las impurezas aportan electrones, y tipo p donde
las impurezas quitan electrones formando huecos en la estructura del polimero,

generando cargas positivas y por lo tanto oxidando al polimero.

Anteriormente se asumia que al dopar una molécula organica su comportamiento
era similar al de las inorganicas, es decir, al realizar el dopaje (ya sea tipo p o n)
los electrones eran removidos de la banda de valencia o agregados a la banda de
conduccibén, esta suposicion cambidé al descubrir que la conductividad de
polimeros no es asociada con electrones desapareados sino a portadores de
carga sin espin. Para explicar estos portadores de carga generados en el dopaje
de moléculas organicas, conceptos como polarones y bipolarones han sido

introducidos.

En terminologia quimica, un polarobn es un i6n radical con carga negativa o
positiva, cuyo espin %2 es asociado a una distorsion de red y a la presencia de
estados electronicos localizados. Por su parte, un bipolarén (llamado también
dication) se define como un par de cargas similares (dos positivas o dos
negativas), asociado con una fuerte distorsion local del enrejado y carece de
espin. Generalmente, el bipolaron es el resultado de la unién de dos polarones y

son termodinamicamente mas estables.

En una molécula organica las redes son mas facilmente deformadas, provocando
gue la geometria del estado ionizado sea diferente de la forma basal, adoptando
una forma equilibrada en estado ionizado, lo cual favorece la localizacion de
cargas a lo largo de la cadena, generando polarones y bipolarones. Cuando
dopamos el polimero, niveles de energia electronica, asociados con las
modificaciones de geometria, se mueven de la parte superior de la banda de

valencia (HOMO), la cual puede encontrarse semi-ocupada (polarén) o vacio
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(bipolarén), y de la parte inferior de la banda de conduccién (LUMO), el cual estara
desocupada, colocandose entre las bandas (es decir en el gap). Al aumentar el
nivel de dopado se forman mas estados bipolarénicos que se solapan, dando lugar
a bandas bipolarénicas en el gap, provocando que el transporte electronico se
lleve a cabo usando menor energia, permitiendo que la conduccion del polimero
aumente. (Bredas & Street, 1985). (Fig. 4)

banda de
conduccion
—
% ———
Valencia E H H E
valencia
polimero neutro  Polaron Bipolaron bandas de
bipolaron

Figura 4. Representacion esquematica de niveles de energia de un polimero neutro, un polarén, un bipolardon positivo
y un polimero con bandas de energia de bipolarén (Nilson David, 2005).

2.1.2.1.1 Dopaje de P3HT

El P3HT dopado posee una conductividad eléctrica muy superior a la del polimero
no dopado, por ello diversos agentes dopantes han sido utilizados para aumentar
la conductividad. Sin embargo, estudios preliminares han demostrado que el
dopaje n (reduccioén del polimero) es menos numeroso y por lo tanto produce
menos flujo de electrones que el dopaje p, por ello, los agentes dopantes tipo p
son mas utilizados (Bredas & Street, 1985). Entre los agentes de este tipo, el mas
usado es el FeCl; el cual oxida las cadenas poliméricas convirtiendolas en
policarbocationes. Por su parte, la molécula de FeCl; es convertida a FeCly, el
cual se incorpora dentro de la cadena polimérica para mantener la neutralidad

eléctrica del sistema (Bienkowski, y otros, 2003).
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En la figura 5 a) se observa la estructura del P3HT en su estado neutral, polarén
positivo b), y bipolarén positivo c), asi como también sus estados energéticos d),

e) y ¢), respectivamente. Bajo un dopaje tipo p, un primer electron es removido del
estado basal de la cadena polimérica (se oxida), generandose una carga positiva
con espin ¥ localizada sobre los anillos del tiofeno, conocida como polaron
positivo (Fig. 5 b y e). El proceso de oxidacién continla y otro electron es
removido de la estructura base del polimero, provocando que dos cargas positivas
y sin espin estén localizadas sobre los diferentes anillos de tiofeno. A esta especie
se le conoce como bipolaron (Fig. 5 c y f), la acumulacién de estos bipolarones da

lugar a la formacién de bandas bipolarénicas (Enengl, y otros, 2016).

Se sabe que para el P3HT su geometria mas estable corresponde a una
estructura aromatica que se extiende a lo largo de toda la cadena polimérica, sin
embargo, en el proceso de dopado la aromaticidad se pierde y ciertas distorsiones
en la cadena ocurren acortando las longitudes de enlace, formando una estructura
llamada quinoide (Fig. 5g) (Liu, Wang, & Heeger, 2016). Estudios revelan que la
estructura quinoide muestra menor potencial de ionizacion y una afinidad
electronica mayor que la estructura aromatica, explicando porque en el dopaje la
geometria de la cadena del P3HT (y de los compuestos aromaticos) tiene mayor
afinidad por los cargas, favoreciendo la conduccién dentro de la cadena polimérica
(Bredas, B.Themans, Fripiat, & André., 1984)
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Figura 5. Estructura (a, b y c) y estados energéticos (d, e y f) de P3HT. (Enengl, y otros, 2016). Estructura aromatica y
quinoide del tiofeno (g)

2.2 Materiales Compuestos.

Hoy en dia, los compdsitos, o materiales compuestos, son los materiales de mayor
produccion y aplicacion. El diccionario de materiales editado por Changxu Shi da
una detallada definicion de un material compuesto: "Los materiales compuestos
son materiales nuevos, es la combinacion de diferentes tipos de materiales como
polimeros organicos, inorganicos, no metéalicos y/o metales. El producto final no
solo conserva las caracteristicas originales de los materiales que lo componen,
sino que también adquiere nuevas caracteristicas que los materiales de partida de
forma individual no poseen, debido a la interaccion que existe entre ambos” (Sun
& Li., 2016). Diversos materiales compdsitos los podemos encontrar en la
naturaleza, ejemplo de ello es la madera (la cual estd compuesta por celulosa
envuelta en resinas naturales) y los huesos (formados por fosfato de calcio y

colageno)

Todos los materiales compdsitos estan constituidos por dos fases: una fase

continua o matriz y una fase dispersa, reforzante o de relleno, la cual esta
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adherida a la matriz. La matriz es soporte y proteccién de la fase reforzante y
tipicamente tiene menor densidad, rigidez y resistencia que la fase dispersa,
mientras que la fase dispersa suele ser, por el contrario, la de mayor resistencia y
con un modulo elastico mayor, pero también la de mayor fragilidad, se caracteriza
por su composicion quimica, forma, dimension y distribucion espacial en la matriz.
La combinacion de ambas fases da como resultado un material de gran resistencia
y rigidez con una densidad relativa baja (Adrian & Gheorghe, 2010). Entre los
materiales comunmente usados para la elaboracion de compdsitos encontramos el
carbon activado, la silice, la celulosa, la arena y los polimeros. Se dice que un
material es un compdsito cuando su rendimiento es mayor después de combinar
los componentes y cuando la fraccion en volumen de los materiales componentes
es mayor al 10%. (Wang, Zhebg, & Zheng, Polymer matrix composites and
technology., 2011)

Algunas de las propiedades que pueden ser mejoradas formando un material
compuesto estan la fuerza, rigidez, resistencia a la corrosion, resistencia al
desgaste, conductividad térmica, aislamiento acustico, aislamiento térmico y peso
(Jones, 1999)

Los compositos se pueden clasificar en tres tipos (Fig. 6) (Olivares, Marin, &
Feméandez., 2003) :

1. Segun la matriz constituyente:
e Compdsitos de matriz polimérica.
e Compadsitos con matriz metalica.

e Compadsitos con matriz ceramica.

2. Segun la fase dispersa (o relleno):

e Compdsitos fibrosos, llamados asi cuando el material de refuerzo esta
formado por fibras. Dentro del compuesto, las fibras de refuerzo pueden

guedar orientadas de diversas formas:

o de forma unidireccional (fibras largas)
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o de manera aleatoria (fibras cortas)
o con disposicion ortogonal (mallas ortogonales)

e Compositos con particulas: estan compuestos por particulas distribuidas o
integradas en una matriz. Los tableros de particulas de hormigén y madera
son ejemplos de esta categoria.

3. Compdsitos laminares: son aquéllos en los que suelen alternarse las fases

componentes en forma laminar
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Figura 6. Tipos de compdsitos: a) con particulas, b) con fibras, c) laminado (Olivares, Marin, & Femandez., 2003)

2.2.1 Compdsitos poliméricos.

Debido a sus caracteristicas inherentes, los compdsitos poliméricos se han
convertido en el material compuesto mas utilizado y con mayor crecimiento, ya
gue pueden remplazar a los metales en la elaboracion de estructuras de aviones,
partes de automdéviles, naves espaciales, placas de circuitos impresos, equipos
deportivos, dispositivos eléctricos, celdas solares, revestimientos superficiales
anticorrosivos y antiestaticos.

Un ejemplo de la eficiencia y aplicacion de los materiales poliméricos compuestos
es el avion Airbus A380, el cual esta diseffiado con modernos materiales

compuestos. Mas del 20% de su estructura esta elaborada con compdsitos
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poliméricos reforzados con fibras de carbdn, el resto usa fibra de vidrio reforzada
con aluminio, el cual es 25% mas fuerte y 20% mas ligero que el aluminio
convencional. El uso de compdésitos en la elaboracion de este avion ha permitido
una mayor eficiencia aerodinamica, ya que permite un ahorro del 5% de

combustible y reduce el ruido del motor®.

Algunas ventajas que ofrecen los compdsitos poliméricos con respecto a los
metales son (Wang, Shui-Rong, & Ya-Ping, 211):

e Alta fuerza y médulo especifico. Es el resultado del alto rendimiento y la
baja densidad de las fibras.

e Buena resistencia a la fatiga y alta tolerancia al dafio. A diferencia de los
materiales tradicionales, un material compésito no se fractura
repentinamente sino que debe existir un agrietamiento de la matriz, un
despegado interfacial, extraccion, division o rotura de la fibra.

e Buenas caracteristicas de amortiguacion. La interface entre la fibra y
matriz tiene la habilidad de absorber la energia vibracional, originando un
amortiguamiento de la vibracion, eliminandola en un corto tiempo.

¢ Rendimiento multifuncional. Pueden ser resistentes a altas temperaturas,
aisladores eléctricos o con propiedades dieléctricas de alta frecuencia,
bajo coeficiente a la friccion, resistentes a la corrosion, propiedades
Opticas, eléctricas y magnéticas especiales.

e Técnicas de procesamiento facil.

e Propiedades anisotropicas. Esta caracteristica, permite obtener un disefio
Optimo de piezas.

Las particulas comunmente usadas como relleno en la elaboracion de compdsitos
poliméricos son: el carbonato de calcio, fibra de vidrio, talco, caolinita, mica,
wollastonita, silice, grafito y fibras de alto rendimiento como las aramidas. Sin
embargo, la mezcla de dos componentes diferentes hace que el rehuso y reciclado
de este tipo de materiales sea dificil, provocando que la disposicion final sea un

basurero o incinerador, trayendo consigo un elevado costo de produccion y un

* Disponible en : https://www.bbc.com/news/business-25833264
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impacto ambiental grave (Gachter & Muller, 1990). Debido a esto, en los ultimos
afios se han desarrollado materiales ecolégicos que permitan la reduccion de
petroquimicos y minerales inorganicos, impulsando la preservacion y cuidado del

entorno natural, surgiendo asi el término de composito verde.

2.2.2 Composito verde o biocompaosito.

Los compdsitos verdes, biocompositos o eco-compositos son la dltima
generacion de materiales sustentables. Desechos domeésticos, desechos
biodegradables y fibras naturales se pueden utilizar para producir compoésitos
verdes. En un compdsito verde se combinan rellenos naturales con una resina o
polimero natural, para obtener un material con propiedades superiores y reciclable
para aplicaciones multifuncionales (Abba, Nur, & Salit, 2013). En este caso, la fase
dispersa estd compuesta por rellenos organicos naturales los cuales remplazan a
los minerales inorganicos, por lo general estos rellenos provienen de recursos
abundantes y desechos agricolas, permitiendo que su costo de obtencion sea
bajo. Algunos rellenos pueden ser fibras naturales, las cuales estan compuestas
principalmente por celulosa, que por sus propiedades especificas son
comparables con las fibras sintéticas usadas tradicionalmente (Bledzki & Gassan,
1999). Las fibras cafiamo, lino, yute, kenaf y sisal pueden ser empleadas para tal

motivo (Rasel, Nam, Byeon, & Song, 2011).

Otros rellenos naturales y organicos menos utilizados pueden ser cenizas de
cascara de arroz (Ayswarya, Francis, Renju, & Thachil., 2012), cascaras de
nueces (Sutivisedsak, Cheng, Burks, Siegel, Civerolo, & Biswas, 2012), almidén
de maiz (Sabetzadeh, Bagher, & Masoomi, 2012) y fibra de palma (Sreekala,
Kumaran, & Thomas., 1997).

El uso de fibras naturales como sustituto de las fibras sintéticas ha tenido un
interés especial en la industria aeroespacial, automovilistica, construccién y
empaque, debido a que ofrece diversas ventajas frente a las fibras
convencionales. Su procedencia ecoldgica, su biodegradabilidad, bajo costo
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(productos competitivos para en el mercado), naturaleza no abrasiva, no toxicos
(construccion de juguetes para nifios), baja densidad (utiles para productos de
peso critico como transporte, equipo electronico movil y equipo deportivo),
biocompatible (Utiles para dispositivos médicos e implantes) y poca durabilidad
(elaboracion de objetos con tiempo de vida corto) son algunos de los factores
claves para implementarlas en dichas aplicaciones [ (Kim, Tae-HoYoon, Mun,
Rhee, & Lee, 2006) y (Dicker, F.Duckworth, B.Baker, Francois, Hazzard, &
M.Weaver., 2014)].

Tomando en cuenta el origen de los componentes, un compdésito verde puede

clasificarse en: (Kandpal, Chaurasia, & Khurana, 2015):

e Compasitos totalmente renovables, en los que tanto la matriz como el
refuerzo provienen de recursos renovables.

e Compositos parcialmente renovables en los que la matriz se obtiene de
recursos renovables y se refuerza con un material sintético.

e Compdsitos parcialmente renovables en los cuales la matriz sintética se

refuerza con polimeros o particulas naturales.

2.2.2.1 Celulosa.

Durante muchos siglos, la celulosa ha servido a la humanidad en forma de
madera, fibras, papel y carton. Es uno de los biopolimeros mas abundante y
disponible en toda la tierra, es el principal componente de diversas fibras naturales
(algodon, el yute, lino, cafamo, sisal), considerdndose como una fuente casi
inagotable de materia prima para la elaboracion de productos ecolégicos y
biocompatibles.

La celulosa es el producto de la biosintesis de plantas, animales o bacterias, por
ello los recursos naturales que pueden ser usados como fuente de obtencion son

infinitos, por mencionar algunos encontramos:
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e Madera.

e Plantas: al igual que la madera, las plantas son un recurso atractivo para la
extraccion de celulosa, plantas como el algodon, el ramio, sisal, lino, paja
de trigo, papa, pulpa de remolacha, platano, entre otras son usadas.

e Tunicate: el tunicate, es una criatura marina y es el Unico animal conocido
gue produce celulosa. Tiene microfibras de celulosa incrustadas en una
matriz proteica, algunas especias estudiadas son Halocynthia roretzi,
Halocynthia papillosa y Metandroxarpa uedai.

e Algas marinas: especies de algas como Micrasterias denticulata,
Micrasterias rotate,Valonia,Caldophora y Boergesenia han sido utilizadas.

e Bacterias: en 1886 Brown observé que fibras de celulosa son producidas
por fermentacion de azucares de bajo peso molecular usando bacterias de
la especie Acetobacter (Brown, 1886)

e Hongos especificos.

La estructura molecular de la celulosa esta conformada por unidades repetidas de
B-D-glucopiranosa, llamada también anhidro glucosa cuya forma molecular es
(CeH100s5)n (n de 10 000 a 15 000), unidas mediante enlaces covalentes
glucosidico entre el grupo funcional del &tomo de carbono 4 (C4) y el &tomo de
carbono 1 (a esta unién se le llama B-1,4) creando una conformacion molecular
plana tipo cinta con un gran numero de grupos hidroxilos (tres grupos OH por
unidad de anhidro glucosa). (Fig. 7) (Khalil, Bhat, & Yusra, 2012)
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Figura 7. a) Estructura molecular de celulosa. Enlaces de Hidrégeno: b) intramolecular, c) intermolecular (Poletto,
Zattera, & Pistor, 2013).

La celulosa se caracteriza por poseer propiedades especificas diferentes a otros
polimeros naturales y sintéticos como: alta fuerza cohesiva, hidroficidad,
quiralidad, biodegradabilidad, capacidad de modificacion quimica superficial y
formacion de fibras semicristalina (Klemm, Schumann, Kramer, Hel3ler, Koth, &
Sultanova., 2009). Muchas de las propiedades que posee la celulosa estan
relacionadas con los grupos hidroxilo (OH) presentes en cada unidad monomérica,
a los enlaces glucosidicos y a los enlaces de hidrogeno inter e intra-cadena
(Ayrilmis & Ashori., 2014).

Los enlaces glucosidicos no son faciles de romper, esto causa que la celulosa sea
estable bajo ciertas condiciones. Por su parte los grupos OH libres unidos a los
atomos de carbonos 2, 3 y 6 pueden ser facilmente oxidados, esterificados y
convertidos a éteres, facilitando asi su modificacion quimica superficial. Por otro
lado, la formacion de grandes enlaces de hidrogeno intra-cadena entre los grupos
OH y los oxigenos (de los anillos adyacentes) estabilizan los enlaces de la cadena
polimérica, permitiendo una configuracién molecular lineal. Esta interaccién junto
con las fuerzas de Van der Waals permiten el empaquetamiento de mudltiples

cadenas de celulosa, las cuales forman elementos fibrosos, convirtiéndose

22



posteriormente en largas microfibras con alta rigidez axial (Moon, Martini, Nairn,
Simonsenf, & Youngblood., 2011).

Actualmente, las fibras de celulosa han recibido mucha atencion debido al modulo
de tensién que posee (138 GPa), el cual es mas alto que la fibra de vidrio (86-90
GPa) y es comparable con el Kevlar (131 GPa). De esta manera, la celulosa se
convierte en un candidato para ser utilizado como refuerzo para matrices de
polimeros naturales y sintéticos (Liu, Sui, & Bhattacharyya., 2014).

