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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de nuevos compdsitos organico/inorganico,
siendo la parte organica el poli(3-hexiltiofeno) P3HT, y la parte inorganica particulas de
CoO con un tamafio de alrededor de 100 nm a 160 nm. Los compositos fueron
sintetizados in-situ por sintesis oxidativa del mondémero 3HT, usando como oxidante
FeClz y como solvente CHCl3, la sintesis se llevd a cabo en condiciones anhidras y en

presencia de atmdsfera inerte.

Al ser el P3HT un polimero soluble en solventes organicos comunes, CHCI3 fue usado
como solvente. Los compositos P3HT/CoO fueron sintetizados a diferentes
concentraciones de CoO, en porciento en peso: 2.91%, 4.76% y 7.41% de CoO. Los

productos fueron lavados por centrifugacion usando los solventes metanol y hexano.

Se elaboraron peliculas delgadas de los compésitos por medio de la técnica de spin-
coating y fueron caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, FT-IR, SEM, TGA,

caracterizacion electroquimica y Rayos X.

La presencia del CoO en los compésitos P3HT/CoO fue corroborada por FT-IR. Por otro
lado, en la espectroscopia UV-Vis se observo una menor absorbancia en los compdsitos
en comparacion con el P3HT, a excepcion del compaosito con mayor contenido de CoO.
Asi mismo se observé un corrimiento del maximo de absorbancia a mayor longitud de
onda para los casos de P3HT-CoO 4.76% y P3HT-CoO 7.41%, lo cual nos indicé la

incorporacion del CoO en la matriz polimérica del P3HT en los compésitos P3HT/CoO.

Por andlisis SEM se determind la morfologia superficial y distribucion del CoO en la matriz
polimérica. Asi mismo, se determind por caracterizacion electroquimica, que partiendo
de nuestra referencia que es el P3HT, que la incorporacion de CoO en P3HT beneficia el

almacenamiento de carga, lo cual es de importancia para aplicacion en capacitores.

En Rayos X se determin6 que la incorporacion de CoO en P3HT reduce su cristalinidad.



ABSTRACT

In the present project the synthesis of new organic/inorganic composites is reported, the
organic part being poly(3-hexylthiophene) P3HT, and the inorganic part CoO patrticles with
a size of around 100 nm to 160 nm. The composites were in-situ synthesized by oxidative
synthesis of the 3HT monomer, using FeCls as oxidant and CHCIz as solvent, the

synthesis was carried out under anhydrous conditions in presence of an inert atmosphere.

Since P3HT is a soluble polymer in common organic solvents, CHCIz was used as a
solvent. The P3HT/CoO composites were synthesized at different CoO concentrations
(2.91, 4.76 and 7.41 wt%). The products were washed by centrifugation using methanol

and hexane.

Thin films of the composites were obtained by spin-coating technique and were
characterized by UV-Vis spectroscopy, FT-IR, SEM, TGA, electrochemical

characterization and X-ray.

The presence of CoO in the P3HT/CoO composites was corroborated by FT-IR. On the
other hand, UV-Vis spectroscopy showed lower absorbance in the composites in
comparison to P3HT, except for the composite with a higher CoO content. Likewise, a
maximum absorbance shift at a longer wavelength was observed for the cases of P3HT-
Co0 4.76% and P3HT-CoO 7.41%, which indicated the incorporation of CoO in the P3HT

polymer matrix in the P3HT/CoO composites.

The surface morphology and distribution of CoO into the polymer matrix was determined
by SEM analysis. Likewise, it was determined by electrochemical characterization, based
on our reference, which is the P3HT, that the incorporation of CoO in P3HT benefits the
charge storage, which is of importance for application in capacitors.

In X-rays it was determined that the incorporation of CoO in P3HT reduces its crystallinity.
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1. ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS

Los origenes del estudio cientifico y el desarrollo industrial de los polimeros se remontan
a la primera mitad del siglo XIX, con el trabajo de C. Goodyear (1839) en Estados Unidos
y Hancock (1843) en Inglaterra, quienes independientemente vulcanizaron el hule natural
con la introduccibn de azufre, mejorando asi sus propiedades elasticas
considerablemente. Los trabajos que siguieron a este descubrimiento se centraron en
mejorar algunas propiedades de los polimeros naturales. No fue sino hasta 1910 que el
belga Leo Bakeland sintetizd una resina conocida hoy en dia como baquelita, que abrid
el camino al desarrollo de los polimeros sintéticos. En 1917, a causa de la Primera Guerra
Mundial, se logré un avance considerable en la sintesis de un hule metilico a partir de

dimetili-butadieno. [3]

La busqueda constante de nuevos materiales para hacer la vida mas placentera y los
desafios que se han propuesto investigadores a lo largo del desarrollo de la quimica, han
sido factores para la obtencion de productos con los que hoy en dia contamos y que ya

son indispensables para la vida actual.

La creciente necesidad energética, ha sido un gran impulso para la innovacion y
explotacion del potencial de fuentes renovables de energia, como la energia solar. Se ha
optado por el desarrollo de sistemas que capten la energia solar y la transformen en
energia eléctrica. Las celdas solares son sistemas disefiados para captar energia solar y
convertirla en energia eléctrica. Las celdas de silicio cubren actualmente el mercado, sin
embargo, presentan desventajas como un alto costo y la purificacion del silicio suele ser
un fuerte contaminante. Entre las alternativas para buscar una mejora se encuentran las
celdas solares hibridas las cuales implementan el uso de semiconductores

organico/inorganico [1].

Para este trabajo se sintetizaron compositos de poli(3-hexiltiofeno)/éxido de cobalto

(P3HT/Co00O) lo cual no se ha reportado en la literatura.



En la literatura solo hemos encontrado dos publicaciones relacionadas con el tema,
Jyoti et al., reportaron por un lado estudios de la conductividad en nano-compuestos de
politiofeno-CoO, en donde el politiofeno (P3HT) se prepard a 323 K por el método de
oxidacion utilizando cloruro férrico como agente oxidante. Los compuestos de P3TH-
CoO se prepararon mezclando P3TH y CoO en diferentes cantidades y la conductividad
se ha analizado utilizando modelos de salto de polarén y se determiné la energia de
activacion, la cual decrece con el incremento de CoO [51].

Por otro lado, también realizaron estudios sobre las propiedades dieléctricas de los
compuestos de polietiofeno-CoO. El politiofeno se preparo igualmente mediante un
proceso de oxidacion. Los compuestos de politiofeno-CoO se prepararon mediante
mezcla mecanica de PTh y CoO en diferentes porcentajes en peso. Ellos determinaron
gue la constante dieléctrica y la pérdida dieléctrica disminuyeron con el aumento de la

frecuencia y aumentaron con el aumento de la temperatura [52].

1.1 Polimeros

La palabra polimero proviene del griego poli (mucho) y meros (partes). Polimero es una
macromolécula formada por la unidon covalente de unidades estructurales basicas. Las

unidades que se repiten se llaman mondémeros y pueden ser de uno o mas tipos. [2]

CH2 CH—CH,—CH—CH>—CH—CH,—CH

5OOG

Figura 1 Poliestireno es un polimero formado a partir de la unidad repetitiva conocida como estreno.

En un polimero, los monémeros que lo constituyen se unen entre si como los eslabones
de una cadena, existen posibilidades de ramificarse, cerrarse, enlazarse, alinearse, etc.

(Figura 2). Dependiendo de la manera como estén hechos los eslabones, la cadena
8



puede ser flexible o rigida (Figura 3). Estas posibilidades de estructura de la cadena
polimérica y las combinaciones que se obtengan es lo que dara las propiedades del

polimero en su forma final. [3]

{ajalineado &
No ramificado pod

Dy

(b]DesaIineados.

Ramificado

1ellnflexible
o 2

Figura 2 Polimero no ramificado y polimero ramificado [3] Figura 3 Polimeros [3]

1.2 Polimeros Semiconductores

Los polimeros y los compuestos organicos habian sido considerados por mucho tiempo

como materiales aislantes y son usados ampliamente en la industria eléctrica como tal
[5].

Hasta que en 1978 un investigador llamado Shirakawa queria sintetizar poliacetileno
pero, debido a un error de uno de sus estudiantes, agregé mil veces mas catalizador que
el requerido. En lugar de obtener un polvo oscuro y opaco, obtuvo una pelicula con
apariencia de aluminio. Asi, una cantidad excesiva de catalizador provocé importantes
cambios en la estructura del polimero. No obstante, pese a su apariencia metalica, este

poliacetileno no era un material conductor, sino semiconductor [4].



Un polimero conductor consiste, basicamente en una cadena muy larga que presenta
una conjugacion muy extendida. Por conjugacion se entiende la alternancia de enlaces

sencillos y multiples, es decir. [6]

Figura 4 Poliacetileno en su forma semiconductora

Este tipo de estructura tiene la propiedad fundamental de poseer orbitales electrénicos
extendidos (11) sobre toda la estructura. Un electrén situado en uno de estos niveles

estaria muy deslocalizado y tendria una gran libertad de movimiento.

La razon de que un polimero con esta estructura no conduzca la electricidad siempre, se
debe a que el electrén necesita una gran cantidad de energia para poder ocupar este tipo
de orbital, ya que la separacion energética entre él mismo y los orbitales electrénicos
ocupados es grande. Esta separacién energética se puede reducir significativamente
mediante lo que se le conoce como dopaje, este proceso consiste en incorporar a la
estructura cierto tipo de atomos, cuya electronegatividad es marcadamente diferente a la

gue posee el carbono [6].

Un aumento en la conjugacion permite que los niveles energéticos (orbitales) de los
polimeros estén cada vez mas cerca entre si resultando en una estructura de “bandas’
similar a la observada en lo semiconductores inorganicos de estado sdlido, generando
un ancho de banda prohibida (Eg) entre la “banda de valencia” denominada para estos
materiales como HOMO (High Occupied Molecular Orbital) y la “banda de conduccién”
denominada como LUMO (Low Unoccupied Molecular Orbital) lo que permite que se

comporte como un semiconductor clasico [9].

Los compuestos que mas atencién han recibido por sus especiales caracteristicas son:
poliparafenilo, politiofeno, polipirrol y polianilina. Entre ellos destaca el poliacetileno que
presenta la mayor conductividad [6]. En la figura 5 se muestra la estructura de algunos

polimeros conductores que se han investigado mas ampliamente.
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Figura 5 Estructura de polimeros conductores

1.3 Sintesis quimica de polimeros conductores

A continuacion, se describiran algunos de los métodos de sintesis que son llevados a

cabo para la obtencién de diferentes polimeros conductores.