Materiales compuestos poliméricos con fibras de celulosa con excelentes
propiedades de traccién (40 GPa) y resistencia (280 MPa) han sido fabricados,
evidenciando asi la oportunidad de utilizar la celulosa para la elaboracién de

materiales compdésitos. (Oksman, 2001)

2.2.2.1.1 Nanocelulosa.

El término nano-celulosa se refiere a todo un conjunto de diferentes
materiales nanoestructurados de celulosa como son: celulosa microfibrilada
(MFC), celulosa nanacristalina (NCC) y nanocelulosa bacteriana (NBC) (Haoran
Wei, 2014).

e La MFC puede alcanzar varias micras de longitud, es la principal fuente de
nanocelulosa y posee partes cristalinas y amorfas. Se obtiene mediante la
purificacion de fibras, es utilizada como un agente espesante en comida y
en la industria cosmética.

e Las particulas de NCC pueden ser en forma de barras o whiskers, se
obtiene aislando la region criatalina de la MFC mediante hidrdlisis acida.

e La NBC es producida por bacterias especificas (Achromobacter,
Alcaligenes y Gluconacetobacter) bajo ciertas condiciones. Estas bacterias
segregan microfibrillas las cuales son separadas de los cuerpos bacterianos
y del medio de crecimiento.

La nano-celulosa puede ser aplicada en medicina regenerativa, éptica, sector

automotriz y elaboracion de materiales compaésitos. Actualmente, la nanocelulosa
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tiene un interés especial en ser utilizados como rellenos o fase reforzante para

polimeros sintéticos y naturales.

2.2.2.2 Particulas de Silice.

El silicio es el segundo elemento con mayor abundancia en la tierra, gracias a los
procesos quimicos y biologicos lo podemos encontrar en la corteza terrestre. En la
biosfera, el silicio generalmente se acumula en forma de silice amorfa (6palo o gel
de silice). Las plantas juegan un rol importante en el ciclo bioguimico del silicio,
absorbiéndolo en forma de acido silicico (H4SiO,), el cual esta presente en el agua
del subsuelo, para después polimerizarlo y precipitarlo en forma de silice amorfa
(SiOy). Por lo tanto, las plantas acumulan silicio en forma de silice hidratada (SiO;
con 5-15% H,0) amorfa por medio de un proceso de biomineralizacion (Ehrlich,
Demadis, Pokrovsky, & Koutsoukos., 2010).

Muchas plantas llevan a cabo el proceso de biomineralzacion para acumular silice
en forma sélida, produciendo SiO, intracelular o extracelular, la cual es esencial
para tener un crecimiento adecuado, poseer resistencia a las toxicidades de
micronutrientes, rigidez de tallo, defensa fungica y depredadora *. Algunas plantas
gue llevan a cabo este proceso son las dicotiledoneas, monocotiledoneas,

coniferas y esfenofitos (Hart, 1988).

El dioxido de silicio (SiO;), conocido también como silice, es el biomineral mas
interesante entre los existentes debido a tres razones (Shen, Zhao, & Shao.,
2014):

1. Es el primer biosqueleto natural mas antiguo;
2. Tiene propiedades mecanicas unicas;
3. Tiene un é&rea superficial especifica extremadamente alta y, por lo tanto,

propiedades de adsorcion.

* Disponible en : https://www.pthorticulture.com/es/centro-de-formacion/rol-del-silicio-en-el-cultivo-de-

plantas/
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La silice (SiO,) se encuentra en forma natural en tres formas distintas (Siever,

1957):

2.2.2.2.

El cuarzo, es el mineral mas abundante, el 28% de la superficie terrestre
esta constituido por este mineral.

Opalo o silice opalina, es un mineral que contiene SiO, hidratada.

Silice amorfa, es un término utilizado para describir materiales cuya
composiciéon de SiO, es puro pero estd en estado amorfo hidratado, la

silice presente en las plantas se encuentra en este estado.

1 Usos de la silice (Si0O-)

La silice es un material sélido, tiene una densidad entre 2-3 g/cm®, un punto de

fusion

de 1700 °C y un amplio band gap (9 eV) que da como resultado una alta

transparencia de UV a infrarrojo.

Debido a sus diversas propiedades, la silice es uno de los materiales mas

utilizados en aplicaciones O6pticas, eléctricas y médicas, algunas de estas

propiedades son:

Estas

Bajo coeficiente de expansion térmica lo que permite someterse a altas
temperaturas sin romperse.

Resistencia a cambios bruscos de temperatura.
Transmisién dptica para rayos ultravioleta e infrarrojos.
Resistencia quimica a temperaturas moderadas.

Excelente aislante eléctrico.

propiedades permiten que la silice sea utilizada en la elaboracion de

diferentes materiales como:

Fabricacion de semiconductores, se utiliza porque el silicio permite el paso

de corriente eléctrica en una sola direccion.
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e Produccion de equipo de laboratorio, debido que soporta altas temperaturas
sin romperse.

o Elaboracion de lentes Opticos para espectro ultravioleta, ya que transmite
rayos ultravioleta e infrarrojos.

« Como materia prima para la fabricacion de fibra O¢ptica usada en
telecomunicaciones para la transmision de informacion.

e Se usa sobre lamparas de halégeno y lamparas de descarga de alta
intensidad debido a su resistencia a altas temperaturas.

o Se utiliza en materiales refractarios usados en procesos térmicos de alta
temperatura como fundicion de precision, industria del acero y manufactura
de vidrio.

e En la industria de precisién para la fabricacion de productos automotrices,
militares, aeroespaciales, médicos, entre otros.

« Se utiliza en la fabricacién de crisoles que producen celdas de energia solar
en la industria fotovoltaica.

e Como relleno en la elaboracion de compdsitos de concreto, ceramica y
polimérico. Compositos de Carburo de didxido de silicio (SiO,-C) han sido
elaborados para ser empleados como anodos de bateria de litio.

e La silice junto con arcilla, carbonato de calcio (CaCOj3) y talco son
considerados como polvos blancos industriales, los cuales son usados
como rellenos para la produccién de papel, pintura, fertilizantes e
insecticidas.

« Equipo biomédico ya que es biocompatibles y no téxico.

2.2.2.2.2 Cascarilla de arroz como fuente de SiO-.

El arroz es un miembro de las monocotiledéneas, familia de las Graminae, que
también incluye, bambues, trigo, cebada, avena y maiz. En todas estas plantas, el
silicio se absorbe a través de las raices para después precipitarse dentro y

alrededor de las células como silicio hidratado, es decir SiO».
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Se estima que la generacion de cascarilla de arroz es alrededor del 20% de la
produccion total y debido al bajo nivel nutritivo el uso para alimento animal es poco
comun, considerandose un desecho. Sin embargo, esta basura agricola se torna
interesante ya que su composicién quimica esta integrada por componentes
inorgénicos (26%) y organicos (74%). Dentro de los componentes orgénicos
encontramos celulosa (35-40%), hemicelulosa (15-20%) y lignina (20-25%), a su
vez la fase inorganica esta constituida principalmente por SiO, (80%) y en menor
proporcién encontramos alimina (3.93%), trioxido de azufre (0.78%), Oxido de
hierro (0.41%), 6xido de calcio (3.84%), 6xido de magnesio (0.25%), 6xido de
sodio (0.67%) y 6xido de potasio (1.45%) (Sankar, y otros, 2016).

Debido a que el componente inorganico predominante en la cascarilla de arroz es
el SiO,, esta se convierte en materia prima para la elaboracién de silicio (Si),
diéxido de silicio (SiO), carburo de silicio (SIiC) y nitruro de silicio (Si3Ng).
Diferentes métodos se pueden utilizar para eliminar los componentes no deseados
presentes en la cascarilla de arroz, ya sean organicos o inorganicos, para obtener
asi polvo de SiO, a bajo costo. Diferentes métodos para producir silice de la
cascarilla de arroz se han reportado, entre esas técnicas encontramos el método
de sol-gel o precipitacion quimica, combustion a alta temperatura, tratamiento
guimico y microondas hidrotermal. (Biswas, Jeelani, & Rangari, 2017). El método
de combustion a alta temperatura es el procedimiento mas econémico y por ello
mas utilizado. Hamad estudio la descomposicion termal de la cascarilla de arroz y
observd que a bajas temperaturas (489.85-599.85 °C) se forma la silice amorfa,
mientras que la forma cristalina cristobalita surge arriba de los 799.85 °C y por su
parte la tridimita se forma a temperaturas mayores a los 1149.85°C. (Hamad &
|.A.Khattab, 1981)

Autores como Okutani han mostrado que es posible usar la silice proveniente de la
cascarilla de arroz como materia prima industrial para la elaboracién de diversos
materiales como tetracloruro de silicio (SiCls) de alta pureza, Si metalico usado

para producir celdas solares y semiconductores (Okutani, 2009). Por su parte Liu
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et al. han reportado el uso de esta silice como relleno de resinas epoéxica (Liu, y
otros, 2014).

2.2.2.3 Aplicaciones de los compdsitos verdes.

Las aplicaciones industriales para los compdsitos verdes no requieren una
resistencia mecanica muy alta, pero si es necesario que su costo de compra sea
bajo®; algunos ejemplos son marcos de puertas y ventanas, muebles, articulos de
jardineria, envolturas, estantes y aislamiento termo-acustico. Sin embargo, en la
industria automotriz es donde mas ha tenido auge la implementacion de estos
compdsitos (Marsh, 2003) Empresas como Audi, Opel, Daimler-Chrysler, Fiat,
Ford, Mercedes Benz, Peugeot, Renault, Volvo, Volkswagen y BMW han
reemplazado la fibra de vidrio y el acero por un compoésito verde (polimero-fibra)
para elaborar paneles de puertas, tableros, cojines de asientos, respaldos,
revestimientos de cabina e incluso las fibras de amianto o asbesto son
reemplazadas por las de lino para elaborar los frenos [ (Bismarck, Sarikakis, &
Sarikakis, 2006) y (Ashori, 2008)]

En este trabajo, se utilizd un polimero conductor (P3HT) y particulas naturales de
dos tipos (nano-celulosa y silice proveniente de la cascarilla de arroz) para
elaborar nuevos materiales compuestos (P3HT/celulosa y P3HT/SIO;). A

continuacion, se presenta la metodologia experimental empleada.

> Disponible en: http://www.indiantextilejournal.com/articles/FAdetails.asp?id=2489
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Capitulo 3. Metodologia experimental

3.1 Purificacion de monomero.

El monomero 3-hexiltiofeno (3HT) utilizado para la sintesis del P3HT fue destilado
previo a la reaccion de polimerizacién para asegurar la pureza. La destilacion se
realizé en un equipo de destilacion de recorrido corto Kuhel Rou (Fig. 8 a). En la
parte interna del equipo se generd una temperatura de 163 °C con una presion de
3 mmHg para lograr el punto de ebullicion del monémero y en la parte externa se
cred un bafo refrigerante para provocar la condensacién del 3HT destilado. El

mondmero después de la destilacion tuvo una apariencia transparente. (Fig.8 b)

Figura 8. a) Equipo para destilar monémero, b) monémero destilado

3.2 Secado de solvente.

Dado que el P3HT es un polimero hidrofébico, es necesario que el solvente
utilizado durante la sintesis sea anhidro. Para asegurar las condiciones anhidras
del solvente es necesario darle un proceso de secado previo a la sintesis (Fig 9).
El solvente utilizado fue Cloroformo (CHCI3). Para eliminar el agua presente en el
solvente, el CHCI; fue tratado con un agente deshidratante (NaSQ,), el cual

se afladié en relacion 1 gr por cada 600 mL de CHCI;, dejando en agitacion
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durante 24 h en atmésfera de N, para posteriormente llevarlo a reflujo durante 2 h
y finalmente destilarlo.

Figura 9. Secado de solvente.

3.3 Obtencion de SiO: de la cascarilla de arroz y alpiste.

La silice (SiO,;) fue obtenida de la cascarilla de arroz siguiendo el método
presentando por Shan Gu, et al. (Gu, Zhou, Luo, Wang, & Ni., 2013), el cual se
describe a continuacion. La cascarilla de arroz fue remojada con agua desionizada
para remover los solidos adheridos, posteriormente fue secada a 50 °C durante 8
h. Se prosiguié a la molienda en un molino de bolas durante 2 h a 450 rpm y
posteriormente fue tamizado el material con un tamiz estandarizado de malla 60,
el cual es de tamafio de particula de 0.250 mm. Para eliminar los iones metalicos
presentes en la cascarilla de arroz, fue necesario hidrolizarla a 120°C por 2 h con
una solucion de HCI al 8% mezclada en relacion 1:10 (g:mL). Los solidos fueron
lavados con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro y posteriormente fueron
secados. (Fig. 10a). Con el propdsito de remover todos los compuestos organicos
y transformar los residuos en SiO,, la cascarilla de arroz seca se calciné en una
mufla eléctrica, la cual fue precalentada a 200°C para posteriormente incrementar
la temperatura hasta 750 °C durante 3 h. El producto obtenido después de la

calcinacion corresponde al SiO,, un polvo de color blanco. (Fig. 10a)
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Figura 10. a) Cascarilla antes de calcinacion, b) SiO, obtenida.

La silice fue también extraida de la cascarilla del alpiste, el procedimiento
utilizado se describe en la seccién de Apendice.

3.4 Obtencion de Nano-cristales de celulosa (NCC)

La celulosa puede obtenerse en forma de cristal usando medios quimicos debido a
la poca reactividad que presenta frente a los agentes quimicos, por ello el
aislamiento y purificacion de la fraccion cristalina de la celulosa se puede realizar
mediante hidrdlisis controlada con acidos minerales. La hidrolisis acida es un
proceso usado para remover las regiones amorfas dejando las regiones cristalinas
(menos reactivas), de tamafio nano-métrico llamados nano-cristales de celulosa [
(Lopez, Gonzéalez, Veleva, & Andreeva., 2011) (Khoshkava & Kamal., 214)].

En este trabajo la celulosa fue aislada del papel filtro y la fraccion cristalina fue
purificada mediante hidrdlisis &cida con &cido sulfurico (H,SO,), el procedimiento
se describe a continuacion. El papel de filtro se corté en trozos de 2 cm? y se
hirvié en hidroxido de sodio (NaOH) 4N durante 3 h. Posteriormente se filtrd y se
lavd con agua destilada hasta que el pH del efluente fue neutro. El producto se
blanqued con hipoclorito de sodio (NaClO) durante 2 h a 50°C y enseguida se lavo
con agua destilada. Después, se tratdé con una solucién de acido clorhidrico (HCI)
0.05 N durante 18 h y se lavo con agua destilada hasta que el pH del efluente fue
neutro. Finalmente, la celulosa purificada se sec6 en un horno de conveccion
forzada a 45 ° C durante 24 h.
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La celulosa purificada se utilizo para la sintesis de NCC, para esto, se hizo
reaccionar 1 g de celulosa purificada con 17.5 ml de H,SO, al 64% en peso
durante 45 min a 45°C. Para inactivar la hidrdlisis acida, la solucién acida se diluyé

10 veces con agua destilada fria y después de 2h se decanto.

Los NCC en solucion se purificaron mediante dialisis, hasta que el pH del
sobrenadante se estabilizé en pH neutro. Los NCC dializados se sometieron a
ultrasonido con un sonicador (Sonics Vibracel VCX 750, al 65% de salida) para
crear una suspension coloidal. La suspension de NCC se filtré al vacio utilizando
filtros de microfibra de vidrio Whatman. Para eliminar las impurezas introducidas
por la sonicacion, los NCC fueron dializados nuevamente. La suspension de NCC
purificada se almacené en un refrigerador quimico.

La NCC fue utilizada en forma sélida para la elaboracién de los compdsitos, para
ello la solucién que contiene NCC fue liofilizada.

3.5 Sintesis oxidativa del P3HT.

La reaccion de polimerizacién para obtener el P3HT a partir del 3HT esta basada
en el método conocido como sintesis quimica oxidativa o método Sugimoto
(Fuentes-Pérez, y otros, 2018). La sintesis del P3HT se llevd a cabo en una
atmosfera inerte de N,, usando como agente oxidante Cloruro de Hierro Il (FeCls)
y como solvente CHCI; seco. El procedimiento se describe brevemente a

continuacion:

El mondémero previamente destilado se disolvi6 en CHCI; y posteriormente a
través de una canula sé adiciond por goteo a la solucién de FeCl; en solvente
CHCI3, la mezcla se dej6 para reaccion en agitacion durante 24 h a una
temperatura de 0 °C. (Fig. 11a) Las cantidades de reactivos utilizados fueron 0.5
mL de 3HT con 1.05 gr de FeCl3y 35 mL de CHCI;3; seco (utilizando 5 mL con 3HT
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y 30 mL con de FeCl; ), desde inicio hasta el final de reaccion las condiciones

atmosféricas son inertes en Ns.

El polimero obtenido después de las 24 h se precipitdé en metanol agitando durante
30 min para posteriormente filtrarlo (Fig.11b). Para asegurar la eliminacion de
cualquier traza de oxidante presente en el polimero, el P3HT se sometiéo a un
lavado con metanol usando el equipo Soxhlet (Fig.11lc). La parte soluble es
separada de la insoluble usando CHCI3; en el mismo sistema. Finalmente, con

ayuda del rotavapor el CHCI3 es retirado para obtener una pelicula de P3HT (Fig.
11d).

Figura 11. a) Adicidn del mondédmero al oxidante, b) precipitacién en metanol, c) lavado Soxhlet, d) P3HT.

3.6 Elaboracion de compasitos.

Los compdsitos se elaboraron a través de dos métodos: mezcla e in-situ. En los
compasitos obtenidos por mezcla se uso clorobenceno como solvente y se dejé en
agitacion durante 24 h a temperatura ambiente. Para la sintesis de los compadsitos
in-situ el procedimiento y las cantidades usadas de reactivos fueron similares a los
descritos previamente (sintesis P3HT) con la variante que las particulas fueron

adicionadas al mondmero para el caso de SiO, o al oxidante para el caso de la
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celulosa. Las particulas de SiO, se adicionaron al monémero primeramente para
provocar una absorcion del monémero en la superficie de las particulas de SiO, y
permitir que las particulas se introduzcan dentro del polimero. Por otra parte,
debido a que la NCC es un polimero y para que contribuya en el orden de las
cadenas poliméricas del P3HT se agrego al oxidante, de esta manera la NCC sirve
como soporte durante la polimerizacion. Las proporciones utilizadas para la
elaboracion de los compdésitos P3HT/celulosa y P3HT/SIO, se muestran en la
tabla 1 y 2, respectivamente. Para conocer el efecto que tiene el contenido de
ambos elementos en el material compuesto se efectu6 una variacién porcentual de
los elementos individuales, haciendo un barrido de mayor a menor contenido. El
método de mezcla permite elaborar compadsitos con mayor contenido de particulas
(NCC y/o SiO,), sin embargo, en el método in-situ no es posible esto ya que la
polimerizacién se ve afectada por la cantidad de particulas presentes durante la
reaccion, limitando asi el porcentaje de particulas que puede ser utilizado, por ello
el barrido de concentracion de particulas usado es menor que con respecto al

método de mezcla.

Tabla 1. Composicién % compésitos P3HT/celulosa, Tabla 2.Composicion % compdsitos P3HT/SiO2,
mezcla e in-situ. mezcla e in-situ.

Composicion % en los compoésitos

P3HT/SIO,
Composicion % en los compositos Mezcla In-situ
P3HT/Celulosa P3HT SiO, 3HT SiO,
Mezcla In-situ 99 1 99 1
P3HT Celulosa | 3HT Celulosa 97 3 97 3
75 25 75 25 95 5 95 5
50 50 50 50 90 10 90 10
25 75 80 20 80 20
5 95 75 25
50 50
25 75
5 95
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3.7 Obtencion de peliculas.

Para caracterizar y conocer las propiedades O&pticas, electroquimicas vy
morfoldgicas del P3HT y compadsitos fue necesario depositar peliculas poliméricas
sobre sustratos. La técnica implementada para la elaboracion de peliculas fue
Spin coating. Esta técnica aplica una aceleracién centripeta provocando que el
material polimérico se propague sobre la superficie del sustrato y que el solvente
se volatilice, obteniendo peliculas delgadas, uniformes y planas. Las peliculas se
prepararon disolviendo 20 mg de P3HT o compédsito en 1 mL de clorobenceno
(CeHsCl), dejando en agitacibn durante 24 h a temperatura ambiente.
Posteriormente se depositaron 50 yL de solucién sobre sustratos de vidrio Corning

(o ITO) aplicando 2000 rpm durante 1 min.

3.8 Dopado de peliculas.

Generalmente los PC presenta semi-conductividad en el estado basal, sin
embargo, esta conductividad puede incrementar tras el dopaje quimico o
electroquimico. Dopar significa oxidar o reducir las cadenas principales del
polimero conjugado neutro a radicales cationes o aniones (polarones vy
bipolarones) (Kislyuk V.V, J, & I., 2011). En el caso de los PC el dopado es
extrinseco, que consiste en la adicion de impurezas que aportan electrones
(dopaje tipo n) o quita electrones formando huecos (dopaje tipo p) en la estructura
del polimero, creando una distorsion en la estructura conjugada. En el caso del
dopaje tipo p se crea un estado aceptor de electrones en la banda de valencia y
en el tipo n se crea un estado donador de electrones hacia la banda de

conduccion. Los PC cambian de color en funcion del grado de dopaje.

Reportes previos han demostrado que el dopaje tipo p tiene mayor eficiencia en

Politiofenos (Bredas & Street, 1985), por ello se decidié utilizar un dopaje de este
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tipo para estudiar el efecto de dopaje en las peliculas de P3HT y compdsitos. El
agente dopante tipo p mas utilizado es el FeCl;. Cuando el P3HT es dopado con
FeCl; las cadenas del polimero son oxidadas a poli-carbocationes y las moléculas
de FeCl; son convertidas a FeCly, las cuales son incorporadas dentro de la matriz
polimérica para preservar la neutralidad eléctrica del sistema (Bienkowski, y otros,
2003).

Las peliculas del P3HT y compdsitos fueron dopadas por inmersion en una
solucién de 0.3 M de FeCls/Nitrometano durante 30 s y posteriormente lavadas

con nitrometano para eliminar el exceso de agente dopante.

3.9 Caracterizacion.

3.9.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En un espectro infrarrojo se pueden manifestar bandas asociadas a practicamente
todos los compuestos moleculares. Cada banda corresponde a un movimiento
vibracional de los enlaces dentro de la molécula, por lo tanto, cada compuesto
tendra un comportamiento particular frente a un haz de infrarrojo, al igual que una
huella digital. No hay dos moléculas que produzcan el mismo patrén o longitud de
onda, lo cual es util para identificar la composicion del material y/o confirmar la
producciébn de un nuevo material. El equipo de FTIR utlizado para la
caracterizacion de P3HT, SiO, y compositos fue Perkin EImer modelo LR64912C

en un rango de 4000-650 cm ™.

3.9.2 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis esta basada en el proceso de absorcion de la radiacion
ultravioleta-visible por una molécula midiendo las transiciones desde el estado

basal al estado excitado. La absorcién de esta radiacién causa la transicion del
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estado basal de un electron a un estado excitado (orbitales anti enlazantes). Los
electrones que se excitan al absorber radiacion son los electrones de enlace de
las moléculas (n, o 6 1), por lo que los picos de absorcion se pueden correlacionar
con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Mientras mayor sea la
energia requerida para una determinada transicion, menor es la longitud de onda
de la radiacion que debe suministrarse para conseguir la transicion. La
caracterizacion UV-Vis de compositos y P3HT se realizo a peliculas obtenidas por
spin-coating utilizando un espectrofotometro de la marca GENESYS 10-S en un
rango de longitud de onda de 190 a 1100 nm.

3.9.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico ha sido definido como un grupo de técnicas en la
cual una propiedad de una muestra es monitoreada con relacion al tiempo o
temperatura, en una atmésfera especifica, a un régimen programado de
temperatura (White J.E., 2011). En el andlisis termogravimétrico se registra la
pérdida de peso de una muestra en la medida en que se incrementa la
temperatura, obteniéndose las curvas TG o termogramas y las curvas de andlisis
termogravimétrico diferencial (DTG, en sus siglas en idioma inglés). Esta técnica
se emplea principalmente para conocer la estabilidad térmica de un material y su
temperatura de degradacion. Para esta caracterizacion se utilizé un equipo TGA
2050 TA instrument usando una rampa de calentamiento de 10 °C/min bajo una

atmaosfera de nitrégeno.

3.9.4 Voltametria ciclica.

Es la técnica electroquimica potenciodinamica mas versatil para el estudio de
especies electroactivas. Los voltamogramas que se obtienen son caracteristicos y

dan informacién inequivoca de las propiedades electroquimicas individuales de los
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sistemas redox. Mediante la voltametria ciclica podemos tener informacion
cualitativa de los procesos de transferencia de electrones, estudiar el
comportamiento reversible o irreversible de un par redox, asi como determinar el
namero de electrones transferidos en una oxidacion o reduccion. Los datos
obtenidos se retnen en los voltamogramas donde se muestra la variacion de la
corriente versus el voltaje aplicado. Esta prueba electroquimica se corrié en un
potensiostato/galvanostato BAS 100 B/W usando un rango de potencial de —100 a
1200 mV, y una velocidad de barrido de 20 mV/s por 5 ciclos. El electrolito usado
fue una solucion no acuosa de 0.1M de tetra-butii amonio-hexa-fluorofosfato
(TBAPF¢ ) en acetonitrilo. La celda electroquimica estd compuesta de tres
electrodos: el de trabajo (ET) (peliculas depositadas sobre ITO), el de referencia
(ER) (Ag/AgNOs3) y un contra-electrodo (CE) (malla de platino) Fig.12.

CE ER ET

]
\\

Figura 12. Celda electroquimica de tres electrodos.
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3.9.5 Microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM).

El FE-SEM es capaz de obtener imagenes de una muestra mediante el barrido de
la misma con un haz focalizado de electrones. Durante ese barrido se generan
electrones, que se emiten desde la muestra, con diferentes caracteristicas
(secundarios (SE), retrodispersados (BSE), Auger, rayos X, entre otros elementos)
y que son captados por diferentes detectores. Los electrones interaccionan con la
muestra produciendo varios tipos de sefales que son recogidas por los detectores
y tras su analisis se obtienen imagenes de la topografia de la muestra y de la
composicién de la misma, por lo tanto proporciona informacion de las formas,
texturas y composicion quimica de los constituyentes de una muestra, ayudando al
estudio de la morfologia, topografia y tamafio de particula. Las observaciones se
realizaron en un microscopio FE-SEM modelo JSM-7800F equipado con un

sistema de analisis EDX.

3.9.6 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que permite identificar fases cristalinas de
una muestra sélida mediante la incidencia de rayos X. Mediante esta técnica se
puede identificar fases cristalinas puesto que todos los sélidos cristalinos poseen

un difractograma caracteristico.

Los rayos X son radiacién electromagnética de la misma naturaleza que la luz
pero de longitud de onda mucho méas corta. Los rayos X en difraccion tienen
longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A. Los rayos X incidentes en una muestra
donde los atomos se encuentran agrupados de forma periddica y ordenada
(cristalina) se dispersan en todas direcciones, en algunas direcciones los rayos
dispersados estaran completamente en fase y por tanto se refuerzan mutuamente
para formar rayos difractados y dar origen al fendbmeno de difraccion (Sands,
1993). La difraccion es, por tanto, un fenomeno de dispersion en el que cooperan

un gran numero de atomos. Puesto que los atomos estan dispuestos
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periddicamente en una red, los rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones
de fase definidas entre ellos; estas relaciones de fase son tales que en la mayoria
de las direcciones se produce una interferencia destructiva, pero en unas pocas
direcciones se produce una interferencia constructiva y se forman rayos
difractados. El fendbmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg,
gue predice la direccion en la que se da la interferencia constructiva con una
distancia (d) en las capas de atomos, entre haces de rayos X de longitud de onda

dispersados coherentemente por un cristal (Atkins & Jones., 2006).

Un difractdmetro de rayos X tiene un arreglo entre la fuente de rayos X, la muestra
y el detector que se conoce como geometria Bragg-Brentano. Cada vez que se
satisface la ley de Bragg, el haz primario se difracta desde la muestra hacia el
detector que mide la intensidad de dicha radiacion y la posicion angular de la
reflexion se despliega en el controlador del equipo, originando el diagrama de

rayos X.

Las muestras poliméricas fueron caracterizadas en forma de polvo. El espectro de
difraccion de rayos X fue determinado usando un difractometro Bruker D2 Phaser,
en una geometria Bragg—Brentano con una linea de radiacion Cu Ka (A= 1.54184
A) generada a 30 kV y 20 mA. Las muestras fueron medidas en un rango de 20
entre 5°y 10° con incrementos de 0.02°, con un tiempo de adquisicién de 4min.
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Capitulo 4.
Resultados Compositos P3HT/NCC

En este capitulo se detallan los resultados de las pruebas de caracterizacion

realizadas a la nano-celulosa cristalina (NCC), P3HT y compésitos P3HT/NCC.

4.1 Compositos P3HT/NCC obtenidos por el método de mezcla.

4.1.1 Analisis FTIR

El espectro de FTIR de NCC, P3HT y compédsitos P3HT/NCC se muestran en las
figuras 13 y 14. El espectro FTIR del P3HT es caracteristico de este polimero
(Fig. 13). En 3055 cm™ aparece la sefial del estiramiento de =C-H del anillo
aromatico, el pico en 2953 cm™ corresponde al estiramiento asimétrico del C-H del
grupo alifatico CHs, las sefiales en 2920 y 2854 cm™ corresponden al estiramiento
del C-H del CH, de forma asimétrica y simétrica, respectivamente. Los picos en
1510 y 1453 cm™ corresponden a la vibracién de estiramiento asimétrico y
simétrico del C=C del anillo de tiofeno, respectivamente. El pico a 1376 cm™ se
debe a la flexion del metii CH3;, en 1114 cm? se encuentra la sefial
correspondiente a estiramiento C-S. El pico de absorcién en 820 cm™ se debe a
la vibracion C-H fuera del plano del anillo de tiofeno 2,3,5-trisustituido, e indica que
el monomero 3-hexiltiofeno (3HT) ha sido polimerizado [ (Mescoloto, Pulcinelli, &
Santilli, 2014) y (Fuentes-Pérez, y otros, 2018)]

Para la NCC liofilizada (Fig.13) se muestra un espectro tipico de celulosa. Los
picos que aparecen en el rango de 900-1160 cm™ se deben a vibraciones de
estiramiento de C-O y C-C del anillo de glucosa, los picos en el rango de 1200-
1430 cm™ son asociados a deformaciones asimétricas de enlaces de hidrogeno
del C-H y O-H. El pico a 1642 cm™ se relaciona con los enlaces C=0 de cetonas

no conjugadas presentes en la hemicelulosa (lo cual indica la existencia de trazas
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de hemicelulosa) (Lopez, Gonzalez, Veleva, & Andreeva., 2011). El pico en
2900cm™ se debe a las vibraciones de estiramiento de C-H y la banda ancha que
surge en 3340 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de O-H

(Pandey, 1999). El pico en 707 y 897 cm™ es caracteristico de celulosa cristalina

tipo IB, evidenciando asi la presencia de celulosa cristalina [ (Boisset, Chanzy,

Henrissat, Lamed, Shoham, & Bayer, 1999) (Julie Chandra, Georgea, &
K.Narayanankutty, 2016)].

=C-Haromatico / estiramiento simétrico

| yasimétrico C=

% Transmitancia (u.a.)

i -
——NCC co

—— P3HT C-H fueradel pﬁg
—* C-H estiramiento alifatico

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro FTIR P3HT y NCC liofilizada.

Los picos caracteristicos de NCC anteriormente descritos, se muestran también en
los compdésitos con 75, 50, 25 y 5% P3HT (Fig. 14 a y b), indicando que la
estructura y cristalinidad de la celulosa es mantenida durante el proceso de
mezclado. Ademas de los picos caracteristicos de NCC, picos pertenecientes al
P3HT aparecen en estos espectros, sin embargo, como es de esperarse estas

sefales disminuyen cuando el porcentaje de NCC incrementa.
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Para confirmar que los NCC se mezclaron con el P3HT, las bandas de los
compositos fueron analizadas, encontrando que, la intensidad correspondiente a
la vibracién de estiramiento del O-H (3340 cm™) disminuye al incrementar la
concentracion de P3HT, asi mismo, la vibracién de estiramiento del metileno (CH,)
y metino (CH) (2920, 2854 cm™) que corresponden al P3HT son de menor
intensidad, por su parte, la sefial de C=C (1510 cm™) sufre un ligero
desplazamiento a mayor niumero de onda. Por lo anterior, se puede decir que
ambos polimeros se combinaron y se ven afectados. Sin embargo, a medida que
aumenta el contenido de NCC en los compdsitos no se observa cambios
significativos en los picos, ni tampoco se generan nuevas sefiales, indicando que

las interacciones moleculares entre P3HT y NCC son débiles.

a)
5 S [T
=) E) —
ot ©
S D [ r—
I &
IS IS 7 1510
2 2 11642
© o
= — 75% P3HT — = P3HT
X —— 50% P3HT S ||=—75%PsHT
2900 [~ 25% P3HT —— 50% P3HT
— 50 P3HT 25% P3HT
L3340 —— P3HT — 5% P3HT 1060
—— NCC e NCC
3600 3400 3200 3000 2800 2600 1800 ~ 1600 ~ 1400 1200 1000 800
Namero de onda (cm'l) Nimero de onda (cm'l)

Figura 14. Espectro FTIR de P3HT, NCC y compdsitos P3HT/NCC obtenidos por Mezcla, a) 3600-2600 cm-', b) 1800-
800cm-*

La figura 15 a) y b) da una idea de la posible interaccion que puede existir entre la
NCC y el P3HT para formar el material compdésito. En la figura 15 a) se observa
gue la interaccion puede darse entre el grupo hidroxilo de la NCC y los electrones
del azufre en el P3HT, o bien, dicha interaccion puede ser generada entre el grupo
hidroxilo y los electrones de las dobles ligaduras presentes en el anillo de tiofeno
(Fig. 15 b).
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Figura 15. Posible interaccién entre NCC y P3HT.

4.1.2 Analisis UV-Vis.

La figura 16 muestra los espectros de UV-Vis para el P3HT y compdsitos. La
celulosa pura absorbe muy poca luz UV y el rango donde absorbe es menor a 300
nm, [ (Tylli, Forsskfihl, & Olkkonen., 1993), (Arza, ilk, Demircan, & Zhang., 2018),
(Orden, Matias, Sanchez, & Urreaga, 1999)], por lo tanto, los NCC no presentan
bandas de absorcién en el rango de 350 a 800 nm, de acuerdo a la insercion de la

figura 16.

Para el P3HT se observo una banda de absorcion correspondiente a la transicion
T-T1* en el rango de 320 a 650 nm con un maximo de absorbancia a 500 nm. En
los compdsitos la banda de absorcion de la transicion 1-11* del P3HT es con
menor intensidad (con respecto al P3HT puro) y la longitud de maxima
absorbancia sufre un desplazamiento batocromico de 14 nm al adicionar NCC,
indicando que los NCC reducen la absorbancia del P3HT, pero también pueden
disminuir valor del band gap Ademas, se puede observar la aparicion de hombros
en 553 y 601 nm debido a absorbancias vibronicas (Garcia-Escobar, y otros,
2016). La aparicion de estas bandas vibrénicas indican un mejor ordenamiento en
las cadenas de P3HT (Manceau, Rivaton, Gardette, Guillerez, & lemaitre., 2009)
mostrando que la adicibn de NCC al P3HT contribuye al ordenamiento de las
cadenas de P3HT y por lo tanto incrementa la cristalinidad del P3HT debido al

efecto nucleante que tiene los NCCsobre la cadena del polimero conductor, por lo
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tanto, el desplazamiento de Amax Y €l surgimiento de hombros en los espectros de
compositos indica una interaccion entre el P3HT y NCC.

— 75% P3HT 8} [——NCE Liquidal

—— 50% P3HT B

— 25% P3HT Eo.s
— — 5% P3HT é
o — P3HT 204
2
© 02 300 450 600)
G Longitud de onda (nm)
g
S 553

601
% -~
o)
<
T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro UV-vis de P3HT y compdsitos P3HT/NCC obtenidos por Mezcla.