1.- Sintesis directa catalizada. Es un método desarrollado por Shirakawa en 1977 y es
mas bien conocida como polimerizacion estereospecifica de Ziegler-Natta. Es un
procedimiento en el cual una suspension de tolueno de trietil aluminio (AlEts, Al(Cz2Hs)3) y
butdxido de titanio (Ti(OBu)4) en una relacion 4:1, se usa para recubrir un recipiente de
reaccion. Posteriormente se hace pasar una corriente de acetileno, con una presion de 2
mmHg a 76 mmHg y durante una hora. Obteniéndose una pelicula brillante y plateada de
Poliacetileno adherida al recipiente, debido a un exceso de catalizador. Las peliculas son

lavadas con el mismo solvente donde se llevd a cabo la polimerizacion y después

11



secadas. Una vez secas estas se desprenden del recipiente poco a poco, obteniéndose

peliculas con espesores de hasta 5 cm [22].

2.- Sintesis a partir de polimeros precursores. En este método se utiliza un polimero
precursor, es decir el monémero correspondiente al polimero conductor no es el material
de inicio. En este se utiliza una sustancia de inicio que es el ciclo butano, 7,8-
bis(trifluorometil)-Triciclodeca-3,7,9-trieno, el cual produce un polimero soluble con la
ayuda de catalizadores de Ziegler-Natta tales como el WCls(CsHs)aSn y TiCla(Et)zAl a
través de metatesis de apertura del anillo. Una vez formado este polimero, éste
experimenta una eliminacion por pérdida del hexafluoroxileno para producir el

poliacetileno [22].

3.- Sintesis por oxidacion quimica del monémero. Este método es quizds el mas
empleado en sintesis de polimeros conductores, ya que en si representa una
polimerizacibn de condensacion tipica empleando una disolucibn monomeérica,
afiadiendo el oxidante adecuado cuyo potencial sea igual al potencial de oxidacion del
monémero, como por ejemplo el Fe3* [23]. El oxidante también actla como catalizador
entrando en contacto fisico con los reactivos y acelerando la reaccion de polimerizacion.
En algunas ocasiones empleando el catalizador y las condiciones adecuadas podemos
obtener un polimero altamente regioregular. EI monomero empleado es el
correspondiente al polimero conductor obtenido, por ejemplo, se usa pirrol para obtener
el polipirrol o anilina para obtener polianilina. Ademas, existen varios métodos de
polimerizacion por pérdida del halégeno, polimerizacion por pérdida de mercurio,
polimerizacién por acoplamiento de Grignard y quizas el mas empleado por su facilidad
es el método de Sugimoto [24].

4.- Sintesis electroquimica. Este método es andlogo al de oxidacion quimica, ya que
también se parte del mondémero correspondiente al polimero conductor obtenido. Solo
gue es mediante un proceso heterogéneo y teniendo lugar la polimerizacién sobre la
superficie de un electrodo. Toda la reaccién de sintesis es llevada a cabo en una celda
electroquimica, en donde se inyecta una corriente anddica a través de un sistema
electroquimico el cual esta formado por una solucion del monémero, el oxidante, ademas
del solvente empleado y el electrolito. Las reacciones que ocurren son muy complejas y

aun estan en investigacion y debate. Sin embargo, se ha probado que dependiendo del
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potencial aplicado ocurren diferentes reacciones como por ejemplo la oxidacion del

solvente, el electrolito o la formacién de otros 6xidos [22].

5.- Sintesis por oxidacion por plasma. La polimerizacion por plasma es un método
alternativo muy diferente y viable en comparacion con los otros métodos. A diferencia de
los otros métodos de sintesis de polimeros conductores que son llevados a cabo en
medios liquidos, la sintesis por plasma es llevada a cabo en fase gaseosa y bajo presion,
en donde solo intervienen el monomero y las particulas energéticas producidas en el
plasma. No es necesario anadir iniciadores, catalizadores o solventes, que intervengan

en la reaccion de polimerizacion [25].

1.4 Politiofenos

El politiofeno es uno de los polimeros conductores que mas ampliamente se ha
investigado, tal como en los demas polimeros sus propiedades eléctricas estan en
funcidn de las condiciones de sintesis. La conductividad de este polimero puede variar
mucho desde un comportamiento como aislante (101° S/cm) hasta un comportamiento

como conductor (10° S/cm) [10].

Figura 6 Representacion del politiofeno (Stevens, 1999)

La adicién de un grupo donador como un grupo alquil en la posicion 3, lleva a una cadena
polimérica mas regular. La estructura de los poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs) se da a

continuacion:

C||H2|1+1
S n
Figura 7 Estructura de los P3ATs
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La asimetria de tiofenos 3-sustituidos resulta en tres posibles acopladores cuando dos

monomeros se ligan entre las posiciones 2-y 5-.
Estos acopladores son:
2,5-cabeza-cola (HT)
2,2’-cabeza—cabeza (HH)

5,5’-cola—cola (TT)

R R
7\ .S NS
R
R R
—_—»

2.5'=HT. or head-to-tail 2.2"=HH. or head-to-head 5.5" =TT ot tail-to-tail

3 R S R R R R R R R
[ S
S\ \ / IS\ i"-;\ \J f(_s\ i/ \ S 7\ !\ S 7\
= . S N S /A
R R
R R

HT-HT HT-HH TT-HT
I'T-HT TT-HH

Figura 8 Las cuatro triadas posibles que resultan del acoplador de tiofenos 3-sustituidos. R:alquil [20]

La figura 8 muestra los acoplamientos de diadas y triadas posibles en los Poli(3-
alquiltiofenos). Cuando se forma una mezcla de estas triadas (excepto HT-HT), los
politiofenos sustituidos resultantes son descritos como regioaleatorios o irregulares. Esto
tiene grandes implicaciones en las propiedades (disminucion de la conductividad
eléctrica) de los polimeros. Asi, los P3ATs sintetizados por oxidacion del monémero con
cloruro férrico (FeCls), tienen aproximadamente 70-80% acoplador cabeza-cola, es decir

son regioaleatorios (Wallace, et al., 2003) [11].
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1.4.1 Sintesis quimica del politiofeno

Existen varios tipos de polimerizacién que han sido estudiados en los ultimos afios, con
el fin de obtener las propiedades deseadas en el producto final [9]. A continuacion, se
entra en detalle en tres de estas metodologias las cuales son: por policondensacion de
derivados organometdlicos usando catalizadores de niquel o paladio [12], otra por
polimerizacién oxidativa utilizando FeCls, el cual es el método mas simple y usual que se
emplea para la obtencion de este polimero conductor [13] y por dltimo la

electropolimerizacion.
Sintesis por policondensacion

La primera sintesis quimica del politiofeno fue reportada en 1980 y fue una polimerizacién
de policondensacion catalizada del mono-Grignard de 2,5-dibromotiofeno generado por
tratamiento con magnesio metalico [14, 15]. Este método es el mas probable para dar el
par 2,5 Politiofeno, sin embargo, la estructura no fue determinada debido a la ausencia
de la solubilidad del material. Con este método se obtuvo un polimero con una excelente
estabilidad térmica (42% en pérdida de peso a los 900°C) y una buena conductividad
eléctrica (3.4x10* para 1.0x10* S/cm cuando fue dopado con yodo). A pesar de la baja
procesabilidad, baja estabilidad ambiental, buena estabilidad térmica, y la alta
conductividad de las peliculas de politiofeno todavia lo convierten en un material muy
deseable [13].

Sintesis por polimerizacion oxidativa

Fue reportada por Sugimoto en 1986 al tratar al mondmero tiofeno con un oxidante [13].
Este método es uno de los mas sencillos y a la vez de los mas utilizados para obtener
politiofenos, consiste en la oxidacion del monémero de tiofeno utilizando como agente
oxidante FeCls [9], ademas del oxidante FeCls también pueden emplearse hidrato de
cloruro de fierro, perclorato de cobre, perclorato de hierro, cloruro de rutenio y cloruro de
molibdeno. Mientras como disolventes pueden emplearse cloroformo, tolueno,
tetracloruro de carbono, hexano, pentano, éter dietilico, o acetona, entre otros [13]. Al no
depender de otro reactivo a parte del disolvente, se facilita asi la produccién a gran escala
de polimeros. Sin embargo, al ser monosustituido el tiofeno, la regioregularidad del
polimero obtenida no es alta [9].
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Aqui solo es necesaria la temperatura y generalmente condiciones menos estrictas al de
otras sintesis, este método ha sido muy popular para la sintesis de polimeros conductores
y en concreto politiofenos [13]. La reaccion de sintesis se muestra en la figura 8.

5
FeCly/CHC;

——— - o
\\ / Feflujo 24k

Figura 9 Sintesis por oxidacién [13]

Sintesis por electropolimerizacion.

La polimerizacion electroquimica de tiofenos se da por via anddica, no requiere de un

catalizador externo y se produce in-situ sobre el electrodo de trabajo.

El proceso de polimerizacion es similar a la electrodeposicion de metales, en la que
existen procesos de nucleacion y mecanismos de crecimiento de fase. Sin embargo, la
electropolimerizacion difiere en que para empezar la reaccidén primero debe ser oxidado
el mondmero sobre el electrodo de trabajo. Para realizar esta sintesis, generalmente se
utiliza acetonitrilo anhidro como solvente, puesto que presenta alta constante diélectrica
y baja nucleofilicidad. Como electrolito soporte se utilizan sales como el LiClO4, NaClOa,
(C4Ho)aN(PFes), los cuales influyen en la morfologia y las propiedades electroquimicas del
producto. El material del electrodo de trabajo puede ser de un metal noble como Pt o Au,

0 puede ser de un oOxido transparente conductor como el ITO [9].

1.4.2 Sintesis quimica del poli(3-alquiltiofeno)

La sintesis quimica de politiofenos produce polimeros con una muy buena estabilidad

térmica y conductividad, ademas es muy atractivo debido a su electrocromismo y
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electroluminiscencia. Sin embargo, son insolubles en solventes organicos debido a las
fuertes interacciones de apilamientos 1 entre los anillos aromaticos, y es dificil de

caracterizar debido a su baja procesabilidad.

La solucion a estos problemas vino de la mano por la maravillosa idea de Elsenbaumer,
al preparar en 1985 el primer poli(3-alquiltiofeno) mediante un catalizador de niquel por
acoplamiento cruzado, de manera similar al usado para la sintesis del politiofeno [16,17],

esto con la esperanza de preparar un politiofeno conductor, soluble y procesable.