La figura 17 muestra el espectro de UV-Vis cuando las peliculas de P3HT y
compositos son dopadas. En los espectros se observa que la banda de absorcién
asociada a la transicion -1 (600 nm para el P3HT puro y alrededor de 514 nm
para los compdsitos) tiende a desaparecer y en su lugar surge dos bandas con
menor energia (mayor longitud de onda), las cuales son asociadas a los niveles
energéticos conocidos como bipolarones. La pelicula de P3HT dopada presenta
una banda bipolarénica alrededor de 650 nm y se logra apreciar parte de la
segunda banda bipolarénica iniciando alrededor de 800 nm aproximadamente y se
extiende a longitudes de onda mas grandes, la segunda banda es de mayor
intensidad. Para los compdsitos, las bandas bipolarGnicas se pudieron apreciar
claramente hasta una concentracion de 50% de NCC en P3HT, mientras que en
los compositos con 25% de P3HT la intensidad de dichas bandas disminuye
considerablemente. Sin embargo, a una concentracion de 5% de P3HT el

45



comportamiento fue similar a los NCC, como se puede apreciar en la insercion de
la figura 16 para los NCC. Las bandas de absorcién en 310 y 365 nm se deben a
las bandas de transferencia de carga (CT) de Fe-Cl del ion FeC} = (Sandberg,

Tanaka, & Kaeriyama, 1993)

= P3HT
m— 75% P3HT
== 50% P3HT
— 25% P3HT
= 5% P3HT

Absorbancia (u.a.)

300 450 600 750 900
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro UV-Vis de P3HT y compdsitos P3HT/NCC obtenidos por Mezcla dopados con 0.3M FeCls.

Usando el método de Tauc (Tauc, Grigorovici, & Vancu, 1996) se calcul6 el gap de
energia, encontrando que el gap para el P3HT puro es de 1.99 eV mientras que
para los compdsitos resulté ser de 1.94, 1.92 y 1.90 eV para 75, 50 y 25 % en
peso de P3HT, respectivamente (Fig. 18). Debido a la baja absorbancia que posee
el compédsito con 5% de P3HT fue complicado calcular el gap. Los resultados

mostraron gque el gap disminuye al adicionar la NCC.

—— 75 % P3HT |

(ahv)m

hv (eV)
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Figura 18. Mediciones de gap de energia para compésitos P3HT/NCC Mezcla

4.1.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras fue investigada mediante el andlisis TGA.
La figura 19 muestra los termogramas de pérdida de peso (a) y analisis diferencial
(b). La degradacion térmica del P3HT se lleva a cabo en un proceso, mientras que

en los compositos (P3HT/NCC) y celulosa existe mas de un proceso.

De acuerdo con la figura 19, la reaccion de descomposicién térmica del P3HT
ocurre después de los 300°C, observando una pérdida de peso masiva (70%) en
473°C, debido a la escision de la cadena alifatica unida a la columna vertebral del
tiofeno aromatico. Este resultado es congruente con reportes previos, los cuales

muestran la descomposicion del P3HT en un solo paso. (Rodrigues, y otros, 2013)

La degradacion térmica de la celulosa es un proceso quimico complejo que
involucra mecanismos de despolimerizacién, sin embargo, adicionado a la
despolimerizacion, la deshidratacidon, termoxidaciéon y formacion de glicosanos
pueden ocurrir simultdneamente (Monteiro, Calado, Rodriguez, & Margem., 2010),
produciendo residuos sélidos, materiales liquidos y gases volatiles. El primer
mecanismo es un proceso de deshidratacion y carbonizacion, produciendo agua,
diéxido de carbono y residuos solidos. En el segundo proceso se produce L-
glucosa liquida no volatil, debido a la despolimerizacién de la cadena. En el tercer

proceso se lleva a cabo la pirdlisis de la celulosa donde la deshidratacion y la
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reaccion de carbonizacion (generando productos de bajo peso molecular muy
inflamables) compiten con la produccion de L-glucosa [ (Zhu, Sui, Wang, Sun, &
Sun., 2004) (Lopez, Gonzélez, Veleva, & Andreeva., 2011)].

El diagrama TGA de la celulosa (Fig. 19) revela que la descomposicion se lleva a
cabo en un amplio rango de temperatura debido a la estructura cristalina
homogénea no ramificada de las unidades de d-glucosa de NCC, resultado similar
ha sido reportado en otros estudios [ (Stefanidis, Kalogiannis, Iliopoulou, Michailof,
Pilavachi, & Lappas., 2014) (Yang, Yan, Chen, Zheng, Lee, & Liang., 2006)].
Debido a que la celulosa es muy higroscopica, la primera pérdida de peso (10%)
entre100 y180°C se debe a la pérdida de agua intermolecular. La principal pérdida
de NCC comienza en 200-280°C y es atribuido a la degradacion de la celulosa,
donde se observa un cambio en las propiedades fisicas y una significante pérdida
de peso (45%) alcanzando una temperatura maxima de degradacién de 220°C.
La siguiente pérdida de peso se da entre 300-400°C donde cerca del 20% del
peso se degrada debido al rompimiento de las cadenas principales de celulosa
con una temperatura maxima de 342°C. Finalmente, la pirdlisis de la celulosa
ocurre a temperaturas por arriba de 400°C alcanzando una maxima degradacion
en 600°C. El total de la masa residual en 600 y 700°C es 10 y 5%

respectivamente.

Cuando NCC se incorpora al P3HT (Fig. 19) con diferentes porcentajes, la
degradacion ocurre en tres etapas. La primera (150-250°C) y segunda (250-
400°C) etapa de degradacién se debe a la descomposicion de los NCC presentes.
Mientras que la tercera etapa (400-500°C) se origina por la degradacion del P3HT.
El diagrama TGA de los compdsitos muestra que la adicion de NCC al P3HT
mejora la estabilidad de los NCC, pero los materiales obtenidos son menos
estables que el P3HT, mostrando que la estabilidad de degradacion térmica es
intermedia entre el P3HT y NCC.

La cristalinidad de la celulosa repercute en la estabilidad térmica, por lo tanto

cuando la cristalinidad es mantenida en los compadsitos, la estabilidad se ve
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mejorada, con respecto a los compdsitos con celulosa no cristalina. Este resultado
es congruente con el FTIR y UV-Vis indicando que la cristalinidad de NCC es

mantenida durante el proceso de mezclado, contribuyendo a la estabilidad térmica.
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Figura 19. Termograma de P3HT, NCC y compésitos obtenidos por Mezcla. a) pérdida de peso, b) derivada.

4.1.4 Difraccion de Rayos X.

La cristalinidad del P3HT, NCC y compdsitos se determiné mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX). La figura 20 muestra los resultados. Antes de
realizar la prueba de Rayos X, los NCC fueron dispersados en clorobenzeno
durante 24 h.

El difractograma de NCC tiene buena definicion y muestra patrones de difraccion
tipicos de celulosa en valores 206 igual a 16.8°, 18.22°, 22.8° y 34.5°
correspondientes a los planos cristalograficos de difraccion de 110, 101, 200 y
004, respectivamente, los cuales son congruentes con reportes previos [ (Peng,
Gardner, Han, Kiziltas, Cai, & Tshabalala., 2013), (Nindiyasari, y otros, 2015)]

Dado que el pico principal en 26= 22.6° no presenta un doblete, el patron de rayos
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X desplegado corresponde a la celulosa tipo | [ (Matins, Teixeira, Corréa, Ferreira,
& Mattoso., 2011), (Motaung & Mtibe., 2015)]. Este resultado es congruente con el
obtenido en FTIR.

El P3HT (Fig. 20) presenta un difractograma con un pico ancho centrado en
20=22.8° correspondiente al plano 002, lo que indica su comportamiento

semicristalino, predominantemente amorfo.

Los patrones de rayos X de los compdsitos (Fig. 20) presentan caracteristicas de
difraccion de la NCC, lo cual indica que después del proceso de mezclado con
solvente, la NCC mantiene la cristalinidad inicial y que dicho proceso no
desordena la estructura cristalina de la NCC. El patron de difraccion de los
compa@sitos con concentracion de 5 y 25 % en peso de P3HT, muestra un
incremento de intensidad del pico de difraccion situado en 16.8° correspondiente a
la NCC, siendo la intensidad mayor para el compoésito con 5 % de P3HT. Lo
anterior indica que para dichos compositos se tiene un mayor ordenamiento en el
plano cristalografico de difraccion 110 de la NCC. También, dicho pico muestra un
desplazamiento a menor 28. Asi mismo, en comparacion con la NCC, el pico de
difraccion a 26=22.8° es de mayor intensidad para los compdésitos hasta con un
contenido de 50 % de P3HT, sin embargo, a concentracién mayor (75 % de P3HT)
la intensidad es menor. Los compd@sitos también muestran picos caracteristicos del
P3HT en 26 = 5.5 y 10.8 que de acuerdo con la ficha cristalografica 00-054-2080
del sistema ortorrombico corresponden a los indices de miller 100 y 200. El pico
situado en 22.8° (correspondiente al plano 002) esta traslapado con la sefial de
difraccion de plano cristalografico 200 de la NCC. Todo lo anterior indica que
existe interaccion entre el P3HT y NCC. Es interesante ver que la adicion de NCC
afecta significativamente el grado de cristalinidad del P3HT y contribuye para
formar cadenas extensas de P3HT bien ordenado, que de acuerdo con Scholes
et.al (Scholes, y otros, 2017), Lim (Lim, Liu, Ferdous, Muthukumar, & L.Briseno,
2010) y Fanous et al (Fanous, Schweizer, Schawaller, & Buchmeiser, 2012), estas
secciones cristalinas pueden mejorar la conductividad de los compdsitos. En los

compositos, los picos de difraccibn son mas definidos cuando el contenido de
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NCC es 75% (25% P3HT), lo cual indica, que a esta concentracién el orden

cristalogréfico es mejor.

22.8 = P3HT
- = 75% P3HT
= 50% P3HT
m— 25% P3HT
= 5% P3HT

== NCC

Intensidad

2 Theta

Figura 20. Difraccién de rayos X de P3HT, NCC y compésitos obtenidos por Mezcla.

Los resultados obtenidos en DRX son congruentes con los resultados obtenidos
en TGA y UV-Vis, dado que la estabilidad térmica depende principalmente de la
cristalinidad. Después de mezclar la NCC con P3HT, la cristalinidad de NCC es
mantenida, obteniendo un incremento en la estabilidad térmica de los compdsitos.

Por otra parte, la aparicion de sefales vibrénicas en UV-Vis indica un orden

cristalografico en las cadenas de P3HT.

El indice de cristalinidad (l¢) (ecu. 1) y el porcentaje de cristalinidad (Cx%) (ecu. 2)
se obtuvo mediante el método de Segal [ (Segal, Creely, Martin, & Conrad, 1959),
(Ahvenainen, Kontro, & Svedstrom, 2016)]. Para esto, se uso la intensidad de
difraccion de la porcion amorfa Isn (26= 19°) y la intensidad de la fase cristalina
looz (206= 23°) de la NCC (Fig. 21). Ic describe la cantidad relativa de material
cristalino en la celulosa y es usado para interpretar los cambios en la estructura de
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la celulosa después de ser sometida a tratamientos fisicoquimicos y/o biolégicos
(Park, Baker, Himmel, Parilla, & Johnson, 2010). (ecu. 1)

Too2—Iam
Ic% = ( ) ecu.1
Too2
C% = (—1992-)100% ...ccocovrrrennne. ecu. 2
loo2+1am
——CNC
23°
=
I
S
‘©
c
b
£
19
10 20 30 40 50

2 Theta

Figura 21. Intensidad de pico para calcular I, usando el método de Segal

Como se muestra en la tabla 3, la NCC tiene un grado de cristalinidad de 76.15%
con un indice de cristalinidad de 0.68, mientras que para los compdésitos el
porcentaje de cristalinidad fue inversamente proporcional al contenido de P3HT.
el grado de cristalinidad y el indice de cristalinidad disminuyen con respecto al
valor de la pura NCC en concentraciones con 75y 50% P3HT y aumentan en los
compadsitos con 25 y 5% P3HT. Este resultado indica que en concentraciones
bajas de P3HT la cristalinidad de NCC se ve mejorada.
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Tabla 3. I y Xc de NCC y compésitos obtenidos por Mezcla.

P3HT | Ic Cx
%
0 0.68 | 76.15
5 0.70| 77.38
25 0.69| 76.37
50 0.62 | 72.79
75 0.51|67.24

4.1.5 Voltametria ciclica.

La figura 23 muestra los voltamogramas de P3HT y compdsitos P3HT/NCC.

El P3HT presenté propiedades electrocromicas desplegando diferentes colores
(rojo-vino-negro-azul) durante el barrido de potencial (Fig. 22). El voltamograma
del P3HT muestra una onda cuasi-reversible con dos picos de oxidacion en 0.272
V (vs. Ag/Ag") y 0.62 V (vs. Ag/Ag"), y uno de reduccion en 0.48 V (vs. Ag/Ag")
gue corresponde a la transicion reversible de P3HT del estado oxidado al estado
neutral. Estas caracteristicas REDOX son similares a los reportados en la
literatura (Kim, Kim, Kim, & Kim., 2010). La figura 23 muestra los voltamogramas
de P3HT y compdsitos PSHT/NCC. Se observé que la densidad de corriente para
P3HT disminuye en ciclos posteriores al primero (Fig. 23 b); esto puede ser debido
a que el proceso de intercalacion/des-intercalacion i6nico es impedido por un

proceso de degradacién y por lo tanto el area efectiva de trabajo disminuye.
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Figura 22. Voltamograma ciclico de P3HT primer ciclo.

El compasito con 75% P3HT (Fig. 23 a) muestra dos picos de oxidacion en 0.66y 1
V (vs. Ag/Ag"), y uno de reduccion en 0.52 V (vs. Ag/Ag"), los cuales se mantienen
en ciclos posteriores, sin embargo, el segundo pico de oxidacion es desplazado a
un potencial menor. En el compdsito con 50% P3HT (Fig.23 a) se observo dos
picos de oxidacion en 0.23 y 0.65 V (vs. Ag/Ag™) y uno de reduccion en 0.53 V (vs.
Ag/Ag"). Para el compdsito con 25% P3HT se observo un pico de oxidacion en
0.22 y 0.67 V (vs. Ag/Ag") y uno de reduccion en 0.55 V (vs. Ag/Ag"), en este
caso, los picos REDOX tienden a desaparecer en ciclos posteriores. Para una
concentracion baja de P3HT (5%) los picos REDOX son menos definidos en el
primer ciclo y desaparece en ciclos posteriores. La densidad de corriente tiende a
disminuir al reducir el contenido de P3HT, lo cual se ve reflejado en la cantidad de

carga y descarga almacenada.

Todos los compadsitos muestran actividad electroquimica, sin embargo, cuando el
contenido de P3HT incrementa, la actividad REDOX es mas definida y la

estabilidad en el electrolito es mejor durante los 5 ciclos.

54



o —— P3HT
EZ 0x10 4 |~ 75%P3HT a)
Le. —— 50% P3HT
< —— 25% P3HT
o —— 5% P3HT
Q
o
=1.0x10™
p—
o
(&)
o
©
© a
S 00
S
(7]
c
o
o -4
-1.0x10 T T

0.0 0.4 0.8 1.2
Potential (V vs Ag/AgNO,)

e

9 1.5x10
< —T75% P3HT | —50% P3HT
Q

k= 1.0x10™ -
2 |
§ 5.0x10°-
@

°

° 0.0
o

°

R [ i R o 1o > ..cc S el
3 00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 1.2
_ E(V vs Ag/ AgNO,) Ao )

E 9.0x10° ——5% P3HT

8 & — 259

3 25% P3HT s¢10?

£ 6.0x10°

£ 2x10°

8 3.0x10°- s

E 1x10°

3 0.0

§ 0

§ e i Esee—

A=3.0I0 ———r——S——————————

00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 ‘06 08 10 12

E(V vs Ag/ AgNO,)

Figura 23. Voltamograma ciclico de P3HT y compdsitos obtenidos por Mezcla. a) Primer ciclo, b) 5 ciclos a diferentes
concentraciones.

La correspondiente carga y descarga eléctrica de intercambio iénico fue calculada
a través de la integral de la rama anddica y catddica del primer ciclo. La
reversibilidad electroquimica de un sistema puede ser evaluada a través de la
razon entre las cargas anodica y catodica. Para un sistema reversible, el valor de
la razon (Qox)/(Qreq) debe ser igual a 1 independiente de la velocidad de barrido
utilizada (Fonseca, Almeida, Oliveira, Baldan, & Ferreira., 2015). Los compdsitos
muestran un sistema electroquimico cuasi-reversible, el cual se va perdiendo

cuando el contenido de NCC aumenta, indicando que la respuesta electroquimica
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observada en los compdsitos se debe a la presencia de P3HT. El valor de la
correspondiente razon de carga (Qox)/(Qred) Y €l valor de los picos REDOX para

cada material se da en la tabla 4.

Tabla 4. Parametros obtenidos de voltametria ciclica.

Compositos Qoxi Qred Qoxi /Qred Picos (V)
Mezcla
% P3HT
(mC/cm?) | (mC/cm?) Oxidacion Reduccién
1er zdo 3er
100 4.55 2.35 1.93 0.272 1 0.62 | ---- | 0.48
75 3.2 1.5 2.13 - 0.66 |1 0.52
50 2.1 0.91 2.31 0.23 | 0.65| -1 0.53
25 1.6 0.35 4.57 0.22 0.67 | -—--| 0.55
5 0.75 0.0525 14.29 --- 0.73 | -—- | -—-

4.1.6 Morfologia.

La morfologia de los polimeros y compodsitos fue observada por medio de FE-
SEM. La celulosa posee area superficial especifica y energia superficial alta, que
junto con las fuerzas de hidrégenos de los grupo —OH, permiten que los cristales
se ensamblen juntos para formar aglomerados cuando el medio acuoso
dispersante es lentamente removido durante el proceso de liofilizacion [
(Bondeson & Oksman., 2007) (Khoshkava & Kamal., 214)]. Debido a este
fendmenola micrografia de NCC liofilizada (Fig. 24) muestra aglomerados en

forma de hojuelas con una apariencia lisa.
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La pelicula de P3HT (Fig. 25) presenta una superficie lisa con poros, tipica de este
polimero conductor. Por otra parte, cuando NCC es agregada al P3HT, la
morfologia de los compdsitos cambia (Fig. 25), observandose una distribucion
aleatoria de NCC indicando que la distribucion de esta fue de manera heterogénea
sobre el P3HT, formando islas con agregados de NCC. Este comportamiento se
debe a la naturaleza hidrofilica de NCC y al caracter altamente hidrofébico del
P3HT. Asi mismo, se observa que la NCC fue recubierta por el P3HT. Para
corroborar la presencia de ambos polimeros en los compdsitos, se realizd un
analisis de rayos X dispersivo de energia (EDX). Dicha prueba revelo la presencia
de S, C y O, elementos caracteristicos de los componentes individuales que
forman el compdésito (Fig.26). La tabla 5 muestra la razén atdmica de S/O cuya

tendencia es aumentar al disminuir el contenido de P3HT.

Figura 24. Micrografia de NCC liofilizada.
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Figura 25. Micrografias de P3HT y compdsitos obtenidos por Mezcla con a) 75, b) 50, c) 25 y d) 5% de P3HT.
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Figura 26. Andlisis cuantitativo de elementos en compdsitos obtenidos por Mezcla P3HT/NCC.




Tabla 5. Razén atémica S/O

%P3HT | Razon atomica S/0
75 7.03X10™

50 0.0059

25 0.0010

5 0.0015

4.2 Compositos P3HT/NCC obtenidos por sintesis in-situ.

Con el objetivo de estudiar las propiedades de compdsitos sintetizados in -situ, se
prepararon dos compositos con diferentes % en masa de 3-hexiltiofeno (razén en
masa 3HT/NCC): 75/25 y 50/50. Asi mismo, los resultados obtenidos se
compararon con los resultados obtenidos con los compasitos preparados mediante

una mezcla. A continuacion, se presentan los resultados.

4.2.1 Analisis FTIR.

La figura 27 muestra el espectro FTIR de los compésitos con 75 y 50% 3HT
obtenidos por in-situ, mostrando que existe superposiciéon de bandas de P3HT y
NCC. Al igual que en los compoésitos en mezcla, las bandas caracteristicas de
P3HT y NCC pueden ser observadas en los espectros IR de los compdsitos in-
situ, sin embargo, las bandas muestran mayor definicion, indicando que hubo una

mayor interaccion entre los polimeros.

La sefial en 820 cm™ del espectro de los compésitos indica que el 3HT polimerizé
en presencia de NCC. Al comparar el espectro FTIR de los componentes
individuales con el de los compdsitos se observé que no se formd un nuevo pico

de absorcién en los compasitos, lo cual indica que no se generaron grupos
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funcionales nuevos durante la polimerizacién del 3HT en NCC y que la estructura
molecular original de la celulosa es mantenida durante el proceso de
polimerizacién quimica. Asi mismo, se observa que al cambiar la concentracion de
3HT no existe un cambio en la posicion de los picos, demostrando asi que la
interaccion existente entre P3HT y NCC es fisica, resultado similar ha sido
reportado por Voronova y colaboradores (Voronova, Rubleva, Kochkina,
Afineevskii, Zakharov, & Surov, 2018). Cabe mencionar, que el no desplazamiento
de bandas caracteristicas del P3HT puede atribuirse a la mejor dispersion
(incorporacion) de NCC dentro de la matriz polimérica, ya que los monémeros

fueron polimerizando en presencia de la NCC previamente dispersada en el medio

de reaccion.
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Figura 27. Espectro FTIR los compésitos P3HT/ NCC obtenidos por método in-situ, a) 3600-2600 cm-', b) 1800-800cm-"

4.2.2 Analisis UV-Vis

La absorcién del P3HT y de los compdésitos (Fig. 28) es en la region visible, entre
350 y 650 nm, observandose un decremento en la absorbancia a medida que el
contenido de celulosa aumenta, lo cual es de esperarse pues la celulosa no

muestra absorcion en ese rango. El compdsito con 75% 3HT posee una longitud
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de absorcidbn maxima de 510 nm, incrementd 10 nm en relacion con el P3HT.
Mientras que el compdésito con 50% 3HT muestra una maxima absorcion en 514
nm. Esta absorcion se debe a la transicion 1-m* del anillo de tiofeno del P3HT
presente en los compdsitos. A mayor concentracion NCC en P3HT mayor
desplazamiento al rojo de la banda 1-11%, lo cual puede indicar un menor gap de
energia. Asi mismo, al igual que en los compositos en mezcla, la presencia de
NCC en P3HT provoca un ordenamiento en las cadenas P3HT, indicado por la

aparicion de los hombros vibrénicos sobre la absorcion Tr-1r*.

Los polimeros conductores, como el P3HT, pueden ser mas facilmente oxidados o
reducidos mediante el uso de agentes transportadores de carga (agentes
dopantes) para mejorar la actividad electroquimica. Con el propdsito de conocer el
comportamiento de los compdésitos cuando existen portadores de carga en exceso,
las peliculas fueron dopadas usando una solucion de FeClz en nitrometano, la
respuesta se presenta en la figura 29. En la grafica se observa una disminucién
drastica en la longitud de maxima absorbancia de la banda 1-11* y la aparicion de
dos bandas a mayor longitud de onda (menor energia) correspondientes a las
bandas bipolardnicas, lo anterior indica que el dopaje se llevd a cabo. Para el
composito in-situ con 75% 3HT se observa una banda de absorcidon que
corresponden a la formacion de bipolarones en 683 nm y el hombro de una
segunda banda por arriba de los 800 nm. En el compdésito con 50% 3HT la banda
bipolarénica se aprecia con menor intensidad en 706 nm. Nuevamente aparecen
las bandas CT (Trasferencia de carga) del ion FeCl, (Sandberg, Tanaka, &

Kaeriyama, 1993).
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Figura 28. Espectro UV-vis de P3HT y compdsitos P3HT/ NCC obtenidos por In-Situ.
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Figura 29. Espectro UV-vis de P3HT y compdsitos P3HT/NCC obtenidos por in-situ dopados con 0.3M FeCls.
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Aplicando el método de Tauc (Tauc, Grigorovici, & Vancu, 1996) se supo que el
gap de energia de los compaositos disminuye con respecto al P3HT puro (1.99 eV),
siendo 1.95y 1.94 eV para 75 y 50% 3HT, respectivamente. Resultado similar fue

obtenido en los compdsitos en mezcla.
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Figura 30. Medicion de gap de energia de compdsitos P3HT/NCC obtenidos por sintesis in-situ.

4.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Al igual que los compdésitos obtenidos por mezcla donde se obtuvo que la
descomposicion de los compdésitos se lleva a cabo en 3 etapas, los compdésitos
P3HT/NCC obtenidos por sintesis in-situ también se degradan en tres pasos,
correspondientes a la degradacion de los componentes individuales (Fig. 31 a)).
Sin embargo, para los compdésitos in-situ, debido a que la primera etapa de
descomposicion se da a una mayor temperatura, dicha transicion tiende a
traslaparse con la segunda. Para la concentracion de 75% 3HT la primera
degradacion comienza alrededor de los 220 °C vy finaliza en 330 °C con una
pérdida de peso del 22%, en este caso el segundo proceso de degradacion no es
apreciado, el tercer proceso comienza a los 410°C y finaliza en 530°C dejando una

63



masa residual de 27%. La primera fase de degradacion del compésito 50% 3HT
ocurre entre 250 y 330°C consumiendo un 35% de peso, por otro lado, la segunda
fase traslapada con la primera concluye en aproximadamente 400 °C, y la tercera
fase se da nuevamente entre 410 y 530°C dejando una masa residual de 20%.
Las temperaturas maximas de degradacion para el 75% 3HT es en 269°C para la
primera fase y 477° C para la tercera, mientras que en el caso de 50% 3HT la
maxima degradacion del primer y tercer paso ocurre en 277°C y 480°C
respectivamente. De la Figura 31 b) se observa que NCC y el P3HT dentro de los
compadsitos in-situ se degradan a mayor temperatura que en los compdésitos en
mezcla, evidenciando la mayor interaccion entre los elementos individuales en los

compaositos in-situ, lo cual permite mayor estabilidad térmica.
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Figura 31. Termograma de P3HT, NCC y compésitos obtenidos por sintesis in-Situ. a) Pérdida de peso, b) Derivada.

4.2.4 Difraccion de Rayos X.
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El patron de rayos X de NCC mostrado en la figura 32 varia con respecto al
mostrado en los compdsitos por mezcla (Fig. 20). Esta diferencia se debe a que se
utilizaron diferentes muestras para llevar a cabo la prueba de rayos X. El
difractograma de NCC presentado en los compdsitos en mezcla fue adquirido
usando NCC liofilizada con un previo tratamiento, el cual consiste en dispersar la
NCC en clorobenzeno durante 24 h y posteriormente evaporar el solvente para
obtener NCC seca sin aglomerados. Este procedimiento se realizé debido a que el
método de mezcla utilizé dicho solvente y el tiempo mencionado para formar los
compadsitos. Para obtener el difractograma de NCC presentado en la figura 32,
esta se utilizé liofilizada, ya que el mondmero 3HT polimeriza sobre la NCC

liofilizada para formar los compadsitos in-situ.

El patron de rayos X de NCC liofilizada muestra tres picos de difraccion en 20 =
16.5, 22.5 y 29.2°, los cuales son distintos a los reflejados en la NCC dispersada
en clorobenzeno. Esta diferencia se debe a la aglomeracion de cristales que se
origina al realizar el proceso de liofilizado. Los picos de difraccién, de acuerdo con
la ficha cristalografica 00-003-0226 de la celulosa del sistema cristalino

monoclinico corresponden a los indices de miller 020, 012 y -222.

El P3HT muestra un pico caracteristico de una morfologia semicristalina
(predominantemente amorfa) en 22°, sin embargo cuando se polimeriza 3HT en
presencia de NCC para formar compositos P3HT/NCC, existen nuevos picos de
difraccion bien definidos caracteristicos del P3HT ortorrébmbico en 26= 5.5°, 10.5°
y 22.8°, indicando que la adicion de NCC afecta de manera significativa el arreglo
de las cadenas del P3HT permitiendo un mejor ordenamiento de las cadenas

poliméricas durante la polimerizacion de 3HT.
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Figura 32. Difraccién de rayos X de P3HT, NCC y compdsitos obtenidos por In-Situ.

Al igual que en los compositos P3HT/NCC en mezcla, los compésitos P3HT/NCC
in-situ muestran sefiales de difraccién caracteristicos de la pura NCC, indicando
la presencia de NCC cristalina en los compadsitos in-situ. El indice de cristalinidad y
el porcentaje de cristalinidad de la NCC puray los productos de celulosa injertados
fueron calculados usando el método de Segal descrito previamente [ (Segal,
Creely, Martin, & Conrad, 1959), (Ahvenainen, Kontro, & Svedstrom, 2016)]. Los

valores de Ic y Cx se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Ic y Cx de NCC y compdsitos obtenidos por In-situ.

%3HT | Ic Cx
0 0.30| 58.9
75 0.49(66.1
50 0.33]59.8

En los compdsitos, el indice y porcentaje de cristalinidad disminuye al incrementar
el % de NCC, sin embargo, con respecto a la pura NCC tanto el Ic como Cy
aumentan en ambos compositos.
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Comparando con los compdésitos sintetizados por el método de mezcla, se refleja
una mayor interaccion entre el P3HT y la NCC en los compdsitos sintetizados in-

situ, debido al desplazamiento del pico en 26=22.8°.

4.2.5 Voltametria ciclica.

La presencia de P3HT en los compdsitos se hace evidente por medio de las

transiciones fotocromicas (rojo-vino-negro-azul) durante la prueba electroquimica.

La muestra con 75% 3HT (Fig. 32) present6 dos picos de oxidacién en 0.22 y 0.64
V (vs. Ag/Ag") y uno de reduccién en 0.53 V, los cuales se mantienen durante los
5 ciclos (figura 33b). Por su parte el compdsito con 50% 3HT presenta un solo pico
de oxidacién en 0.65 V (vs. Ag/Ag") y de reduccién en 0.54 V (vs. Ag/Ag") que
permanecen a lo largo de ciclos posteriores al primero (Fig. 33b). Los compdsitos
muestran mejor estabilidad electroquimica en el electrolito en comparaciéon con
P3HT, la densidad de corriente disminuye ligeramente conforme el nidmero de

ciclos aumenta.

Debido a que la celulosa es un polimero no conductor, la cantidad de carga-
descarga disminuye al aumentar la concentracion de celulosa. La tabla 7 muestra
los parametros electroquimicos obtenidos. En comparacion con P3HT, la
reversibilidad se mejora para el compésito con 75% de P3HT, sin embargo,

disminuye para el compadsito con 50% de P3HT.
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Figura 33. Voltamograma ciclico P3HT, compésitos P3HT/ NCC obtenidos por In-situ.

En comparaciéon con los compdsitos sintetizados por el método de mezcla, la NCC
en los compaositos sintetizados in-situ, mejoré apreciablemente la estabilidad en la

ventana de potencial de la prueba.
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Tabla 7. Datos de Voltametria ciclica de P3HT y compésitos In-situ P3HT/ Celulosa

Compésitos Qoxi Qred Qoxi / Qred Picos (V)
In-situ
% 3HT (mC/cm?) | (mC/cm?) Oxidacion | Reducciéon
qer 2do
100 4.55 2.3 1.93 0.272 | 0.62 | 0.48
75 2.72 1.78 1.52 0.22 | 0.64] 0.53
50 1.76 0.84 2.09 ==s 0.65 | 0.54

4.2.6 Cromatografia por Permeacion de Gel (GPC)

La GPC es una técnica que sirve para determinar la distribucién de la masa
molecular de un polimero por andlisis de una solucién del polimero en cuestion.
Esta técnica separa segun el tamafio o rango de pesos el material analizado. La
separacion se produce en una columna empaquetada con perlas porosas. Las
particulas mas pequefas del material analizado pueden ingresar a los poros mas
facilmente y eluirdn en dltimo lugar, originando un tiempo de retencion mayor que
las particulas mas grandes, las cuales pasan poco o0 ningun tiempo en los poros y

se eluyen rapidamente.

Con el propésito de conocer el efecto que tiene la celulosa sobre el peso
molecular en los compdsitos sintetizados, se llevd a cabo la medicién del peso
molecular usando la GPC Los resultados se presentan en la tabla 8. En la figura
34, en relaciébn a P3HT, se observa que el numero de cadenas disminuye al
incrementar el % de celulosa, sin embargo, el peso molecular fue incrementado.
Este incremento en el peso molecular se debe a la NCC incorporada, de acuerdo
con la literatura el peso molecular de la NCC obtenida con el procedimiento que
usamos es de 15 957 g/mol (Lee, Mohan, Kang, Doh, Lee, & Han, 2009) . Las
polidispersidades también fueron distintas, obteniendo una polidispersidad de 3.8
en el P3HT puro, 3.6 con 75 % 3HT y 3.2 para 50 % 3HT. Con esto se puede decir
que el P3HT puro posee mayor facilidad de proceso, pero menor tenacidad

mecanica y menor resistencia a los agentes activos (detergentes o disolventes)
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gue los compadsitos, lo cual indica que el efecto de la celulosa en el P3HT es

positivo en cuanto a propiedades mecénicas y resistencia quimica. (Angulo, 1994)
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Figura 34. Dsitribucion de pesos moleculares de P3HT y compdsitos P3HT/Celulosa.

Tabla 8. Datos de GCP de P3HT y compdsitos In-situ P3HT/Celulosa.

Pesos Moleculares Promedio (Mn)

P3HT 75% 3HT 50% 3HT

Mn 59 823 68 394 78 097
Mw 230113 250 906 249 889
Polidispersidad (Mw/Mn) 3.847 3.669 3.2

4.2.7 Morfologia.

La dispersién y compatibilidad de los polimeros que forman un compésito, son
aspectos importantes en el disefio de materiales compuestos novedosos. Con el
objetivo de evaluar estos dos parametros, los compdsitos fueron estudias por FE-

SEM. La figura 35 muestra la superficie de las peliculas de los compdsitos con 75
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y 50% 3HT. Los NCC estan presentes en los compdésitos en forma de hojuelas,
como se identificaron previamente, con una estructura compacta que se forma
durante el proceso de liofilizacidn, esto indica que ni el solvente y ni el oxidante
usado, asi como el tiempo de reaccion para la polimerizacién son suficientes para
lograr una desintegracion de los NCC, mostrando asi que los NCC no sufren
degradacion durante la polimerizacion quimica, sugiriendo que las propiedades
originales se conservan en los compoésitos. Las imagenes indican que los NCC
liofilizados se desaglomeran durante el proceso de polimerizacion del 3HT,
mostrando una mejor incorporacion de las fiboras de NCC en el P3HT que en los
compositos obtenidos por mezcla. Se observa una mejor integracion de las dos

fases en la sintesis in-situ.

75%3HT

50%3HT

Figura 35. Micrografia de compdsitos obtenidos por sintesis in-situ con 75 y 50% 3HT.



Resultados compositos P3HT/SiO;

4.3 Compositos P3HT/SiOz obtenidos por sintesis in-situ.

4.3.1 Analisis FTIR

Las graficas FTIR de los compdsitos P3HT/SiO,, P3HT y SiO, se presentan en la
figura 36. El P3HT presenta las bandas caracteristicas de los grupos funcionales
descritas anteriormente. Por su parte, el espectro FTIR de las particulas de SiO,
extraida de la cascarilla de arroz muestra dos bandas de absorcion anchas en 801
cm™ asignada al enlace simétrico silanol de los elementos Si-O, y en 1044 cm™
asignada a la vibracion de estiramiento asimétrica y a las bandas de corte del
enlace Si-O-Si [ (Gu, Zhou, Luo, Wang, & Ni, 2013), (Sankar, y otros, 2016)].

El espectro de los compdsitos P3HT/SIO, exhiben bandas de absorcion atribuidas
a ambos componentes, P3HT (2923, 2954, 2853, 1510, 1455 cm™) y SiO, (1044
cm™ y 801 cm™, esta Ultima se traslapa con la banda 820 cm™ del P3HT). La
banda en 1044 cm™ caracteristica de las particulas de SiO, tiende a ser intensa en
los compadsitos con mayor contenido de SiO, (10 y 20%) y a menor concentracion
dicha banda se reduce drasticamente hasta no ser apreciada a 1% de SiO,. Asi
mismo, como es de esperarse, las bandas de P3HT disminuyen a medida que el
contenido de P3HT decrece (10 y 20% SiO5)

Dado que no se genera un nuevo pico en el espectro FTIR, la interaccién que se
genera entre el P3HT y las particulas de SiO, es fisica, lo cual indica que las
particulas de SiO, pueden estar actuando como plastificante en los compdésitos, es
decir, las particulas de SiO, que son de bajo peso molecular se pegan a las
cadenas de polimero generando un mayor espaciamiento entre las cadenas
poliméricas y mejoran las propiedades y caracteristicas de conformabilidad del
polimero (Maeda, Gill, & Armes, 1995)
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Figura 36. . Espectro FTIR de P3HT, SiO, y compdsitos P3HT/SiO, in-situ.