En esta sintesis un 2,5-diiodo-3-alquiltiofeno es tratado con Mg en THF, generando una
mezcla de especies de Grignard. Posteriormente se agrega una cantidad catalitica de Ni

(dppp) Cl2 y se genera el polimero por una reaccién de acoplamiento halo-Grignard [18].

Esto habia demostrado que la fijacién de cadenas laterales flexibles en el esqueleto de
un polimero insoluble como lo es el politiofeno, puede mejorar draméaticamente su
solubilidad. La pelicula formada de poli(3-alquiltiofeno) presentd una regioregularidad de
alrededor del 50%-80% [19].

1.4.3 Poli(3-hexiltiofeno)

Entre los poli(3-alquiltiofenos) sintetizados en los dltimos afios, el que mas ha llamado la
atencién es el poli(3-hexiltiofeno). Este polimero ha atraido la atencion de muchos
investigadores debido a su facil solubilidad (soluble en solventes organicos comunes
como cloroformo, THF y tolueno), buena estabilidad ambiental, procesabilidad en
solucion, buena versatilidad sintética (facil sintesis por técnicas quimicas Yy
electroquimicas) y facil modificacién de sus propiedades eléctricas y Opticas adecuadas
para su aplicacion en varios dispositivos [13].

La conductividad del poli(3-hexiltiofeno) depende de muchos factores, como son por
ejemplo el porcentaje de dopado, la concentracién de las cadenas del material, su
estructura y su regioregularidad, sélo por mencionar algunas. Para mejorar la
conductividad de este polimero se debe incrementar su configuracion cabeza-cola. En la
Figura 8 se muestran diferentes regio isomeros del P3HT, en donde el regio isdbmero que
permite una mayor conjugacion es el acoplamiento HT-HT (cabeza-cola). Es decir que
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los tiofenos se enlazan a través de las posiciones 2,5 con geometria trans; en donde esta
configuracion evita que haya impedimentos estéricos de los sustituyentes entre si y con
el azufre [20].

Para aplicaciones en celdas solares lo 6ptimo seria sintetizar el poli(3-hexiltiofeno) con
una mayor configuracién cabeza-cola, es decir una mayor regioregularidad. De esta
manera cubriria una maxima absorcion de la radiacidon solar, esto al modificar la banda
prohibida variando la distancia energética entre el HOMO y LUMO, y aumentando asi su

conjugacioén para que se facilite la deslocalizacion electrénica [21].

En este trabajo de tesis se sintetizd el poli(3-hexiltiofeno) por el método de Sugimoto, al
oxidar el monémero tiofeno con cloruro férrico (FeCls) en un solvente organico tal como

cloroformo, a una temperatura de 0°C y bajo atmdsfera inerte.

En la Figura 10 Se muestra la estructura quimica del P3HT y posteriormente la Figura 11

muestra su reaccion de polimerizacion por oxidaciéon directa del monémero tiofeno (3-HT)

con FeCls.
B CeHys
5
| dx
Figura 10 Estructura del Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).
CaHis CaHia
= CI
/ \ / \ = FeCl, + HCI
- FeCly — '
5 5

Figura 11 Reaccidn de polimerizacion del P3HT [13]
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1.5 Teoria de bandas

1.5.1 Teoria de bandas en soélidos

Los electrones en un atomo se disponen en niveles energéticos, y por el principio de
exclusién de Pauli es posible que cada nivel energético sélo sea capaz de residir dos
electrones. Asi, el nivel 2s de un atomo contendra un nivel energético y solo 2 electrones;
el nivel 2p posee tres niveles energéticos y cada nivel 2 electrones, por lo que un total de

6 electrones [26].

De acuerdo al principio de exclusion de Pauli, si consideramos un cristal compuesto por
N atomos, cada banda podrd acomodar un maximo de 2:(21 +1)N electrones,
correspondientes a las dos orientaciones del espin y a las 2| +1 orientaciones del
momentum angular orbital. Es importante notar que, de no ser por este principio de
exclusion, los electrones se agruparian en su estado de minima energia haciendo

imposible la formacién de bandas [27], como se aprecia en la Figura 12.

Electrones
3s —g-9— _.-._II 2N electrones
—-0—
—0—0— -0
2p —-0— -0 6N electrones
_.-._ _._._
* I
2s —0— _._._.. 2N electrones
15 —@-9— ———
S 3 —-0— 2N electrones
1 atomo 2 atomos

N atomos

Figura 12 Formacidn de bandas para N numero de dtomos [27]
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Las bandas de energia, llamadas también bandas permitidas, se encuentran separadas
unas de otras por brechas, o conocidas como bandas prohibidas, el ancho de estas
bandas dependera del tipo de atomo y el tipo de enlace en el sélido. La banda
correspondiente a la capa atbmica mas externa, ocupada por los electrones de valencia,
es la mas interesante en lo que se refiere a las propiedades de los sélidos, pues si esta
no se encuentra completamente llena, se denomina banda de conduccién (CB), pero si
esta llena, se llama banda de valencia (VB), y el espacio vacio que queda inmediatamente

de esta ultima recibe el nombre de banda prohibida o gap de energia (Eg) [27].

Existen distintos tipos de materiales de acuerdo con sus propiedades de transporte de

corriente eléctrica:

Conductor es toda sustancia en que la energia del primer estado electrénico vacio se
encuentra inmediatamente adyacente a la energia del Gltimo estado electronico ocupado.
En otros términos, un conductor es un material en el cual la ultima banda ocupada no

estad completamente llena.

Aislador es toda sustancia en que la energia del primer estado electrénico vacio se
encuentra separada, por una brecha finita, de la energia del ultimo estado electronico

ocupado.

Semiconductor es un material aislador en que el ancho de banda prohibida es menor
que 1eV [27]. A temperatura ambiente (T=300°K) la energia térmica transferida a un
electron puede causar que algunos de estos electrones dispuestos en la banda de
valencia puedan saltar a la banda desocupada mas préxima; y entonces a temperatura
de T=0°K ningun electron podra ocupar la banda superior, por lo tanto, los
semiconductores se comportan como aislantes, y poseen una brecha (Eg) angosta [26],
y por medio de esta misma brecha se puede clasificar a un material como se muestra en

la Figura 13.
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valencia valencia valencia
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 13 Metales, semiconductores y aisladores desde el punto de vista de la teoria de bandas [27]

1.5.2 Teoria de bandas en polimeros conductores

Un polimero neutro, puede convertirse en conductor si se hace reaccionar con un agente
dopante (oxidante o reductor). Desde el punto de vista de la Teoria de Bandas, la
oxidacion o reduccion de estas moléculas poliméricas causa la aparicion de estados

electronicos situados en band gap, que facilitan el proceso de conduccion [28].

Para explicar los fendmenos electronicos en los polimeros conductores se utilizan
conceptos tales como son los solitones, polarones (radical-cation o radical-anion),
bipolarones (dicatiébn o dianion), que ha sido propuestos por los fisicos dedicados a

estudiar la teoria de fisica de estado sdlido [5].

En la Figura 14 se muestra la formacion de polarones y bipolarones en la formacién de
cadenas tipo 1T-conjugadas de polipirrol [5]. Esta conjugacion 1T pertenece a los enlaces
entre los &tomos de Carbono, orientada a lo largo de la cadena del polimero, ofreciendo
un camino para el flujo de los electrones conductores que es responsable de la buena
conduccion eléctrica en las nanoparticulas de polimeros individuales. También a esta
conductividad intrinseca pueden contribuir los polarones. Sin embargo, la conductividad
general resulta menor que esa conductividad intrinseca, y se ha de tener en cuenta la

naturaleza especifica del polimero [28].

Cuando tenemos un gran nimero de mondémeros se obtiene un cuasicontinuo de estados
enlazantes y antienlazantes que dan lugar, al equivalente inorganico de las bandas de

valencia y conduccion, el tamafio de la cadena que participa en la creacion de una nueva
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banda se llama longitud de conjugacion. Se denomina al borde superior de la Banda de
valencia (enlazante) Orbital molecular lleno méas alto HOMO (highest occupied molecular
orbital), y el borde inferior de la banda de conduccioén (antienlazante), orbital molecular
vacio mas bajo, LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital). Al incrementar la longitud
de conjugacion la distancia entre HOMO y LUMO se reduce y por lo tanto también se

reduce el gap de energia Eg [4].

7\ H 7\ H o\
Q i b‘ - ‘\ ;)\ =5 ‘ s h'\ - -!_1\ E\)_‘A >, IN ~ - j' /)\__-
N/ "N /] N’ N\ /7 N
N/ H \_1 W/ H
Aceptor de
electrénes
H =\ H — ' ,

g . ,/J[\f /\Q:\ L 72 N\\_ r-:..’-(_ .)\ /N b /jxl \i\‘\
N N O\ SN N
Y H \—/ H I H

polaron
Aceptor de
electrénes
H =\ H /:\ H [_:.\

- _'_/' \r,/l\‘“ ’/\t,:(/ r\l = ;\‘ ’:}{V:(/‘N\\’ - ‘_z"\
\ ff ‘N \ / N H N
I/ i \—/ H \—/ H

bipolaran

Figura 14 Formacidn de polarones y bipolarones en la cadena m-conjugada del polipirrol [4]

El dopado de un polimero conjugado conlleva, no solo alteraciones electronicas, sino
también cambios en su geometria. Al remover un electron de la cadena conjugada del
polipirrol resulta la formacion de un radical cation [26]. En la figura 15 se muestran las
estructuras electrénicas responsables de la conduccion en polimeros conductores, en

términos de teoria de bandas.
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Figura 15 Estructuras encargadas de realizar la conduccion en un polimero conductor: a) un polaron, b)

b) c)
CB CB

dos polarones y c) un bipolardn.

1.6 Nanoparticulas y 6xido de cobalto

Nanoparticula proviene de la palabra “nano”, prefijo griego que significa “enano” y que en
el campo de las nanociencias representa la mil millonésima parte de algo. Asi, un
nanometro es la mil millonésima parte de un metro; lo que es igual a dividir un milimetro
un millén de veces. Una nanoparticula seria entonces “una particula enana que para ser
visible al ojo humano requiere de ser observada mediante un microscopio y es tan

pequefa que tiene una dimension menor a 100 nanémetros [38].