Al formar los compadsitos P3HT/SIO,, las particulas de SiO, pueden interactuar de
distinta forma con el polimero dependiendo de la cantidad de particulas presentes
al momento de realizar la polimerizacion. Como se muestra en la figura 37 la
interaccion de las particulas con el polimero puede ser de dos formas distintas: a
bajas concentraciones de monémero, podemos suponer que el 3HT pueda ser
absorbido en la superficie de algunas de las particulas de diéxido de silicio y por lo
tanto la polimerizacion se realiza alrededor de esas particulas de silice, sin
embargo también al haber una alta concentracion de particulas SiO, que tienden a
formar aglomerados, estos podrian quedar incrustados en el polimero (Fig.37 a).
Por otro lado, cuando la cantidad de monémero inicial es alta, debido a que existe
un exceso de moléculas de 3HT, incrementara la probabilidad de que todas las
particulas de silice interaccionen con el 3HT y como consecuencia gquedaran
cubiertas por el P3HT, adicionalmente se podrian tener 3HT no adsorbido en la
superficie de SiO,, originando que ademas de la polimerizacion sobre las
particulas de silice se obtenga parte de material P3HT sin particulas de SiO;
(P3HT libre) (Fig. 37 b).
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Observando las bandas correspondientes al anillo de tiofeno, podemos ver que
sufren un ligero desplazamiento en la posicion de la banda (con respecto al
P3HT), por ello suponemos que existe interaccion que se genera entre el P3HT y
las particulas de SiO, y se puede originar en el anillo de tiofeno del P3HT con el
atomo de Si del SiO, donde existe una carga parcial positiva debido a la mayor

electronegatividad del atomo de O (Fig. 37 c).

00,

%%Q ? FeSCI3 . O;)
%@ OO Af;itacién magnética o
O 0°C, 24hrs

Particulas de SiO,

Compésitos P3HT- SiO,

Figura 37.Diagrama esquematico de posible interaccién polimero- particula al formar compésitos P3HT/ SiO,.

Usando la relacion de intensidad de picos de estiramiento simétrico (1460 cm™) y
estiramiento asimétrico (1510 cm™) (Is/lasm) del anillo de tiofeno, podemos conocer
el efecto que tiene las particulas de SiO, sobre las cadenas del P3HT cuando se
mezclan. El valor de esta relacion (ls/lasm) €S inversamente proporcional a la
longitud de conjugacién. La longitud de conjugacion indica que tan ordenada se
encuentran las cadenas poliméricas, por lo tanto, entre mas pequefo sea el valor

de la razon ls/lasm, €l orden de las cadenas poliméricas es mejor.
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La relacién de intensidad de la vibracion simétrica y asimétrica del enlace C=C se
incrementa con la presencia de SiO, en P3HT (Tabla 9), indicando que la longitud
de conjugacién se reduce en los compositos, de los cuales el compdsito con 5%
de SiO,, mostr6 una menor longitud de conjugacion y el compdésito con 1% de
SiO,, mostré una longitud de conjugacién similar al P3HT.

Tabla 9. Relacién de intensidad del enlace C=C para compésitos P3HT/SiO, in-situ.

% Si02 | j — ISim/Iasm
0 2.29
1 2.3
3 2.4
5 2.8
10 2.5
20 2.4

4.3.2 Analisis UV-Visible

La figura 38 presenta el espectro UV-Vis del P3HT y compdsitos P3HT/SIO,. Las
particulas de SiO, presentan absorcion en la region UV y no en la region visible
(UV se extiende de 100-400 nm y el espectro visible de 400-780 nm). Las
particulas de SiO, obtenidas presentan absorcién entre 200 nm y 310 nm (ver
insercion de la Fig. 38). Este fendmeno optico es relacionado con defectos en las
particulas (como vacantes de oxigeno Yy silicio) debido a la formacion incompleta
de la red tetraédrica Si-O-Si en la superficie (Rahman & Padavettan, 2012).
Observaciones similares han sido reportadas en la literatura [ (Venkateswaran,
Yuvakkumar, & Rajendran, 2013); (Qasim, J., S., Paik, & Das, 2014) ; (Verma &
Bhattacharya, 2018)]
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Como se mencion6 anteriormente, el P3HT puro presenta una banda de absorcién
ancha con un maximo en 500 nm, indicando una deslocalizacion electronica —r.
Los compositos P3HT/SIO, in-situ por su parte, muestran un espectro
caracteristico de P3HT con un maximo de absorcion correspondiente la transicion
- Tm* desplazado al rojo, 505 nm para compésitos con 1, 3 y 5% SiO,, mientras
gue para 10 y 20% SiO; fue de 510nm. Lo anterior puede indicar un decremento
del gap de energia, mas adelante se considera dicha determinacién. La banda de
absorcién de los compdsitos muestra ademas la aparicion de dos hombros, uno en
550 y otro en 600 nm. Estos hombros indican un acoplamiento vibrénico de la
cadena polimérica, lo cual implica el incremento de la regioregularidad debido al
orden de empaquetamiento de las cadenas poliméricas que existe en el polimero
P3HT (McCullough., 1998).

El desplazamiento batocrémico de la banda de absorcion cuando se incrementa el
contenido de SiO,, se debi6 a que el monémero fue adsorbido en la superficie del
oxido (SiOy). Al incrementar la cantidad de particulas inorganicas existe mas
superficie disponible para que las moléculas de 3HT (mondmero) sean adsorbidas,
provocando que el mondémero polimerice sobre la superficie del 6xido. A su vez, el
crecimiento del polimero alrededor de las particulas de SiO, fomenta la
organizacion y empaquetamiento de las cadenas 1 del polimero, explicando asi la
presencia de las sefiales vibronicas aun cuando las concentraciones de SiO, son
altas (10 y 20%) (Schnitzler & Zarbin, 2004.) Resultado similar fue reportado en
compositos hibridos formados de PANI con (Ti,Sn)O, (Schnitzler, Meruvia,
Hummelgen, & Zarbin, 2003)

La absorbancia en UV-Vis del puro P3HT fue mayor que los compdsitos P3HT/
SiO,, observando que la adicion de particulas de SiO; reduce el nivel de
absorbancia de la matriz de P3HT, esto es de esperarse ya que a dicha longitud
de onda el SiO,; no muestra absorcién. Se espera que a mayor concentracion de

6xido menor absorbancia.
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Figura 38. Espectro UV-vis de P3HT y compdsitos P3HT/SiO2 obtenidos por In-situ.

Con el propdsito de conocer la respuesta en UV-Vis de los compadsitos cuando un
agente oxidante es introducido a la cadena del P3HT, las peliculas de cada

compuesto fueron dopadas con FeCls, la respuesta se presenta en la figura 39.

La banda de absorcidén asociada a la transicion 1-1m* del P3HT desaparece y en su
lugar surge una banda en menor energia (aproximadamente con maximo en 720
nm) asociada a bipolarones. Asi mismo, aparece otra banda bipolarénica de 900
nm a mayor longitud de onda. Para los compdésitos con 1, 3y 5% SiO,, la primera
banda esté bien definida sobre los 550-930nm, mientras que para los compadsitos
cuya concentracion de SiO; es alta (10 y 20%) la intensidad de dicha banda es
practicamente nula, apreciando solo la segunda banda bipolaronica que inicia en
750 nm y se extiende a mayores longitudes de onda. Esto indica que, a las
mismas condiciones de dopaje, los compdsitos con mayor concentracion de SiO;

tienden a doparse con mayor facilidad.
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Nuevamente las bandas de absorcion en 310 y 365 nm se deben a las bandas de
transferencia de carga (CT) de Fe-Cl del ion FeCl,. (Sandberg, Tanaka, &
Kaeriyama, 1993)

— 1%Si0,
——3%5Si0,
——5%Si0,
—— 10%SiO,
—— 20%SiO,
—— P3HT

Absorbancia (u.a.)

400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectro UV-Vis de P3HT y compdsitos P3HT/SiO, obtenidos por sintesis in-situ dopados con 0.3M FeCl;.

Usando el método de Tauc (Tauc, Grigorovici, & Vancu, 1996) se calculo el gap de
energia, encontrando que el gap para el P3HT puro es de 1.99 eV, mientras que
para los compdésitos resultd ser de 1.95 eV para 1y 20%, y 1.94 eV para 3,5y
10% SiO, (Fig.40). Los resultados mostraron que el gap disminuye al adicionar las
particulas de SiO,, sin embargo, la variacion no es muy considerable entre cada

concentracién, manteniéndose casi constante.

78



1% SiO,

1.90 1.95 2.00 2.05 19 20 21
hv (eV) hv (ev)
N — Ko, 1 —_ 0 N
—3%Si0y |— 5%Si0p ol — 10%SiO;
1.6
16 N o 06
e > E~
5 & € oal
~ 0.84 0.8
0.24
0.0 0.0 T T T T T T T T ,” T
1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 1.7 18 19 20 21 1.7 1.8 19 " 20
hv (eV) hv(ev) hv(eV)
——20% SiOy
1.5
‘1; 1.0
ey
3
0.54
18 19 2.0 21
hv(ev)

Figura 40. Mediciones de gap de energia para compésitos P3HT/SiO, in-situ.

4.3.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica y temperatura de descomposicion del P3HT, SiO; y
compositos P3HT/SIO, a diferentes concentraciones fueron examinadas por
analisis termogravimétrico. Los resultados se presentan en los termogramas de la
figura 41 a) y b), mostrando la pérdida de peso y la temperatura de

descomposicion maxima, respectivamente, para las muestras en un rango de
temperatura entre 100 y 800°C.

Las particulas de SiO, presentan un termograma lineal, manteniendo la estabilidad

en el rango de temperatura analizado (100-800°C). La ligera pérdida de peso (3%)
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en la region de temperatura baja se debe a la pérdida de humedad adquirida del
ambiente. Todas las muestras (P3HT y compdsitos) presentan un solo paso de
degradacion en un rango de temperatura entre 300-600°C debido a la ruptura de
la cadena polimérica del P3HT. El porcentaje de masa residual incrementa al
aumentar el contenido de SiO,, observando un mayor porcentaje de masa residual
en el compdsito con 20% de SiO,, lo anterior debido a que la degradacion del
oxido de silicio es llevada a cabo a una temperatura mayor de 800 °C. La tabla 10
muestra el % de masa en 500°C, la temperatura de degradacion del 10% de la

masa total y la temperatura de degradacién maxima.

Las sefales vibrénicas observadas en UV-Vis indican un mejor arreglo de cadenas
y por lo tanto una mayor fase cristalina, ante ello se espera que la degradacion
térmica polimérica en los compdsitos se retarde comparada con el puro P3HT,
pues se ha reportado que la region amorfa de un polimero es mas vulnerable que
el area cristalina en la oxidacién térmica [ (Scholes, y otros, 2017), (Fanous,
Schweizer, Schawaller, & Buchmeiser, 2012)]. Sin embargo, un fendmeno
contrario al esperado en la temperatura degradacion maxima se observa en las
muestras que contienen 1% de SiO,, pues la temperatura de degradacion maxima
resulta ser menor (464 °C). Por su parte para el compdésito con 5% se observo un
aumento en la temperatura de degradacion maxima (477°C), mientras que para 3,
10y 20% SiO; es similar al puro P3HT (473°C).

El peso molecular de las cadenas P3HT tiene un efecto directo en el mecanismo
de degradacién y en la temperatura de degradacion térmica. Al observar el
diagrama de derivada (Fig. 41 b) sabemos que los compdsitos poseen mayor
polidispersidad que el P3HT puro, pues el pico de la derivada es mas ancho,
indicando que la adicion de particulas SiO, provoco que las cadenas poliméricas
de P3HT posean pesos moleculares variables (hacia pesos moleculares menores),
repercutiendo directamente en la temperatura de degradacion maxima, ya que a
menor tamafio de las cadenas poliméricas menor temperatura de degradacién. Lo
anterior responderia la incongruencia mencionada anteriormente en relacion a la

cristalinidad.
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Figura 41. Termograma de P3HT, SiO, y compdsitos P3HT/SiO, obtenidos por sintesis in-situ, a) Pérdida de peso, b)
Derivada

La estabilidad térmica de los compdsitos poliméricos no solo dependen de la
estabilidad térmica de los componentes individuales, sino también del grado y tipo
de dispersion de las particulas, su adhesion interfacial, el espécimen geométrico,
la concentracion de oxigeno ambiental y el contenido de humedad (Ray &
P.Cooney, 2012). Ante ello, el resultado obtenido cuando un porcentaje de SiO; es
incorporado en la polimerizacion del mondémero, es entorpecer la unién de los
monomeros para su polimerizacién, razén por la cual se tienen cadenas de
tamafio mas variable y como consecuencia un rango de temperatura mas amplio

para su degradacion.

Por otro lado, a diferencia de los compdsitos con bajo contenido de SiO,, la
estabilidad térmica de las muestras con 10 y 20% de SiO, es similar a la del
P3HT. Esto puede deberse a que, probablemente debido a la mayor concentracion
de silice, las particulas de SiO, tienden a aglomerarse y por tanto tendran un
menor contacto con los mondémeros, lo cual implica una mejor polimerizacion en

comparacion con las muestras con menor contenido de silice.
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Tabla 10. Masa residual a 500°C y Tem. de pérdida de peso del 10%.

% Si02 | % masa residual | Tem (°C) Tem (°C) max
en 500°C pérdida del10% | degradacion
0 34 429 473
1 44 416 464
3 44 418 472
5 44 419 477
10 45 436 473
20 52 439 473

4.3.4 Difraccion de Rayos X.

Los patrones de rayos X de particulas de SiO,, P3HT puro y compdsitos a

diferentes porcentajes en peso de SiO, se muestra en la figura 42.

Ha sido reportado que las particulas de SiO, provenientes de la cascarilla de arroz
no producen cristalizacion usando temperaturas de calcinacién por debajo de los
1000°C [ (Chandrasekhar, Pramada, & Majeed, 2006); (Gu, Zhou, Yu, Luo, Wang,
& Shi., 2015)], por lo tanto se puede deducir que las particulas obtenidas por la
calcinacion de la cascarilla de arroz carecen de cristalinidad. El patron de rayos X
de las particulas SiO, muestra un pico de difraccion ancho en 26 maxima de 22.4°
indicando la presencia de SiO,, la ausencia de otros picos cristalinos confirma la
estructura amorfa de las particulas de SiO,, corroborando asi la suposicion antes
hecha [ (Mor S. , Manchanda, Kansal, & Khaiwal., 2017), (Chandrasekhar,
Pramada, & Majeed, 2006)]. El pico de difraccién entre los angulos 286 = 20 y 30°
es un pico caracteristico de la silice y es debido a la forma desordenada de la
cristobalita (Mor S. , Manchanda, Kansal, & Ravindra., 2017). Este resultado es
congruente con reportes previos. [ (Liou & Yang, 2011); (Chandrasekhar,
Pramada, & Majeed, 2006) ]

La estructura cristalina laminar del P3HT sobre un sustrato puede orientarse de

dos formas distintas dependiendo de la regioregularidad que posea. Los planos
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del P3HT con alta regioregularidad en los cristalitos se orientan
perpendicularmente al sustrato, mostrando picos de difraccién en 20 = 5.4°, 10.8°
y 16.2°, que corresponden a los planos 1 0 0, 2 0 0 y 3 0 O respectivamente. Por
su parte el P3HT con baja regioregularidad prefiere la orientacion paralela,
mostrando un solo pico en 23.4° para los planos 010 6 001 (Wen & Krishnan,
2011). Por lo anterior se puede decir que el P3HT sintetizado posee naturaleza
semi-cristalina con orientacion paralela, pues muestra un solo pico de difraccion

ancho en 23°, indicando asi una estructura cristalina débil y baja regio-regularidad.

Por otra parte, el patron DRX de los compdsitos presentan picos en 26= 5.5°,
10.5°, 16°, 19°, 23°, 29° y 39°, los cuales pueden ser asignados a la forma de
dispersion de las cadenas de P3HT en el espacio interplanar. Los picos en
5.5°,10.5°, 16°,19° y 23° son similares a los reportados en la literatura, los cuales
son atribuidos a la fase cristalina ortorrombica del P3HT (la difraccién en 23° es un
traslape de una de las difracciones tanto del P3HT como del SiO,) que segun la
tarjeta 00-054-2080 del sistema cristalino ortorrémbico corresponde a los indices
de Miller (100),(200),(300),(211)y (12 0), respectivamente. Lo anterior
muestra que la adicion de SiO, modifica positivamente la orientacion de las
cadenas, aumentando la orientacion perpendicular de las cadenas P3HT. Este
resultado es congruente con el presentado en UV-Vis, donde aparecen sefiales de

acoplamiento vibronico debido a un mejor ordenamiento de las cadenas.

Los picos adicionales de difraccion que presentan los compdésitos en 26 = 29° y
39° puede que se deba a la interaccién que existe entre el P3HT y SiO,. Los

componentes de esta nueva fase no son bien conocidos.
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Figura 42. Difraccion de rayos X de SiO,, P3HT y compdsitos P3HT/SiO, sintetizados in-situ.

4.3.5 Voltametria ciclica.

La propiedad electroquimica de los compésitos con diferentes porcentajes de SiO;
se presenta en la figura 43. El P3HT presenta una onda cuasi-reversible (Fig. 43
b), mostrando dos picos de oxidacion en 0.272V y 0.62 V (vs. Ag/Ag”’) y uno de
reduccion en 0.48 V (vs. Ag/Ag’). Cuando las particulas de SiO, a diferentes
porcentajes fueron adicionadas, la rama andédica del primer ciclo mostré un pico de
oxidacion adicional en 1.022 V (vs. Ag/Ag") que se recorre a menor potencial en
los ciclos siguientes. Esto puede ser atribuido a la oxidacion de unidades de P3HT
gue interactian mayormente con el SiO, 0 a la generacion de ciertos radicales que
se generan en el estado excitado durante el primer ciclo y su consumo durante los
ciclos posteriores (Sonar, Sreenivasan, Madddanimath, & Vijayamohanan., 2006).
Ademas de esto, el potencial de oxidacibn en compdésitos P3HT/SIO, es
ligeramente mayor que en el P3HT puro, lo que indica que la incorporacion de
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SiO, en P3HT dificulta un poco su oxidacion. El potencial de reduccion se

mantiene constante.