En la actualidad las nanoparticulas (NPs) se encuentran en muchos productos
disponibles en el mercado. Asi en protectores solares y cosméticos son usados
nanotubos de Oxido de titanio (TiO2NTs) y NPs de oOxido de zinc (ZnONPs), en
detergentes, pinturas, productos fitosanitarios y sistemas antibacterianos se utilizan
frecuentemente NPs de plata (AgNPs) y TiO2NPs. Las aplicaciones de NPs también
incluyen su uso en productos de areas tan diversas como la electrénica, la medicina, la
guimica, la industria textil, de alimentos, combustibles y en muchos otros procesos como
catalizadores industriales, dentro de las aplicaciones con mayor impacto y mas
prometedoras de la nanotecnologia se pueden citar: almacenamiento, produccion y

conversion de energia [39].

Los complejos inorganicos de metales de transicion han estado bajo investigacion

intensiva por muchos afos en arreglos supramoleculares debido a las propiedades
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favorables como son: fotofisicas y oxido-reduccion; absorbancia y emisién en la region
visible del espectro electromagnético, grandes cambios de Stokes, largos tiempos de
vida, intensa luminiscencia, buena foto estabilidad y propiedades de foto sensibilidad
tiles en terapia fotodinamica [40]. Estas y entre otras propiedades los convierten en

potenciales candidatos para la formacion de materiales para diferentes aplicaciones.

Uno de los materiales seleccionados para este trabajo fue el 6xido de cobre (CuO) el cual
puede estar en polvo verde, rojo o negro o cristales, este ha sido utilizado en diferentes
proporciones en aleaciones, para la elaboracion de materiales para baterias recargables,
almacenamientos de datos, materiales magnéticos y sistemas de refrigeraciéon magnética
[41].

El 6xido de cobalto es usado como producto quimico para la fabricacion de baterias
recargables. También se usa en la fabricacion de imanes y como catalizador para la
generacion de hidrégeno. Sirve como un agente oxidante en propano como combustible
y de amonio de los fertilizantes. Las compafiias petroleras y petroquimicas utilizan éxido
de cobalto para el tratamiento de materias primas y productos terminados. Los fabricantes
de semiconductores de Oxido de cobalto lo utilizan para hacer los componentes del

circuito, tales como resistencias controladas por tension [42].

1.7 Compoésitos

Ademas de polimeros conductores, existen otros tipos de polimeros diferentes, como los
denominados compdsitos (0 polimeros compuestos), basados principalmente en la
mezcla fisica o quimica de nanoestructuras y polimero, con un material conductor como
puede ser un metal o polvo de carbén esparcido en un material polimérico, o los polimeros
conductores i6nicos como un polielectrolito/sal, los cuales muestran una alta

conductividad i6nica [29].

Los materiales compuestos existen desde siempre y son producto de la naturaleza,
ejemplos claros de ellos son la madera, el bambd, los huesos, los musculos y los tejidos,
etc. O los nuevos materiales producto de la intervencion del hombre como los aceros, el

cemento, o el poliestireno de alto impacto que es producto de la mezcla de dos polimeros
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gue son el Poliestireno y el polibutadieno. o la mezcla entre el poli-etilentereftalato (PET)
y el alcohol polivinilico que producen un material con morfologia lamelar muy util en la
fabricacion de botellas para sodas. Estas mezclas producen materiales muy utiles y con

propiedades sorprendentes para hacer nuestra vida mas placentera [13].

Los materiales compuestos se obtienen al unir dos materiales para conseguir una
combinacion de propiedades que no es posible obtener en los materiales de que
originalmente se unen, estos compuestos pueden seleccionarse para lograr
combinaciones poco usuales de: rigidez, resistencia, peso, rendimiento, resistencia a la

corrosion, dureza, conductividad, entre otras [30].

Naturalmente, no todas estas propiedades son mejoradas al mismo tiempo, en realidad,
algunas de estas entran en conflicto con otras, ej.: aislamiento térmico con conduccién
térmica. El objetivo es simplemente crear un material que tenga solo las caracteristicas

necesarias para realizar la funcion para la cual se pretende dirigir [31].
Comunmente los materiales compuestos se agrupan en ciertas categorias:

1.- Materiales compuestos por fibras, que esencialmente consisten en fibras dispuestas

dentro de una matriz.

2.- Materiales que consisten de particulas dentro de una matriz.

3.- Materiales compuestos laminares, que consisten de capas de distintos materiales.
4.- Combinacion de algunos o todos los anteriores.

El concreto, una mezcla de cemento y grava es un compuesto particulado; la fibra de
vidrio, contiene fibras de vidrio incrustadas en un polimero, es un compuesto reforzado
con fibras; y la madera contrachapada o “triplay”, tiene capas alternadas de chapa de

madera, es un compuesto laminar [30].
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1.8 Aplicaciones de los polimeros semiconductores

Las aplicaciones de los polimeros son tan numerosas y variadas.
Baterias.

Una de las aplicaciones méas conocida son las baterias recargables, estas son de
menor peso que las convencionales que contenian plomo y acido sulfarico; entre otras
propiedades. El uso de electrodos de plastico evita el desgaste mecanico asociado a la
disolucion/deposicion del electrodo que ocurre durante el proceso de carga y descarga
de las baterias comunes. Ademas, los polimeros no contienen sustancias toxicas ni

contaminantes.
Biomédica.

El cuerpo humano es otro dispositivo en el que los polimeros conductores podrian
desempefiar un papel importante en el futuro, debido a su alta estabilidad y a su caracter
inerte se especula con la posibilidad de su utilizacion en protesis neuroldgicas y

musculares.
Sensores.

Los sensores amperométricos constituyen un amplio campo de trabajo por su
interés cientifico y sus multiples aplicaciones biomédicas y analiticas. Las posibilidades
de inmovilizacién de los bioreactivos (incluyendo enzimas, células, tejidos y anticuerpos)
son muy diversas, lo que hace que existan un gran numero de trabajos cientificos que se

publican en la actualidad sobre el tema.
Ventanas inteligentes.

Permiten el control de la intensidad de la luz capaz de penetrar en un espacio
cerrado: edificios, coches, aviones, etc. La mas utilizada es una estructura de tres capas.
La oxidacion del polimero provoca un cambio del color e incrementa su reflectividad. La
intensidad puede ser controlada manual o automéaticamente mediante la conexion de un
suministrador de potencial con un fotomultiplicador a través de un microprocesador y un

programa que defina el nivel de intensidad requerido.

Pantallas planas y dispositivos de visualizacion.
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Ambos dispositivos estan basados en propiedades electrocrémicas. Se pueden
constituir sobre sistemas transparentes o sobre superficies metalicas pulidas (espejos).
Las propiedades mas importantes son la variacion de la definicién del color en pequefias

superficies y los tiempos de transicién, menores de 0.1 s para pantallas planas.
Espejos inteligentes.

Este dispositivo esta basado también en dispositivos electrocromicos. Trabaja con
grandes reflectancias y bajas absorciones, la reduccién parcial provoca un incremento en
la absorcion evitando altas intensidades de reflexion en los espejos retrovisores de los
coches.

Membranas para depuracion de aguas.

Se han desarrollado muchos esfuerzos en hacer membranas de recubrimiento de
electrodo para poder descontaminar aguas, las membranas convencionales no son
demasiado inertes, su vida es bastante corta y no son tan facilmente manipulables como

las membranas de plastico conductor.
Dispositivos optoelectronicos.

Esta clase de dispositivos permiten convertir sefiales Opticas en sefales
electronicas, 0 viceversa. Sus aplicaciones son muy extensas y variadas, pero
fundamentalmente se aplican en circuitos de comunicaciones, sistemas de sefializacion,

producto de consumo masivo, tecnologia espacial y fisica de particulas.
Como:

Fotodetectores.

Sensores de imagen.

Celda fotoeléctrica o fotovoltaica.

Dispositivos generadores de luz.

Displays LCD. [8]
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1.9 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

Esta técnica consiste esencialmente en enfocar un haz de luz monocromatica sobre una

muestra para la medicion de su transmitancia o absorbancia.

La espectroscopia por absorcion molecular en las regiones ultravioleta y visible del
espectro se usa ampliamente en la determinacioén cuantitativa de una gran cantidad de
especies inorganicas, organicas y bioldgicas. Esta espectroscopia se apoya en la

radiacion electromagnética de la region de longitudes de onda de 19 a 800 nm [32].

1.10 Determinacion de espesores de las peliculas

Actualmente existen muchas técnicas que permitan medir este parametro, una de ellas
es usar un Perfilometro. Este tipo de medidor de espesores tiene una punta movil que se
pone en contacto con la pelicula o muestra. Entonces la punta recorre la superficie de la
muestra aplicando sobre ella una fuerza constante (la longitud de barrido y la magnitud
de la fuerza pueden variarse en funcion de la caracteristicas de la pelicula). La punta se
encuentra conectada a un sistema de medicion que graba los desplazamientos verticales
gue sufre en su recorrido a lo largo de la superficie de la muestra. De esta manera se

determinan los cambios en el espesor [33].

1.11 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de transmisiéon de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se
emplea en la caracterizaciéon de diferentes compuestos para identificar los grupos
funcionales presentes en las muestras. Esta técnica es sensible a la estructura ya que
reflejan las vibraciones caracteristicas de los grupos de atomos por lo que se emplea
para identificar especialmente los grupos organicos [34].

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético comprende radiacién con numero
de onda que varia entre 0.78 a 1000 um. La espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier es una técnica muy utilizada en investigacion y quizas una de las mas eficaces

28



en cuestiones de caracterizacion estructural. Proporciona un método para el estudio de
los materiales en los tres estados de la materia, sélido, liquido y gas, ya sean estos de

origen organico e inorgénico.

Su principal fundamento esta basado en el andlisis de la informacion vibracional
contenida en un haz de luz infrarroja al incidir en un conjunto de moléculas en vibracion.
Toda molécula absorbe una determinada longitud de onda (excepto las moléculas
diatdbmicas homonucleares como el Brz y O2) presentando un espectro de infrarrojo
caracteristico y unico, el funcionamiento es el siguiente: un haz de luz es dirigido desde
la fuente hasta un interferébmetro que consiste en un divisor de haz y dos espejos, uno

movil y el otro fijo [32].

1.12 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), utiliza un
haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion
superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la

cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los
gue se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes
de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de
la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva
EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis semicuantitativo y de distribucion de elementos en

superficies [35].

Es una técnica de caracterizacion superficial no destructiva que proporciona informacion
morfolégica y de composicion quimica de los materiales. Es una herramienta

ampliamente utilizada en campos como biologia, materiales, ciencias ambientales,
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geociencias, etc., debido al detalle y rapidez en la adquisicion de las micrografias de

superficie.

Derivado de la interaccion entre el haz de electrones y la superficie de la muestra se

pueden obtener sefales de:

Electrones secundarios (SE): proporcionan informacion sobre la morfologia

superficial de la muestra.

Electrones retro-dispersados (BSE): generan imagenes con diferente brillantez en

funcién de la composicién quimica superficial.

Espectrometria de energia dispersiva de Rayos X (EDS): detecta,
cualitativamente, los rayos X caracteristicos de los elementos quimicos presentes en la
superficie de la muestra. Muestra un analisis semi-cuantitativo de la composicion quimica

detectada.

Esta técnica de analisis permite caracterizar una amplia variedad de materiales, algunos
ejemplos son: materiales nano-estructurados, aleaciones metalicas, polimeros,
minerales, fibras, peliculas delgadas, biomateriales y en algunos casos muestras con alto
contenido en humedad e hidrogeles. Los materiales restrictivos para realizar analisis se
refieren a aquellos con propiedades magnéticas, a menos, que se fijen apropiadamente

en alguna matriz de contencion [36].

1.13 Difraccion de Rayos X (DRX)

Es una técnica de caracterizacion ampliamente utilizada para el andlisis estructural de

sustancias organicas e inorganicas con alto grado de simetria.

Esto debido a que los patrones de difraccién son caracteristicos para cada sustancia,
como una huella dactilar segun la naturaleza tridimensional de los cristales o de los

atomos que la constituyen [37], la aplicacion de esta técnica nos permite conocer
- Si una muestra es cristalina
- El ordenamiento y espaciado de sus atomos

- El grado de cristalinidad de la muestra
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- La presencia de cargas
- Determinacion de tamafos cristalinos promedio

La técnica de difraccidon de rayos X, se basa en el fendmeno conocido como difraccion,
el cual se produce cuando un haz de luz de una sola longitud de onda, es decir un haz
de luz monocromaético, que tiene el mismo orden de magnitud que el espaciamiento
atomico del material choca con el material, sufriendo una dispersién en todas direcciones,
una gran parte de la radiacién dispersa por un atomo anula la dispersada por otros
atomos. Cuando los rayos X golpean ciertos planos cristalograficos con angulos
especificos se ven incrementados en vez de eliminados, permitiendo obtener informacion

de la estructura cristalina de un material [30].

1.14 Termogravimetia (TGA)

Es una técnica en la que se detectan los cambios que sufre la masa de una
muestra sometida a un programa controlado de calentamiento o enfriamiento, en una
atmosfera controlada. Esta técnica mide la variacion en peso, dicha variacién puede ser
una pérdida de masa o una ganancia de masa, al variar la temperatura no siempre trae
consigo cambios en la masa, sino también otros cambios en su composicion quimica
como fusion, cristalizacion, transicion, oxidacion, reduccion, descomposicion y

vaporizacion [32].

1.15 Electroquimica

Campo que trata las transformaciones quimicas producidas por corrientes eléctricas y la
produccion de tales corrientes por medio de la transformacion de sustancias quimicas.
Estudia los fendmenos asociados a la transferencia electronica entre una fase conductora

electronica y una fase conductora idnica [43].

Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo [44].
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2. HIPOTESIS

Es posible llevar a cabo la introduccion de particulas de 6xido de cobalto (CoO) en
el polimero poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) de manera in-situ por el método oxidativo, donde
la incorporacion de CoO en el polimero P3HT tendra influencia en las propiedades

fisicoquimicas.

3. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la concentracién de particulas CoO en la sintesis in-situ del
P3HT sobre sus propiedades fisicoquimicas.

3.1 OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar PSHT mediante oxidacion quimica y su caracterizacién fisicoquimica.

Sintetizar de forma in-situ el P3HT en presencia de CoO, a diferentes

concentraciones.
Obtencion de peliculas por la técnica Spin-Coating.

Caracterizacion fisicoquimica de los compdsitos P3HT-CoO y de las particulas de
CoO.
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4. JUSTIFICACION

Actualmente se busca la innovacion y las nuevas alternativas para poder cubrir la
creciente necesidad que hay con los recursos no renovables, en este caso destacando
la necesidad energética. Se busca explotar el potencial de recursos energéticos
renovables, como lo es la energia solar. Adicionalmente se buscan nuevos materiales

para un mejor desempefio de diversos dispositivos optoelectronicos.

Debido a que las propiedades que caracterizan al polimero P3HT afirman que es un
buen candidato para ser implementado en celdas fotovoltaicas y en dispositivos
optoelectronicos. En este trabajo de investigacion se utilizara este polimero para formar
compaositos con particulas de CoO con la finalidad de determinar la influencia de dichas
particulas en la matriz polimérica P3HT, cuyas propiedades podrian ser benéficas para

dispositivos fotovoltaicos y optoelectrénicos.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)
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Figura 16 Espectros de UV-Vis normalizados con el espesor, en color negro P3HT, en color rojo P3HT-CoO
2.91%, en color azul P3HT-CoO 4.76% y en color verde P3HT-CoO 7.41%

En la figura 16 se muestran los espectros UV-Vis, se observa un corrimiento del maximo
de absorcion a longitudes de onda mayores para los casos de P3HT-CoO 4.76% con
longitud de onda de 504 nm y P3HT-CoO 7.41% con longitud de onda de 508 nm, lo cual
nos indica una interaccion mayor entre el polimero P3HT y las particulas de CoO, a mayor
concentracion de CoO mayor desplazamiento. Sin embargo, para el compésito P3HT-
Co0 2.91% la longitud de onda maxima de absorcién es similar a la del P3HT. El cambio
del maximo de absorcion a mayor longitud de onda nos indica una disminucion del gap

de energia.

Al incorporar el CoO en P3HT la absorcion decrece hasta una concentracion de 4.76%
de CoO, sin embargo, al incrementar la concentracion de CoO a 7.41% la absorcion

incrementa a un valor similar al del P3HT.
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Con el objetivo de ver la influencia de las particulas de CoO en el P3HT sobre el cambio
en el Band Gap, se llevé a cabo la determinacion del bandgap utilizando el método de
Tauc, considerando P3HT y compdsitos P3HT/CdS como materiales semiconductores de
transicion directa. Para esto, se grafica (ahv)? contra hv, donde o es la densidad éptica y

hv es la energia fotdnica [56].
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Figura 17 Ampliacion de espectros de UV-Vis para determinacion del Band Gap a) en rojo P3HT, b) en
azul P3HT-Co0 2.91%, c) en naranja P3HT-CoO 4.76% y d) en rosa P3HT-CoO 7.41%.

De acuerdo con los valores de Band Gap obtenidos, se aprecia que las particulas de
CoO ayudan a reducir el valor de este respecto al P3HT.
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5.2 Determinaciéon de espesores de las peliculas

A continuacion, se muestran los resultados de los espesores obtenidos para cada pelicula
de compositos P3HT-CoO. Los espesores se midieron en dos zonas diferentes y se
obtuvo el promedio.

Tabla 1 Tabla de espesores de P3HT y compdsitos P3HT-CoO

P3HT-CoO P3HT-CoO P3HT-CoO
2.91% 4.76% 7.41%

Espesor 1
(nm) 41 51 84 81 61 55 44 42
Promedio
46 82.5 88.5 43
(nm)

Como se observa en la Tabla 1, los compésitos P3HT-CoO con 2.91% de CoO y P3HT-

Compadsito

CoO con 4.76% de CoO tienen espesores mayores al del P3HT, mientras que el
compasito P3HT-CoO con 7.41% de CoO es de menor espesor respecto al P3HT y los
compasitos P3HT-CoO 2.91% y P3HT-CoO 4.76%.

36



5.3 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

En la Figura 18 se presenta el espectro de FT-IR para el P3HT, donde se pueden apreciar
sus picos caracteristicos mostrados en la tabla 2 [45].
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Figura 18 Espectros de FT-IR de P3HT. a) de 2000 cm™ a 600 cm™ b) de 4000 cm™ a 2000 cm™
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Tabla 2 Asignacion de la banda de FT-IR de P3HT [57]

Numero de la banda (cm™) Asignacion

3056 (=C-H) del tiofeno

2955 Estiramiento C-H asimétrico de —CH3

2921 Estiramiento C-H asimétrico de —CH, —

2854 Estiramiento C-H simétrico de (CH>)

1510 Estiramiento asimétrico (C=C) tiofeno

1457 Estiramiento simétrico (C=C) tiofeno

1378 (CH3), estiramiento en fase C-S-C+ contraccion C-C

1186 Vibraciones aleteo en cadena hidrocarbonada

1115 Estiramiento C-S

823 Vibraciones C-H fuera del plano del anillo de
tiofeno

725 (CH2)n

Como se puede apreciar en la Tabla 2, P3HT muestra la presencia de las bandas en
frecuencias de 2955, 2921 y 2856 cm, caracteristicas de P3ATSs, debidas al estiramiento
C-H de la cadena alifatica, que ha sido asignadas respectivamente a la vibracién
asimétrica del C-H, de los grupos —CHs, -CH: y el simétrico del estiramiento C-H en las

vibraciones de los grupos —CHz: [46].

La vibracién de tensién del anillo tiofeno se encuentran en el rango de 1510-1450 cm™
correspondiente al estiramiento del anillo tiofeno (C=C) [47]. A 1378 cm™ se encuentra la
flexion del grupo CHsy alrededor de los 1115 cm se observa el estiramiento del grupo
C-S. Las vibraciones C-H fuera del plano en 823 cm™ y cerca de los 725 cm™ se

encuentran las vibraciones de la cadena alifatica [48].

En la Figura 19 se muestran los espectros de cada uno de los compdsitos (P3HT-CoO
2.91%, P3HT-CoO 4.76% Y P3HT-CoO 7.41%), el espectro del CoO vy la referencia el
P3HT.
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Figura 19 Espectros FT-IR de P3HT, particulas de CoO y compdsitos; en color negro P3HT, en color rojo
CoO0, en color azul P3HT-CoO 2.91%, en color verde P3HT-CoO 4.76% y en color rosa P3HT-CoO 7.41%.
a) en un rango de 2000 cm™ a 500 cm™ y b) en un rango de 4000 cm™ a 2000 cm™
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Se puede notar en cada compasito los picos caracteristicos del P3HT, lo cual indica que

si se llevod a cabo la polimerizacion del P3HT en presencia de particulas de CoO.