Durante el estudio electroquimico, un cambio de color tipico del P3HT fue
observado en todas las muestras hibridas, indicando que los materiales presentan
electrocromismo, cambiando de rojo-vino- negro-azul. Cabe mencionar que los
compasitos por su parte, mostraron la misma coloracion del P3HT pero con menor

intensidad a medida que el contenido de SiO, aumenta de 1 a 20%.

La incorporacion de SiO, en P3HT provoca un incremento en la densidad de
corriente de la rama anddica hasta una concentracion de 10% de SiO,, sin
embargo, a una concentracion de 20% de SiO, la densidad de corriente
disminuye. Asi mismo, la incorporacion de SiO, disminuye la estabilidad de las
peliculas en la ventana de potencial de la prueba.

La reversibilidad redox de los compdsitos fue calculada mediante la relacion de las
cargas de oxidacion/reduccion, los valores se muestran en la tabla 11. La
reversibilidad durante la prueba electroquimica disminuye con el contenido de
particulas SiO, en P3HT. El hecho de que la reversibilidad de los compdésitos
P3HT/SIO, sea menor comparada con el puro P3HT puede deberse a una fuerte
interaccion fisica entre las particulas de SiO, y el polimero que afecta el
comportamiento electroquimico original del P3HT. La presencia de particulas de
SiO, puede afectar la extension de conjugacion de la macromolécula de P3HT lo
cual se ve reflejado en la actividad REDOX. (Li, Dai, Wang, & Song., 2008)
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Tabla 11. Relacidn de cargas Q,,;/Q,.q Y picos REDOX.

Compésitos Qoxi Qred Qoxi/Qred Picos (V)

in -situ

% Si0 (mC/cm?) | (mC/cm?) Oxidacién Reduccién
1er zdo 3er

0 3.6 2.30 1.5 0.272 0.62 | --—--- 0.48

1 5 2 2.5 0.27 0.64 1.022 | 0.507

3 5 2.5 2 0.22 0.63 | 0.983 | 0.513

5 5 2 2.5 0.24 0.66 | 1.012 | 0.510

10 5 1.2 4.1 0.237 0.63 | 1.044 | 0.507

20 3 1 3 0.211 0.633 | -—- 0.512

4.3.6 Morfologia.

La figura 44 muestra las micrografias obtenidas del FE-SEM de P3HT, SiO;, y
compositos P3HT/SIO, con diferentes porcentajes de SiO,. La morfologia del
P3HT fue diferente de las particulas de SiO, y compdsitos P3HT/SIO,. La silice y
los compd@sitos muestran incrustaciones esféricas, mientras que el P3HT presenta

una superficie lisa.

Las particulas SiO, tienden a formar aglomeraciones y formar grandes terrones,
los cuales actian como agentes nucleantes durante la polimerizacion del P3HT.
La micrografia FE-SEM de SiO, (Fig. 44 b) revela este comportamiento, mostrando
gue las particulas presentan forma esférica con tamafio irregular. Observaciones
similares han sido reportadas (Biswas, Jeelani, & Rangari, 2017). Por su parte, los
compdsitos presentan superficies lisas con incrustaciones esféricas, las cuales se
hacen mas visibles a medida que aumenta el contenido de particulas de 1 a 20%.
Claramente se observa que las particulas de SiO, son recubiertas por el polimero
P3HT.

Las micrografias revelan que dependiendo del porcentaje de particulas que

contenga el composito es la interaccion polimero-particula que puede ocurrir. En
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las muestras donde la cantidad de SiO, es menor (1, 3 y 5%), las particulas de
SiO, son embebidas dentro de la matriz polimérica y la regidn principal esta
formada con cadenas poliméricas que revisten las particulas de SiO, al azar
(Keum, y otros, 2012) (Fig. 44 c, d y e). Por otro lado, las muestras donde la
cantidad de SiO, es mayor (10 y 20%), gran parte del monémero es adsorbido en
la superficie de las particulas de SiO, y sus clusters, formando una mezcla de
material nicleo-coraza en el cual el polimero recubre al SiO, como coraza (Fig. 44
fy g) (Chen, Zhu, Wang, Feng, & Yan, 2019) (Zhang, y otros, 2019), originandose
una fuerte interaccion entre el P3HT y SiO..

Se observo una mejor integracién del SiO, en P3HT a menor concentracion que
fue de 1%, razon por la cual se tiene un mayor impedimento del crecimiento de las

cadenas poliméricas, lo que se vio reflejado en los espectros TGA.

La espectrometria de rayos X de energia dispersiva hecha en los compasitos (Fig.
45) revela la presencia de C, S, Si y O en la region de mapeo, indicando la
presencia de ambos materiales que conforman el compdsito. La razén atémica de
los elementos principales (Azufre/Silicio (S/Si), Azufre/Oxigeno (S/O)) presentes
en los compdsitos se muestra en la tabla 12. La razén S/Si y S/O como es de
esperarse tiende a disminuir al incrementar el contenido de SiO, en los

compasitos, lo cual corrobora la incorporacion de la silice en P3HT.

Tabla 12. Razén atémica de elementos presentes en los compoésitos P3HT/SiO, in-situ.

% Si0; S/Si S/0
1 643 4.20
3 29.44 5.25
5 23.18 0.76
10 2.81 0.98
20 1.75 0.938
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Figura 44. . Micrografias FE-SEM: a) P3HT; b) Si02; compdsitos P3HT/SiO2 con c) 1%; d) 3%; e) 5%; f) 10% y g) 20%
SiO, sintetizados in-situ.
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4.4 Compositos P3HT/SiOz obtenidos por método de mezcla.

Con el propésito de conocer el comportamiento que tienen las particulas de SiO, y
el P3HT cuando se combinan a través de un solvente, se realizaron compositos
P3HT/SiO, mediante el método de mezclado, usando concentraciones de 1, 3, 5,
10, 20, 25, 50, 75 y 95% en peso de SiO,. Los resultados se presentan a

continuacion.

4.4.1 Analisis FTIR

La figura 46 presenta los espectros FTIR de P3HT, SiO; y sus compdésitos, las
sefiales que muestran los compdsitos son similares a las descritas en los
compaositos obtenidos por sintesis in-situ, dichas sefiales son las correspondientes
a los materiales individuales (P3HT y SiO,). La interaccion que se genera entre los
elementos presentes en el material compuesto es nuevamente fisica, ya que no
hay generacion de nuevas bandas. En estos compdsitos existe una clara
presencia de las sefiales caracteristicas del SiO (vibraciones de enlaces Si-O-Siy
Si-O) a partir de 5% de SiO,. La sefial en 1044 cm™ sufre un desplazamiento a
mayor numero de onda al disminuir la concentracién de SiO, en el composito.
Para concentraciones de 1 a 25%, la sefial en 1044 cm™ es desplazada a mayor
namero de onda, pero para concentraciones mayores a estas (50, 75 y 95%), la
sefal aparece en la posicion original del SiO, puro. Lo anterior es evidencia de la
interaccion entre el P3HT y el SiO,, logrando una mayor interaccion a
concentraciones menores de SiO, en P3HT. Por otro lado, la sefial a 801 cm™
correspondiente al SiO, se aprecia como un hombro en los compadsitos, debido a

que se traslapa con la sefial de 820 cm™ del P3HT.

Como es de esperarse, la intensidad de las sefales caracteristicas del P3HT que

muestran los compdésitos disminuye al incrementar el contenido de particulas de

90



SiO,, siendo visibles hasta una concentracion de 75% SiO,, después de esta

concentracion, las sefales son practicamente nulas.

Para conocer el efecto que tiene las particulas en la longitud de conjugaciéon del
polimero, se calculé la relacion de intensidad de las sefiales simétricas y
asimétricas del enlace C=C, los resultados se muestran en la tabla 13. La longitud
de conjugacion decrece con el contenido de SiO, en P3HT. A excepcion del
composito con 5% SiO,, la longitud de conjugacion es superior a 3, sin embargo,

la tendencia no es clara con la concentracion de SiO..
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Figura 46. Espectro FTIR P3HT, SiO, y compésitos P3HT/SiO, por método de mezcla.

Tabla 13. Relacién de intensidad del enlace C=C para compésitos P3HT/SiO, en mezcla.

% Si0z | 1 = Isim /1asm
0 2.29
1 33
3 3.28
5 2.8
10 3.23
20 3.29
25 3.12
50 3.4
75 3.04
95
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4.4.2 Analisis UV-Visible

Al igual que los compositos P3HT/SIO; in-situ, los compdsitos obtenidos por
mezcla presentan absorbancia UV en el rango de 300-650 nm, debido a la
deslocalizacion electronica 1 del anillo de tiofeno. Al igual que los compdsitos in-
situ, la longitud de maxima absorbancia también incrementa en estas muestras
pasando de 500 nm (P3HT puro) a 505 nm, sin embargo, el desplazamiento
obtenido con este método de sintesis es menor comparado con los de in-situ, lo
cual indica que la interaccion fisica entre los elementos es menor. A diferencia de
los compdsitos in-situ, los compdsitos en mezcla presentan solo un hombro en 600
nm adicional a la banda de absorcién, mostrando que las muestras obtenidas por
mezcla poseen menor ordenamiento de las cadenas poliméricas que las obtenidas

por in-situ.
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Figura 47. Espectro UV-Vis P3HT y compdsitos P3HT/SiO, obtenidos por mezcla.

Aplicando nuevamente el método de Tauc (Tauc, Grigorovici, & Vancu, 1996) fue
posible calcular el gap de energia. El gap energético de los compadsitos con 1y 3%
SiO, fue de 1.95 eV (Fig. 48). Para las muestras que poseen 5, 10, 20 y 25% SiO,
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el gap resultante fue de 1.94 eV. Cuando el contenido de particulas en los
compositos es elevado, el gap también incrementa a 1.98 eV (50 y 75% SiO5).
Dado que la absorbancia es escasa para el compdésito con 95% SiO,, el gap de
energia no fue posible de calcular con precision. En estos compositos (P3HT/SIO,
en mezcla) al igual que en los anteriores (in-situ) al adicionar las particulas de
SiO; el gap disminuye con respecto al P3HT puro (1.97eV), sin embargo, cuando

la concentracién de particulas es igual y/o mayor al 50% el gap incrementa con
respecto al P3HT.
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Figura 48. Mediciones de gap de energia para compésitos P3HT/SiO, mezcla.

La respuesta en UV-Vis de las peliculas dopadas con FeCl; con diferente
contenido de SiO; se presentan en la figura 49. Las muestras con 1, 3y 5% SiO;
muestran una banda bipolarénica entre 600 y 800 nm, la sefial se ve con menor
intensidad que la observada en las muestras in-situ. Asi mismo se observa el inicio
de la segunda banda bipolarénica a partir de una longitud de onda de 850 nm que
se extiende a mayores longitudes de onda. Cuando la concentracion aumenta a
10, 20 y 25%, la primera banda bipolarénica desaparece, observando solo la
segunda banda bipolarénica por arriba de los 800 nm, en este caso, el resultado
fue similar al obtenido en los compdsitos in-situ. Sin embargo, los compdsitos cuya
concentracion de particulas de silice es igual y/o mayor al del polimero, la sefial
gue revela la presencia de bipolarones se hace tenue y en algunos casos

desaparece (75 y 95%).

Estos resultados revelan que las particulas de silice afectan el proceso de dopaje,
disminuyendo el grado de dopaje que puede adquirir el P3HT puro a

concentraciones bajas de silice.
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Figura 49. Espectro UV-Vis de P3HT y compdsitos P3HT/SiO, por mezcla dopado con FeCls.

4.4.3 Difraccion de Rayos X.

La difraccién de rayos X de los compésitos obtenidos por mezcla se presenta en la
figura 50. Al igual que en los compdsitos in-situ, la regioregularidad (y con ello la
cristalinidad) del P3HT se ve mejorada con la incorporacion de SiO,, ya que el
espectro de rayos X presenta picos caracteristicos del P3HT cristalino
ortorrombico en 20 = 5.5, 10 y 23°. Ademas de estas sefales, las muestra con 3 %
SiO, presenta un pico adicional en 16.2°, que también corresponde al P3HT en
fase ortorrombica. La muestra con 5 % SiO, presenta un pico de difraccion a
17.5°.

Hasta concentraciones con 25% de SiO,, las sefiales de difraccion del P3HT
ortorrombico son nitidas, indicando que la region amorfa del P3HT se reduce, lo
cual implica que las muestras tengan un mejor orden en el arreglo de las cadenas
de P3HT. Para concentraciones mayores, los picos de difraccion correspondientes
al P3HT tienden a desaparecer, mostrando Unicamente la difraccion
correspondiente a SiO,. Esto puede ser explicado asumiendo que el P3HT se
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encuentra alrededor de las particulas de SiO, y al disminuir el contenido de
polimero, la cantidad presente en los compadsitos es insuficiente para recubrir toda
la superficie de las particulas de SiO, provocando que las sefales de cristalinidad

del polimero se disipen y a dichas concentraciones predomina el espectro del
SiO..
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Figura 50. Difraccion de rayos X de P3HT, SiO, y compdsitos P3HT/SiO, por mezcla con 1, 3, 5, 10, 20, 25, 50, 75 y 95%
de SiO,,

4.4.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis térmico de los compdsitos obtenidos por el método de mezcla con
diferentes concentraciones de SiO; (1-95%) revela que, al igual que los polimeros
in-situ, las particulas inorganicas contribuyen a la estabilidad térmica del material.
Dado que la tendencia de la curva de degradacion de los compdésitos P3HT/SIO,
es similar con la de P3HT, la degradacibn de los compédsitos se debe

principalmente a la descomposicion del P3HT.

96



A excepcién de las concentraciones con 75% y 95%, todos los compdsitos
presentan un solo paso de degradacion y se observa en todos los compdsitos un
incremento en la masa residual y en la temperatura de degradacion con respecto
al P3HT (Fig. 51). En la figura 51 b se puede observar que la temperatura de
méxima degradacion del P3HT va incrementando conforme aumenta el contenido
de SiO,, esta tendencia se mantiene en los compdsitos cuya concentracion es
menor y/o igual al 50% de particulas inorganicas. El porcentaje de masa en 500°C
y la temperatura de degradacion del 10% de la masa total se muestran en la tabla
14. El resultado revela que la pérdida de masa en 500°C es menor y la
temperatura de degradacion es mayor en los compdsitos con mayor contenido de
SiO,.

Cuando el contenido de particulas aumenta (75 y 95%), el comportamiento térmico
cambia, observando dos procesos de degradacién. En comparacion con la
temperatura de descomposicion maxima observada en P3HT, en el primer
proceso de degradacion la temperatura de maxima degradacion disminuye (460°C
en 75% y 452° para 95%), mientras que en el segundo aumenta (543° para 75% y
535°C para 95%). En estos compdsitos pueden ocurrir fenbmenos que propician
gue las cadenas de P3HT se degraden en dos procesos. Las particulas
inorganicas pueden actuar de dos formas, por un lado, se tendran aglomerados de
silice (de mayor tamafo) entre las cadenas poliméricas, lo que provocaria una
menor interaccion entre cadenas poliméricas P3HT y como consecuencia la
degradacion del P3HT ocurre a menor temperatura. Por otro lado, otras particulas
de silice pueden encapsular al polimero presente, permitiendo que la degradacién

se origine a temperaturas mayores.
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Figura 51. Termograma de P3HT, SiO, y compdsitos P3HT/SiO, obtenidos por mezcla, a) Pérdida de peso, b) Derivada

Tabla 14. Masa residual a 500°Cy Tem. de pérdida del 10% de peso.

% Si02 | %masa | Tem (°C) Tem (°C) max
residual | pérdida del 10% | Degradacion
en 500°C

0 34 429 473

1 36 436 476

3 40 444 476

5 40 433 474

10 42 449 478

20 49 443 477

25 58 440 475

50 64 459 476

75 86 462 460 | 543 | 726

95 93 675 452 | 535 | 670
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4.4.5 Voltametria ciclica.

La figura 52 muestra el voltamperograma de los compdésitos P3HT/SIO, obtenidos
por mezcla. La figura 52 a) presenta el primer ciclo de los compdsitos, mientras

gue la figura b) muestras la actividad electroquimica durante 5 ciclos.

Polimeros conductores (PC) como el P3HT son capaces de interactuar con el
electrolito mediante reacciones redox, almacenando energia mediante un
mecanismo similar a la capacitancia, el cual por similitud se le denomina
mecanismo de pseudo-capacitancia [ (Zhou, Li, Liu, Zhu, Wu, & Ree., 2018) ;
(Gumfekar, 2018) ]. La pseudo-capacitancia en PC es la electroquimica de
almacenamiento energético originada por mecanismos faradaicos, dopaje y
desdopaje de la cadena polimérica, con transferencia de carga y ninguna reaccion
guimica entre el electrolito (TBAPF¢) y el electrodo (P3HT) debido a la adsorcion

reversible de un i6n desolvatado. (Scrosati, 1997)

Las muestras exhiben una onda cuasi-reversible con picos de oxidacion y
reduccion. El desarrollo pseudo-capacitivo, es decir los picos REDOX y la
capacitancia, van perdiendo nitidez al incrementar la concentracién de particulas
(75 y 95%), por ello se puede decir que la actividad electroquimica es debido al
P3HT. Los voltamogramas de los compdésitos con 1, 3 y 5 de SiO, presentan dos
picos de oxidacion (0.36 y 0.62 V (vs. Ag/Ag”) para 1%; 0.19 y 0.63V (vs. Ag/Ag’)
para 3%; 0.24 y 0.62V (vs. Ag/Ag’) para 5%; y uno de reduccion a 0.49 V. Los
graficos de los compdsitos con 10 y 20% de SiO, despliegan tres picos de
oxidacion (0.23, 0.45y 0.62 V (vs. Ag/Ag") para 10% SiOy; 0.22, 0.45y 0.64 V (vs.
Ag/Ag") para 20% SiO,) y uno de reduccion (0.49V (vs. Ag/Ag")), los Ultimos dos
picos de oxidacion se traslapan, probablemente las cadenas poliméricas formadas
con mondmeros que interactdan con el SiO, se oxidan a menor potencial que las
cadenas de P3HT. Adicionalmente, dichas muestras muestran un ligero pico en
0.99 y 0.98 V (vs. Ag/Ag®) en el primer ciclo, respectivamente, que probablemente
se deba a la formacion de radicales que se consumen en los ciclos subsiguientes.

Por su parte los compdsitos con 25, 50 y 75 % de SiO, presentaron un pico de
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oxidacion en 0.62V (vs. Ag/Ag’) mas amplio, extendiéndose a mayores
potenciales, esto indica que se requiere un mayor potencial para poder oxidar
algunas de las cadenas de P3HT,probablemente como se comentd anteriormente
algunas de las cadenas P3HT al haber una mayor concentracion de silice pueden
guedar encapsuladas dentro del SiO, aglomerado, costando méas trabajo

oxidarlas.

Este resultado puede indicar que las concentraciones con 10 y 20% SiO, son
Optimas para generar una mejor interaccion entre el polimero y las particulas
inorgénicas, es decir, a estas concentraciones el polimero es suficiente para
recubrir la mayor parte de la superficie de SiO, con un adecuado orden en las

cadenas poliméricas.

En comparacion con los compdsitos in-situ, los de mezcla muestran una menor
interaccién entre los componentes, debido a que los voltamogramas de los
compositos obtenidos in-situ son mayormente ampliados en comparacion al

voltamograma de P3HT.

En este caso, en general los compdsitos en mezcla muestran menor capacidad de
almacenamiento de carga que el P3HT, disminuyendo drasticamente al
incrementar el contenido de SiO,. La estabilidad electroquimica también se ve
afectada con la adiccién de SiO,, observando menor estabilidad en los compdsitos
con mayor contenido de particulas durante los ciclos subsiguientes al primero (Fig.
52 b). La relacion Qoi/Qreq aumenta con la adicion de SiO,, indicando que la

reversibilidad electroquimica del P3HT en los compdésitos disminuye. (Tabla 15)
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Figura 52. Voltamograma ciclico. a) Primer ciclo; b) 5 ciclos de P3HT y compésitos P3HT/SiO, por mezcla.




Tabla 15. Densidad de carga (Q) y picos REDOX de compdésitos P3HT/SiO, obtenidos por mezcla.

Qoxi Qred Qoxi /Qred Picos (V)
% Si0z | (mC/cm?) | (mC/cm?) Oxidacién Reduccion
1o 2% | 3¢

0 3.6 2.30 1.56 0.272(0.62 | ---- | 0.48
1 5 2 2.5 0.36 | 0.62 | --- 0.49
3 4.5 2 2.25 0.19 | 0.63|--—- |0.49
5 4.9 2 2.48 0.24 (0.62|-- |0.49
10 4.5 1.5 3 0.23 | 0.62] 0.99 | 0.49
20 4.5 1 4.5 0.22 [(0.64|0.98]|0.49
25 4.5 1 4.5 - 0.74 | - | -
50 4 1 4 0.22 (0.62|-- |0.46
75 3 7 4.29 - 0.66 | --—- [ 0.48
95 0.5 0.05 10 - 0.89]| --—-- |0.27

4.4.6 Morfologia.

La figura 53 muestra las micrografias obtenidas de FE-SEM de los compdésitos
P3HT/SIiO, por mezcla con diferentes porcentajes de SiO,. La morfologia de los
compositos P3HT/SIO, cambia conforme aumenta el contenido de particulas,
presentando mayor superficie lisa para concentraciones bajas (1-5% SiO;) y

superficie mas rugosa para concentraciones mayores. Se observd que el P3HT

tiende a recubrir las particulas de SiO,
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Cuando el porcentaje de SiO; es alto (75 y 95%) se observé una mayor presencia
de las particulas de SiO, y una mayor porosidad. Asi mismo a estas
concentraciones se observd que el P3HT no fue suficiente para cubrir todas las
particulas de SiO,, se observaron fragmentos de polimero debajo y/o entre las

particulas.

Los compositos por mezcla presentaron diferente morfologia a la obtenida en los
compositos in-situ, ya que en este caso los compdésitos no muestraron
incrustaciones esféricas. Las particulas tienden a formar aglomerados en los

compasitos, dando evidencia que la dispersion es menor en mezcla que en in-situ,

esto se debe al método y probablemente al solvente utilizado.

Figura 53. Micrografias FE-SEM: compdsitos P3HT/SiO, mezcla con: a) 1; b) 3; ¢)5; d)10; €)20; f)50; g)75; h)95 %
Si0,.

El estudio de una region de mapeo por SEM-EDX de los compésitos revela la
presencia de C, S, Si y O, indicando la presencia de ambos materiuales que




conforman el compésito (Fig. 54). Como era de esperarse, la razén atomica S/Siy

S/O de los compdsitos disminuye al incrementar el contenido de SiO, (Tabla 16).
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Figura 54. Analisis cuantitativo de elementos en compésitos P3HT/SiO, Mezcla

Tabla 16. Razén atémica de elementos presentes en los compdsitos P3HT/SiO, Mezcla.

% Si0; S/Si S/0

1 5.12 1.007
3 4.024 1.598
5 0.764 0.115
10 0.27 0.0052
20 1.18 0.4
50 0.63 0.23
75 0.19 0.08
95 0.049 0.0039
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4.5. Propuesta de Posibles Aplicaciones.

En esta seccion se hablara de las posibles aplicaciones que los compadsitos
P3HT/NCC y P3HT/SIiO, pueden tener con base a los resultados obtenidos de la

caracterizacion fisicoquimica y a la literatura.

Los compasitos poliméricos biodegradables son producidos mediante la mezcla de
un polimero natural y un polimero sintético, usando los métodos de mezcla e in-
situ para su obtencion por ser los métodos mas eficientes y econémicamente
rentables (Rogovina, Aleksanyan, Prut, & Gorenberg., 2013). Ante ello, los
compositos P3HT/NCC obtenidos en este trabajo pueden ser considerados
biodegradables, ademas de esto, la NCC posee propiedades fisicas, Opticas y
mecanicas necesarias para fabricar dispositivos de energia de alto rendimiento
(Du, Zhang, Liu, & Deng., 2017). Ademas de las propiedades eléctricas
semiconductoras y Opticas que posee el P3HT, también es un candidato
interesante para una gama de aplicaciones médicas debido a la facilidad con la
gue se pueden controlar las propiedades de la superficie como la humectabilidad y

compatibilidad con las células vivas (Scarpa, ldzko, Gotz, & Thalhammer, 2010).

Por lo mencionado anteriormente y con base en las propiedades que presentaron
los compositos P3HT/NCC sintetizados en este trabajo las posibles aplicaciones

gue pueden tener se mencionan a continuacion:

El P3HT mostr6 actividad electroquimica y electrocromica después de ser
mezclado con la NCC. Asi mismo, la presencia de NCC en P3HT beneficié el
ordenamiento de las cadenas poliméricas decreciendo el gap de energia. En base
a lo anterior, los compédsitos P3HT/NCC pueden ser utilizados en dispositivos
electronicos, para la fabricacion de dispositivos de almacenamiento energético y
dispositivos electrocromicos, esto permitiria que el costo de fabricacion de estos

dispositivos se reduzca.
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Dado que la celulosa es un polimero biocompatible y el P3HT puede ser
compatible con algunas células vivas, los compésitos P3HT/NCC pueden ser
explorados para aplicaciones biomédicas en sistemas de liberacion de farmacos,
construccion de bio-sensores e inmovilizadores de enzimas. [ (Kwon, Jeong, Lee,
Kim, & Jung, 2012) (Uygun, Yavuz, Sen, & Omastova, 2009) (Hong, Kwon, &
Jang, 2009) (Scarpa, ldzko, Gotz, & Thalhammer, 2010)]

Los compositos polimero/SiO, han sido estudiados debido al bajo costo de
obtencién y su alta &rea superficial, en este trabajo, las particulas de SiO, fueron
obtenidas de un desecho natural, lo cual hace que el costo de obtencion se
reduzca aun mas. Los compaositos P3HT/SIO; sintetizados en este estudio, poseen
respuesta electroquimica y buena estabilidad térmica, lo cual permite el uso como

recubrimiento anticorrosivo.

Los resultados de rayos X indicaron que la adicidbn de silice favorece la
cristalizacion del P3HT, lo que a su vez podria mejorar la conductividad y la
conversion de luz a electricidad en celdas solares, este resultado es congruente
con la simulacion dinamica realizada por Garg (Garg & Padmanabhan., 2016). Por
otro lado, para aumentar la eficiencia de las celdas solares organicas se han
introducido particulas metdlicas, sin embargo, el contacto directo de las particulas
metélicas con las moléculas organicas donantes y/o aceptoras de electrones
causa otro problema ya que estas pueden actuar como un centro de extinciéon de
excitones foto-inducidos, esta pérdida de electrones y el contacto directo con el
catodo metalico reducen el voltaje de circuito abierto. Para prevenir que el exiton
se apague en la superficie de la particula metalica, recientemente se ha
introducido una capa de silice aislado en la superficie de las particulas metélicas
(Lee, Lim, Lee, & Hong., 2010). Por lo mencionado anteriormente, el compdsito
P3HT/SIO, puede ser un material Util para prevenir la extincion del exiton en las

celdas organicas que utilicen particulas metélicas.

Se ha encontrado que los polimeros conductores pueden ser aplicados como
material absorbente de microondas (Olmedo, Hourquehie, & Jousse., 1993), asi

mismo se sabe que las particulas inorganicas de SiO, tienen una eficiencia
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aceptable en este campo cuando son recubiertas por atomos de C, N o Cl (Green,
y otros, 2018), ante ello, los compdsitos P3HT/SIO, sintetizados en este trabajo

pueden ser explorados como material absorbente de microondas.

El P3HT es un polimero hidrofébico con la posibilidad de ser reciclado, ademas
conservan el proceso de protonacion o des-protonacion en soluciones acidas o
alcalinas que da como resultado el cambio de carga superficial, seguido del
dopado o des-dopado de contra-iones. Estas propiedades permiten que el P3HT
pueda ser candidato como adsorbente para la purificacién de aguas residuales de
metales pesados (Chen, Zhu, Wang, Feng, & Yan., 2019). Aunado a esto, las
particulas de silice poseen una extraordinaria capacidad de adsorcion, por lo
tanto, los compdsitos P3HT/SIO, pueden ser implementados como membranas

adsorbentes de iones metalicos para tratar aguas residuales.

Las particulas de SiO, pueden ser utilizadas para depdsitos de farmacos, por su
parte, el P3HT ha sido explorado en bombas de iones electrénicos orgénicos
(OEIP) para liberacion controlada de farmacos en sistemas biologicos (Liu, y otros,
2017), ante ello, los compadsitos P3HT/SIO, pueden tener grandes expectativas en

el campo de liberacion de farmacos controlados e inmovilizacion de biomoléculas.

La incorporacion de particulas de SiO, al P3HT provoco a ciertas concentraciones
un mayor almacenamiento de carga, lo cual haria a los compdsitos P3HT/SIO;

posibles candidatos para aplicacion en capacitores.
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Capitulo 5.

Conclusiones

Compositos de P3HT/NCC y P3HT/SIO; fueron exitosamente obtenidos a partir de
particulas naturales a diferentes concentraciones, desde 1% hasta 95% de SiO»
para el caso de P3HT/SiO;, y de 25% a 95% de NCC para P3HT/NCC,

La NCC fue obtenida del papel filtro mediante hidrdélisis acida, por su parte las
particulas de SiO, se obtuvieron de dos fuentes, la cascarilla de arroz y del alpiste
usando tratamiento quimico y térmico. La silice obtenida del arroz fue la que se

utilizé para los compdésitos del presente trabajo.

Los compaositos se obtuvieron por dos métodos diferentes: polimerizacion oxidativa
(in-situ) y por mezcla usando un solvente comudn (ex-situ). En ambos procesos, las
propiedades originales de NCC y SiO; no se vieron alteradas, lo cual es benéfico

para el material resultante.

Los compositos P3HT/NCC (in-situ y ex-situ) mostraron estabilidad térmica
intermedia entre el P3HT y la NCC, lo cual indica un beneficio térmico para la NCC

pura ya que retarda su degradacion.

La incorporacion de NCC 6 SiO, en el P3HT beneficié el ordenamiento de las
cadenas poliméricas y como consecuencia su cristalinidad, y asi mismo decrecio

el band gap.

Los compésitos (P3HT/NCC in-situ y ex-situ) mostraron cambios de color
significativos (del rojo al vino, negro, y azul) a diferentes potenciales eléctricos. La
coloracion de las peliculas disminuyd al incrementar el porcentaje de NCC. Los
compositos con mayor contenido de NCC exhibieron menor estabilidad
electroquimica y menor cantidad de carga almacenada en comparacion con el
P3HT puro.
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Se determind que la interaccidén entre los elementos que forman los compadsitos
P3HT/NCC y P3HT/SIO, resulté ser fisica.

En los compdsitos obtenidos por ambos métodos se observé una distribucion
heterogénea de la NCC en forma de islas sobre la superficie del P3HT, la NCC fue
recubierta por el polimero P3HT. Sin embargo, al comparar ambos métodos se
aprecia que con el método in-situ existe una mejor distribucion de la celulosa en el
P3HT.

La polidispersidad de los compdsitos P3HT/NCC in-situ disminuy6 con respecto al
P3HT puro.

Se determin6 que el proceso in-situ en la sintesis de los compédsitos P3HT/NCC
produjo una mejor interaccion e integracion de NCC en P3HT, una mayor
temperatura de degradacién de ambos polimeros en el compésito, y como

consecuencia una mayor estabilidad térmica.

Se propusieron dos posibilidades de interaccién entre la NCC y el P3HT: entre el
grupo hidroxilo de la NCC y los electrones del azufre en el P3HT, o bien, entre el
grupo hidroxilo y los electrones de las dobles ligaduras presentes en el anillo de
tiofeno. Asi mismo se propone la interaccion de la silice con los electrones
desapareados del azufre o con los electrones de las dobles ligaduras del anillo de
tiofeno.

Se determind que los compositos P3HT/SIO, con mayor concentracién de SiO;
tienden a doparse con mayor facilidad

Se determiné que las particulas amorfas de SiO, no afectan la cristalizacién del

P3HT, por el contrario, contribuye a mejorar la cristalinidad.

El analisis termogravimétrico de los compositos demostré alta estabilidad térmica
con una considerable reduccion de pérdida de peso al incrementar el porcentaje
de SIOz
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El analisis FE-SEM mostré una red conductora de P3HT con incrustaciones
esféricas de SiO,, observando que a concentraciones bajas de SiO, el polimero
recubre la superficie esférica y demostrando que la silice debilita la conectividad

entre las cadenas conductoras del P3HT a concentraciones mayores al 20%.

Las peliculas de P3HT/SiO, presentaron propiedades electrocrémicas, mostrando
cambios de color de rojo-vino-negro-azul al aplicar diferentes potenciales
eléctricos. La estabilidad electroquimica y la actividad REDOX disminuyeron al
incrementar el contenido de SiO, La carga almacenada también disminuye al

disminuir el contenido de P3HT.

El proceso in-situ de los compdsitos P3HT/SIO; resulté ser mas favorable ya que
la distribuciéon de las particulas sobre las cadenas del polimero fue mas
homogénea y el recubrimiento superficial de las particulas por el polimero resulta
ser mejor, asi mismo se observo que la polimerizacién puede llevarse a cabo de
manera exitosa hasta una concentracion de 20% de SiO,.

Los compdsitos P3HT/SIO, preparados mostraron propiedades o6pticas y
electroquimicas, lo cual los hacen Utiles para ser usados en diversas aplicaciones
como baterias, sensores, actuadores, proteccion contra la corrosion, dispositivos

electro-optico y electro-cromico y celdas solares.

Adicionalmente a las propiedades antes descritas de los compdsitos P3HT/NCC,
el bajo costo y la facilidad de preparacion de estos materiales, pueden hacer de
ellos un candidato ideal para un amplio rango de aplicaciones tales como
sensores, electrodos flexibles, display opticos y eléctricos flexibles, dispositivos de

liberacion de farmacos y almacenamiento de energia.

Los compésitos P3HT/NCC obtenidos son un buen ejemplo de materiales bio-
ecoldgicos, los cuales ofrecen muchos desafios con respecto a la caracterizacion

en profundidad de la nanoestructura supra-molecular de celulosa y de politiofeno.
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Este trabajo proporciona la sintesis de nuevos compadsitos, usando un polimero
conductor hidrofébico e incorporando particulas baratas, no conductoras,
biodegradable (en el caso de NCC) y de facil obtencion de fuentes renovables;
promoviendo asi el uso de recursos naturales para la elaboracion de nuevos

materiales poliméricos.
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Apendice.

Obtencion de SiOz usando cascarilla de alpiste.

En este apartado se presenta el procedimiento usado para obtener SiO, a partir de
la cascarilla de alpiste.

La semilla de alpiste fue adquirida de forma comercial de la marca San Lazaro
(origen México) (Fig. 55 a). Para separar la cascarilla de alpiste de la semilla se
utilizé pericos australianos (Fig. 55 b))

Figura 55. a) Alpiste comercial; b) Pericos comiendo alpiste.

Una vez que los pericos dejan la pura cascarilla del alpiste, se prosiguidé a lavar
con abundante agua de grifo (Fig. 56 a) para eliminar componentes organicos,
trazas de polvo y otros contaminantes. Posteriormente, la cascarilla lavada se
secO a 60 °C en un horno por 24 h. (Fig. 56 b).




En una mufla se calcinaron 10 g de cascarilla a 800 °C por 3 h (Fig. 57 a). Para
esto, la mufla se calent6 de forma gradual hasta los 800 °C. Una vez alcanzada esta
temperatura, la cascarilla se introdujo en la mufla utilizando una capsula de
porcelana. Posteriormente, la cascarilla calcinada se dejo enfriar a temperatura
ambiente y el producto obtenido se pesd para determinar el rendimiento de
obtencion de la silice el cual fue de 18% (Fig. 57 b)

a)

Figura 57. a) Calcinacion de la cascarilla; b) Producto obtenido después de la calcinacidn.
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