El 6xido de cobalto mostro las siguientes bandas caracteristicas: una de intensidad fuerte
a nimero de onda menor de 690 cm, originada de las vibraciones de estiramiento del
enlace oxigeno-cobalto, atribuida a la vibracion ABOs, donde A denota el Co?* en un
agujero tetraédrico, es decir, en un entorno octaédrico de oxigeno [58]. También mostro
una banda pequefia a 979 cm, banda de intensidad fuerte a 1075 cm, 1638 cm™ de
intensidad mediana, y 3390 cm de intensidad fuerte. Probablemente dichas bandas se
deben a impurezas de materia prima usadas en la obtencién del CoO o solventes

utilizados.

En los compositos no se logrd apreciar claramente la banda del CoO, probablemente se
requiere de incorporar una mayor cantidad para poderlo apreciar en el compaosito.
Nosotros sabemos que si hay presencia de CoO porque fisicamente observamos una
diferencia entre el P3HT y los compésitos, el color de la pelicula en relacién a la
concentracion de CoO que se obtuvo al finalizar la extraccion por Soxhlet. El color rojo
del P3HT se fue intensificando al ir incrementando la concentracién de CoO, hubo un rojo
mas intenso en el composito P3HT-CoO 4.75%. Asi mismo se observo una apariencia
diferente de las peliculas de P3HT con respecto a las de los compésitos. También se
observd que en el “dedo” durante la extraccion para el compdésito P3HT-CoO 7.41% se
acumulaba méas CHCIs lo que hacia mas tardado el reflujo e incluso se llevo un dia mas

para que el CHCIs no presentara el color naranja.

En los compdsitos con 2.91y 4.76 % de CoO se observa la aparicién de nuevas bandas
a 1237 cm, 1021 cm? y 947 cm%, siendo de mayor intensidad en el compésito de 4.76
% CoO. Asi mismo, la banda a 1736 cm™ fue incrementada en intensidad en los
compasitos con 2.91 y 4.76 % de CoO y decrecida en el compdsito con 7.41 % de CoO.

Probablemente esos cambios se deben a la interaccién entre el P3HT y el CoO.
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5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 20 se observa 6xido de cobalto.

a) b)

V 10.1mm x70.0k SE(L) 08/27/2018

¢) d)

Figura 20 Micrografias de particulas de CoO a diferentes amplificaciones: escala: a) a 500 um b) a 1.00
umc)a2.00 umyd)a5.00 um

De acuerdo con el andlisis morfolégico que se realizo, en la Figura 20 se observa una
morfologia tipo tubular (similar a los chetos) del 6xido de cobalto, la cual en términos de
tamafio no es homogénea. Las estructuras mas pequefias mostraron un diametro de 110
nm a 154 nm aproximadamente, mientras que las mas grandes mostraron un tamafo de
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didmetro de aproximadamente 300 nm. De acuerdo con lo reportado en la literatura, estas
dimensiones no se consideran nanoparticulas, pues deben ser menores a 100 nm las
dimensiones [38].

En la Figura 21-a se observan las morfologias del P3HT, donde se aprecia una morfologia
homogénea porosa, ya que se aprecian pequefos orificios que pudieron formarse al

momento de secar y extraer el solvente en el rotaevaporador.
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Figura 21 Micrografias de a) P3HT, b) P3HT-Co0 2.91%, c) P3HT-Co0 4.76% y d) P3HT-CoO 7.41% con
escala de 50.00 y 5-00 um, respectivamente.

La presencia de CoO en P3HT influyé en la morfologia. El compésito P3HT-CoO 2.91%
(21-b), muestra una morfologia irregular y se observan dos fases una obscura y otra clara
y adicionalmente se observa la adhesion de particulas pequefias de color blanco, las
cuales no se observan en el P3HT, probablemente son las particulas de CoO
incorporadas a la matriz polimérica. En el compdsito P3HT-CoO 4.76% (21-c) se aprecia
una mayor cantidad de particulas en color blanco, asi mismo se observan también las
dos fases, la clara y obscura, pero en este caso la clara fue incrementada. También se
pueden observar pequefias burbujas que pudieron formarse al momento de secar y
extraer en el rotaevaporador. Para finalizar en el compoésito P3HT-CoO 7.41% (21-d) se
observa una morfologia irregular, nuevamente se observan las dos fases una obscura y
otra clara debida a la presencia de CoO. Considerando los compdsitos, a mayor

incorporacion del CoO en P3HT la fase clara fue incrementada.
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5.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la siguiente figura se muestra el difractograma de las particulas de CoO.
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Figura 22 Difractograma de nanoparticulas de CoO.

En el difractograma anterior se puede observar la fase cristalina de 6xido de cobalto, los
picos de difraccion que presenta el CoO se ajustan con la tarjeta cristalografica del CoszOa4
No: 01-080 -1534, sistema cristalino cubico, (Space Group: Fd-3m(227)), de esta fase se
identificaron claramente los picos en 2 theta de 18.92°, 31.14°, 36.69°, 44.61°, 59.08°,
64.93°, correspondientes a los indices de Miller (hkl) de (1,1,1), (2,2,0) (3,1,1), (4,0,0),
(5,1,1), (4,4,0), respectivamente.

Se hizo el calculo del tamafio de cristal mediante el método Halder-Wagner obteniendose
el valor siguiente: 36 + 4 A,

De igual manera también se realiz6 un andlisis de difraccion de rayos X a la muestra de
P3HT y a todos los compdsitos sintetizados, cabe sefialar que las muestras se analizaron

en forma de pelicula, a continuacién se muestra el difractograma del P3HT sintetizado:

45



——P3HT

53

A.U.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 - Theta

Figura 23 Difractograma de P3HT

En el difractograma anterior se puede observar claramente un pico a 2 theta méaximo
aproximadamente a 5.3° (atribuido a la fase cristalina), asi mismo se observé un pico
amplio con 2 theta entre 15° y 39° con un maximo a 23.6° (atribuido a la fase amorfa),
esto nos indica que los polimeros de P3HT exhibieron un caracter semicristalino bien
definido, tipico de los politiofenos lo cual también concuerda con los datos obtenidos por
Keisuke et al [54]. Los picos corresponden a los indices de Miller (1, 0, 0) y (1, 2, 0),
respectivamente, identificados con la carta de P3HT: 00-054-2080 (sistema cristalino:

ortorrombico).

El tamanio del cristal para el P3HT es de: 15.87 nm. Se determiné el tamafio de cristal
mediante el Método de la Ecuacion de Scherrer y el uso de un estandar de Si. La reflexion
usada: 5.31 ° 20 (16.63 A) e indice de Miller (100).

A continuacion, se muestra el difractograma de los compésitos P3HT/CoO sintetizados,
junto con el de P3HT y el del CoO:
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Figura 24 Difractograma de P3HT en color negro, P3HT-CoO 2.91% en color rojo, P3HT-CoO 4.76% en
color azul, P3HT-CoO 7.41% en color verde y CoO en color rosa.

Como se comentd, el P3HT muestra 2 picos caracteristicos en 2 theta a 5.3° y 23.6°, en
los compaositos se observa que el primer pico decrece en intensidad con la incorporacion
de CoO, por tanto, al afadir particulas de CoO al P3HT lo hace menos cristalino.

Por otra parte, el segundo pico caracteristico del P3HT a 23.6°, con la presencia de CoO
en P3HT en concentraciones de 2.91% y 4.76% la intensidad aumenta ligeramente, sin

embargo con una concentracion de CoO de 7.41% decrece su intensidad.

Para concentraciones de CoO (4.76%) se puede observar la aparicion de un pequefio

pico a 36.24°, el cual es caracteristico del CoO (Figura 24).
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5.6 Termogravimetia (TGA)

A continuacion, se muestra el termograma del P3HT sintetizado.

b)

a) ——P3HT 4732°C __
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Figura 25 Termograma de P3HT a) % peso con respecto a temperatura, b) derivada con respecto a
temperatura.

El P3HT tiene la peculiaridad de comenzar su degradacion a altas temperaturas, por
arriba de los 400°C, en este caso su temperatura maxima de degradacion es de 473.2°C
P3HT muestra una estabilidad hasta aproximadamente 200 °C, posteriormente empieza
a tener pérdida de peso. A temperaturas menores de los 250 °C, la pérdida de peso
probablemente se debe a la pérdida de solventes; sin embargo, a temperaturas mayores
de 250 °C, probablemente se debe a la no homogeneidad del tamafio de las cadenas
poliméricas, donde las de menor tamafio se van descomponiendo a menor temperatura
[55].
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A continuacion, se muestran los termogramas de los compaositos sintetizados:

a) —P3HT b) —P3HT
110 - ——P3HT-C00 2.91% 20- 475.7°c |— P3HT-Co0 2.91%
—— P3HT-Co0 4.76% 479.9°C —— P3HT-Co0 4.76%

18
100 P3HT-CoO 7.56% " | 471.2°C P3HT-Co0 7.56%
90+ ol 466.7°C || //4733°C
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Figura 26 Termograma de P3HT (negro), P3HT-CoO 2.91% (rojo), P3HT-CoO 4.76% (azul) y P3HT-CoO
7.41% (verde) a) % peso con respecto a temperatura, b) derivada con respecto a temperatura.

Las pérdidas de peso observadas en los compoésitos fueron diferentes a las de P3HT,
pues en el caso del composito P3HT-CoO 2.91% se observa una pérdida de peso a los
328.5 °C, probablemente se debe a la descomposicion de cadenas mas cortas de P3HT
dentro del compadsito, por tanto, muestra una menor estabilidad térmica que el P3HT. Sin
embargo, el composito P3HT-CoO 4.76%, muestra mayor estabilidad que el P3HT con
una temperatura maxima de degradacion de 475.7 °C donde perdio6 el 69.84% del peso
inicial. Finalmente, el compdsito de P3HT-CoO 7.41% también mostré una mayor
estabilidad que el P3HT con una temperatura maxima de degradacion de 473.3 °C con

una pérdida de 63.81% de su peso inicial.
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5.7 Electroquimica

En la Figura 27 se presenta el voltagrama ciclico corriente-voltaje (I-V) de la pelicula de
P3HT no regioregular. Se observa un pico de oxidacion, el maximo punto de oxidaciéon
se da en 0.5977 V en color negro. Se observa su correspondiente pico de reduccién con
pico minimo de reduccién en 0.5150 V en color rojo. La pelicula polimérica presenté
propiedades electrocromicas presentando tres colores diferentes (rojo, negro y azul)

durante el barrido del potencial.

0.00015 Azul

0.5977 V
0.00010

0.00005

Current (mA)

0.00000

-0.00005 A

05150 V

-0.00010 T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potential (V)

Figura 27 Voltagrama ciclico del P3HT no regioregular

A continuacion, en la Figura 28 se presenta el voltagrama ciclico (I-V) del compdsito
P3HT-CoO al 2.91% en donde se observan dos picos de oxidacion y un pico de
reduccion. En color negro a 0.6087 V se observa el pico maximo de oxidacién y su
correspondiente pico de reduccién en color rojo con un minimo a 0.5121 V, asi mismo se

observa un pico de reduccién pequefio a 0.2473 V. En comparacion con el voltagrama
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ciclico del P3HT que en este trabajo es nuestra referencia, observamos que el maximo

pico de oxidacién se presenta a un potencial mayor en el compdsito P3HT-CoO 2.91%.

Esta pelicula polimérica mostré propiedades electrocromicas presentando los colores

rojo, negro y azul.

[— P3HT Co0 2.91%)|

0.00020

] 0.6087 V
0.00015 -

0.00010 7 0.2473V

0.00005

1 Rojo
0.00000 -

Current (mA)

-0.00005 -
. Negro
-0.00010
] 05121V —~
-0.00015 T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potential (V)

Figura 28 Voltagrama ciclico de la pelicula del compdsito P3HT-CoO al 2.91%

En la Figura 29 se presenta la curva de corriente-voltaje del compdsito P3HT-CoO al
4.76%. Se observan tres picos de oxidacion con maximo de los picos en 0.2448 V en
color rojo, 0.6325 V en color negro y 0.8227 V en color azul, asi mismo se observa un
pico de reduccion con minimo a 0.5151 V en color rojo, correspondiente al segundo pico
de oxidacion. Comparando este voltagrama ciclico con el voltagrama ciclico del P3HT,
se puede observar que en este caso su 2° pico maximo de oxidacion se presenta a
potencial mayor que el P3HT, y su pico de reduccion se presenta a potencial similar al
del P3HT.
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En esta pelicula polimérica también se observaron propiedades electrocrémicas

presentando tres colores diferentes (rojo, negro y azul) durante el barrido de potencial.

|[— P3HT-Co0 4.76%|
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Figura 29 Voltagrama ciclico de la pelicula del compdsito P3HT-CoO al 4.76%

Finalmente, en la Figura 30 se presenta el voltagrama ciclico (I-V) del compdsito P3HT-
CoO0 al 7.41% donde se observan dos picos de oxidacion y un pico de reduccion. El pico
méaximo de oxidacion en color negro a 0.5952 V y su pico de reduccién a 0.5151 V en
color rojo. Al comparar este voltagrama ciclico con el voltagrama ciclico de nuestra
referencia el P3HT, observamos, que en este caso su pico de oxidacion se da a potencial
menor que el P3HT, mientras que su pico de reduccion se presenta a un potencial similar
al del P3HT.
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Se observo propiedades electrocromicas presentando los colores: rojo, negro y azul.
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Figura 30 Voltagrama ciclico de la pelicula del compdsito P3HT-CoO al 7.41%

Tabla 1 Picos de oxidacion y reduccion del P3HT y los compdsitos P3HT-CoO al 2.91%, 4.76% y 7.41%

Composito

P3HT

No regioregular

P3HT-CoO 2.91%
P3HT-CoO 4.76%
P3HT-CoO 7.41%

. . > Picos de
Picos de oxidacion

Potencial (V)

reduccion
Potencial (V)
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A continuacion, en la Figura 31 se presentan los primeros ciclos de cada uno de los
voltagramas ciclicos que se observaron en las figuras anteriores. Aqui se logra observar
y partiendo de nuestra referencia que es el P3HT que la incorporacién de CoO en P3HT
ocasiona una mayor area de ciclo, lo que significa un mayor almacenamiento de carga.
El menor contenido de CoO en P3HT ocasion6 una mayor area del ciclo, el incremento

en la concentracion de CoO ocasion6 una disminucion del area del ciclo.

0.00020
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Current (mA)
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0.00005 7
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Figura 31 Voltagrama ciclico del P3HT en color negro y los compdsitos P3HT-CoO al 2.91% en color rojo,
P3HT-Co0 4.76% en color azul y P3Ht-CoO 7.41% en color verde (primer ciclo)

54



6. CONCLUSIONES

Se logré realizar la sintesis del P3HT y su caracterizacion fisicoquimica.

Se logré sintetizar de forma in-situ el P3HT en presencia de CoO a diferentes
concentraciones (2.91%wt, 4.76%wt y 7.41%wt).

Se observo en general que las particulas de CoO dentro de los compdésitos, causaron

una disminucién en la brecha de energia.
La incorporacion de particulas de CoO al polimero P3HT lo hace menos cristalino.

La incorporacion de CoO en P3HT ocasiondé un decremento en la absorcién y un
desplazamiento del maximo de absorcion a mayor longitud de onda de las peliculas

poliméricas.
Se determind una morfologia del tipo cheto en las particulas del CoO.
Mediante SEM se corrobor6 la incorporacion de CoO en P3HT.

El incremento en concentracion de CoO en P3HT beneficié la estabilidad de las peliculas

poliméricas.

Se logré observar en el analisis electroquimico propiedades electrocromicas en tres

diferentes colores rojo, negro y azul.

La incorporacion de CoO en P3HT ocasion6 un mayor almacenamiento de carga, lo cual

es de interés para aplicaciones en capacitores.
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8. PARTE EXPERIMENTAL
8.1 Sintesis de P3HT

La sintesis del polimero P3HT (poli(3-hexiltiofeno)) se llevé a cabo por el método
Sugimoto, al oxidar directamente el monémero 3HT con FeClsz (Tricloruro de Hierro)
usando CHCIs como disolvente, a temperatura de 0°C, durante un tiempo de reaccion de
24 horas y bajo una atmoésfera inerte. El material utilizado debe ser lavado
adecuadamente con 1 dia de anterioridad y dejar dentro de una estufa a 55°C, de esta

manera se asegura que todo el material esté completamente libre de agua.
Los reactivos utilizados fueron:

- FeCl3 (97% pureza, Sigma—Aldrich)
- CHCIs anhidro (99% pureza, Fermont)
- 3HT (99% pureza, Aldrich)

8.1.1 Destilacion del monémero 3HT

El mondmero 3HT fue obtenido comercialmente de la compaiiia Aldrich, sin embargo,
para asegurarnos de tener alta pureza fue destilado en el equipo Kuhel Rohr (figura 1) a
temperatura de 80°C, a una presiéon de 3 mmHg, durante 1 hora. Se destilaron 5 ml de
3HT.

Figura 32 Equipo Kuhel Rohr.
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8.1.2 Procedimiento para la polimerizacion

Una vez destilado el mondmero 3HT, se procede a realizar la reaccion de polimerizacion

basada en el método ya establecido, en condiciones anhidras dentro de la camara de

guantes en presencia de una atmadsfera inerte [18]. El procedimiento es el siguiente:

1.

Se lleva todo el material a la primera ventanilla de la camara de guantes. Una vez
gue el material necesario se ha introducido a esta primera ventanilla, se debe
realizar purga con Nitrdgeno, por 5 ocasiones. Finalizada la purga se traslada todo
el material al area de trabajo con los guantes.

Pesar 2.10 g de FeClsz en una balanza analitica que se encuentra ya dentro de la
camara de guantes y se introduce en un reactor bola de 250 ml de 3 boquillas.
Para conservar las condiciones inertes se procede a sellar las 3 boquillas con un

tapon septum.

Figura 33 Pesado de FeCl; en cdmara de guantes

Medir con ayuda de una micropipeta 1 ml de 3HT, se deposita en un matraz bola
de 25 ml. Se sella la boquilla con tapén septum.

Se traslada todo el material a la ventanilla, se cierra la cAmara interior, y se puede
abrir la camara exterior.

En la campana de extraccion en una probeta tapada con un tapén septum y con
ayuda de una canula se miden 50 ml de CHCIs seco.

Se introduce 37 ml de CHCIsz seco al reactor el cual contiene el FeCls esto con
ayuda de una canula de diametro medio y se agita por medio de una parrilla de

calentamiento con agitacion magnética por 10 minutos.

57



7. En el matraz que contiene el mondmero 3HT se deposita 7 ml de CHCI3 seco con
ayuda de una canula de diametro medio y se agita por medio de una patrrilla de

calentamiento con agitacion magnética por 10 minutos.

Figura 34 Depdsito de CHCls; seco

8. Al cabo del tiempo mencionado de agitacion del reactor que contiene el FeClz con
CHCIs seco y el matraz que contiene el monémero 3HT con CHCIs seco y la
temperatura del reactor haya llegado a los 0°C, con ayuda de una canula de
didmetro pequefio y con extremo cuidado se debe pasar la solucién del
monomero/CHCIs, a la disolucion FeCls; el reactor debe estar en agitacion

constante y el goteo debe ser lento (gota a gota).

Figura 35 Inicio de la reaccion de polimerizacion

9. Una vez terminado este proceso se deja por unos minutos un globo conteniendo
nitrogeno y una salida en 2 de las bocas del reactor, esto con la finalidad de
asegurar que la atmésfera es realmente inerte.

10. Dejar el matraz en agitacion y temperatura constante de 0°C por 24 horas.
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Figura 36 Reaccidn de polimerizacion

11.Alfinalizar las 24 horas se retira la agitacion y se puede observar dentro del reactor
una coloracion verde oscura (homogénea a simple vista).

12. Precipitacién. El producto obtenido se deposité en un vaso de precipitado de 1000
ml y se le agregd 500 ml de MeOH (metanol), este proceso se lleva a cabo con
agitacion constante durante 30 minutos, esto para poder precipitar el polimero

P3HT. *

Figura 37 Precipitado.

13. Posterior a esto, se filtra por medio de un embudo de cristal y un papel filtro por
accion de la gravedad, se introduce a una estufa a 55°C durante 24 horas, esto

para remover por completo el solvente CHClz y MeOH empleados.
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L ad

Figura 38 Polimero filtrado

8.1.3 Lavados

Una vez precipitado el polimero se procedi6 a lavarlo por centrifugacion para purificarlo.

1. En un tubo de centrifugacion y con ayuda de unas pinzas se deposito el polimero
ya seco, con una pizeta contenedora de solvente se agrega 45 ml de metanol.
Posteriormente se llevé a centrifugacién a 7000 rpm durante un tiempo de 10 min

a temperatura ambiente.

Figura 39 Centrifuga

2. Una vez terminado el tiempo de centrifugacion, con mucho cuidado y con ayuda
de un embudo de cristal y un papel filtro se separ6 la parte sedimentada y los
residuos del lavado. Y nuevamente se agregaron 45 ml de metanol a la parte
sedimentada, repitiendo los pasos anteriores, esto se realizO 5 veces

consecutivas.
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3. Al final de los 5 lavados anteriores a la parte sedimentada y con ayuda de una
pizeta contenedora de solvente, se le agregaron 45 ml de hexano. Posteriormente
se llevé a centrifugacién a 7000 rpm durante un tiempo de 10 min a temperatura

ambiente *.

Figura 40 Tubo de centrifuga con polimero y 45 ml de Hexano

4. Una vez terminado el tiempo de centrifugacion, con mucho cuidado y con ayuda
de un embudo de cristal y un papel filtro se separé la parte sedimentada y los
residuos del lavado. Y nuevamente se agregaron 45 ml de hexano a la parte
sedimentada, repitiendo los pasos anteriores, esto se realizd 5 veces
consecutivas. Al final la parte sedimentada del ultimo lavado fue secada en una
estufa a una temperatura de 55°C durante 24 horas. El polimero obtenido fue
pesado (ver tabla 4).

Debido a que no todo el polimero es soluble, se tiene que realizar una extraccién en un
equipo tipo Soxhlet de manera que se separen la parte soluble de la insoluble de la
muestra. Se monta un equipo que contenga alrededor de 250 ml de CHCIs3, a una
temperatura que le permita llegar al punto de ebullicion y con una agitacion constante

(ver figura 41).

La extraccion concluye hasta que el “dedo” contenga solo la parte insoluble y que el CHCI3
no presente una coloracién naranja, debe ser transparente. Para este caso, fue alrededor
de 4 dias por lapsos de 6 horas.
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*NOTA: Se puede notar un cambio de coloracion al instante, de un naranja, a una tonalidad
amarilla/verdosa.



Figura 41 Equipo Soxhlet

Una vez terminado el proceso, el contenido obtenido en el matraz bola procede a secarse
en un rota-evaporador a una temperatura de 50°C, operacién en modo “auto-start” y
operar con una presion inicial de 850 mbar, disminuir paulatinamente hasta que se tenga

una condicion en la que el solvente este destilando constantemente.

Figura 42 Secado del P3HT

Ya que se recupera la mayor parte de CHCIs, en una estufa a una temperatura de 55°C
por 24 horas, se deja secar el contenido restante del matraz bola, para que se forme una

pelicula delgada y se retire el polimero. El polimero obtenido fue pesado (ver tabla 4).
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Figura 42 P3HT extraido

8.2 Sintesis de compositos P3HT/CoO

Las particulas de Co(OH)2 fueron donadas por el Dr. Diego Herndndez Guzméan de la
Universidad de Sonora. Asi que estas particulas fueron sometidas a un tratamiento

térmico en una mufla a una temperatura de 350°C por un periodo de 2 horas para poder

obtener CoO.

Figura 43 a) Co(OH), particulas donadas y b) CoO particulas después de un tratamiento térmico en mufla
a 350°C por 2 horas
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Figura 44 Mufla utilizada para el tratamiento térmico de Co(OH),

Antes de llevar a cabo la sintesis de los compdésitos, se hizo el calculo del reactivo
limitante, del monémero y de las concentraciones de particulas de CoO a utilizar. Se
usaron concentraciones de mondmero: particulas, con una relacion en peso 3HT:CoO de
1:0.03 (2.91%wt de CoO, 0.02808g), 1:0.05 (4.76%wt de CoO, 0.0468g) y 1:0.08
(7.41%wt de CoO, 0.074889).

Esta sintesis sigue el procedimiento ya conocido para polimerizacion por oxidacién del
mondmero 3HT con FeCls, las particulas son incorporadas durante la reaccion de
polimerizacion por el método in-situ. El material utilizado debe ser lavado
adecuadamente con 1 dia de anterioridad y dejar dentro de una estufa a 55°C, de esta

manera se asegura que todo el material esté completamente libre de agua.

Los reactivos utilizados fueron los mismos que se usaron en la sintesis del P3HT:
- FeCls (97% pureza, Sigma — Aldrich)
- CHCIsz anhidro (99% pureza, Fermont)
- 3HT (99% pureza, Aldrich)

Adicionalmente se usaron las nanoparticulas de CoO.
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8.2.1 Procedimiento

1. Las particulas fueron pesadas de acuerdo con las cantidades calculadas para la
concentracion respectiva, y fueron depositadas cada una en su respectivo matraz
bola de 25 ml y su agitador pequefio. Los matraces fueron sellados con un tapén
septum, llevadas a ultrasonido y posteriormente purgadas con gas nitrdgeno esto
con ayuda de una aguja, un globo y una salida.

2. Una vez desaglomeradas las particulas, con ayuda de una canula y una salida, y
en atmosfera inerte se le agregan 7 ml de CHCIs seco. Después fueron sometidas

a ultrasonido nuevamente de manera que queden totalmente dispersas en la

solucioén.

Figura 45 Particulas y CHCI3 Figura 46 Particulas dispersas en solucion

3. Como se realiza de manera tradicional, esta sintesis se lleva a cabo en
condiciones anhidras llevando todo el material a la camara de guantes en
presencia de una atmosfera inerte. Una vez que el material necesario se ha
introducido a la primera ventanilla, se debe realizar purga con nitrégeno, por 5
ocasiones. Finalizada la purga se traslada todo el material al area de trabajo.

4. ElFeCls es pesado en una balanza analitica que se encuentra dentro de la cAmara
de guantes y es introducido 2.10 g a un reactor de 3 bocas de 250 ml. Se

necesitaran 3 reactores con su respectivo agitador para las diferentes
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concentraciones de particulas con las que se estaran trabajando y son sellados
con tapones septum.

5. En 3 diferentes matraces bola de 25 ml con su respectivo agitador pequefio, se le
afiade a cada uno 1 ml de 3HT, esto con ayuda de una micropipeta y se sellan con
un tapon septum.

6. Al finalizar la medicion de 3HT y el pesado de FeCls todo el material es sacado de
la camara de guantes.

7. En los reactores que contienen el FeClz se afiaden 37 ml de CHCIs seco a cada
uno, con ayuda de una canula. Se ponen en agitacion por medio de una parrilla de
calentamiento con agitacion magnética por 15 min.

8. En los matraces bola que contienen el monémero 3HT a cada uno con ayuda de
una canula se le agrega 6 ml de CHCIs seco. Se ponen en agitacién por medio de
una parrilla de calentamiento con agitacion magnética por 15 min.

9. Pasados los 15 minutos de agitacién de la disolucion del monémero, con ayuda
de una canula es afiadido al matraz que contiene la disolucion de las particulas,
esto se realiza con las 3 diferentes concentraciones de particulas. Por medio de
una parrilla de calentamiento con agitacion magnética; se agita por 5 minutos. Al

término de los 5 minutos dicha disolucidn se agrega a la disolucion de FeCla.

O . Wy
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Figura 47 Particulas/mondémero y mezcla de disoluciones.

10. La mezcla resultante se mantiene en agitacion constante por 24 horas y a una

temperatura de 0°C.
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Figura 48 sintesis in-situ con particulas de CoO

11. Al finalizar las 24 horas de agitacion, se afiaden 250 ml de metanol en un matraz
kitazato de 1000 ml y se depositd el producto de reaccion, se puso nuevamente
en agitaciébn por 10 min, esto para poder llevar a precipitacion el compdsito
P3HT/Co00. Con ayuda de un embudo de cristal y un papel filtro de poro fino, el
producto se filtré por accién de la gravedad y se deja secar en una estufa a 55°C

por 24 horas*.

Figura 49 P3HT/CoO 5% precipitado
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*NOTA;: Cuando se precipita el P3HT/CoO 5% se puede apreciar la incorporacién de cobalto, ya que se

aprecian particulas brillosas.
*NOTA,: Al precipitar el P3HT/CoO 3%, se pudo notar mayor adherencia a las paredes del reactor

costando asi mayor trabajo al pasar al matraz kitazato.



8.2.2 Lavados

1. Entubos para centrifuga y con ayuda de unas pinzas se deposito el P3HT/CoO ya
seco en sus diferentes concentraciones, con una pizeta contenedora de solvente
se agrega 45 ml de metanol. Posteriormente se llevo a centrifugacion a 7000 rpm

durante un tiempo de 10 min a temperatura ambiente.

Figura 160 Centrifuga por dentro

2. Una vez terminado el tiempo de centrifugacién, con mucho cuidado y con ayuda
de un embudo de cristal y un papel filtro se separé la parte sedimentada y los
residuos del lavado. Y nuevamente se agregaron 45 ml de metanol a la parte
sedimentada, repitiendo los pasos anteriores, esto se realizO6 5 veces
consecutivas.

3. Al finalizar, se aflade 45 ml de hexano y se hace el procedimiento mencionado
anteriormente 5 veces consecutivas.

4. La parte sedimentada del ultimo lavado se llevé a una estufa a temperatura de
55°C durante 24 horas, esto para eliminar rastros de los solventes utilizados.
Posteriormente los compoésitos P3HT/CoO a diferentes concentraciones fueron

pesados (ver Tabla 4)*.
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*NOTA: Al iniciar los lavados por centrifuga, la coloracion de la disolucion era amarilla, después de los 5
lavados con metanol y al agregarle hexano, se torné de color amarillo claro, al terminé de los 5 lavados
con hexano el color era casi transparente.



Figura 51 P3HT/Co0O 5% después de los lavados

Para la extraccion de la parte soluble del P3HT/CoO en sus diferentes concentraciones,
se arma un equipo tipo Soxhlet, con aproximadamente 250 ml de CHCIs. La extraccion
se lleva a cabo hasta que el “dedo” contenga solo la parte insoluble y que el CHCIsz no
presente una coloracion naranja. Para este caso, fue alrededor de 5 dias por lapsos de 5

horas.

Una vez terminado el proceso, el contenido obtenido en cada matraz bola procede a
secarse en un rota-evaporador a una temperatura de 50°C, operaciéon en modo “auto-
start” y operar con una presion inicial de 850 mbar, disminuir paulatinamente hasta que

se tenga una condicién en la que el solvente este destilando constantemente.

Ya que se recupera la mayor parte de CHCIs, en una estufa a una temperatura de 55°C
por 24 horas, se deja secar el contenido restante de cada matraz bola, para que se forme
una pelicula delgada y se retire el compdsito P3HT/CoO. Cada P3HT/CoO obtenido fue

pesado (ver tabla 1).

Figura 52 Pelicula de P3HT Figura 53 Pelicula de P3HT/CoO 3%
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Figura 54 Pelicula P3HT/CoO 5% Figura 55 Pelicula P3HT/CoO 8%

A continuacion, en la siguiente Tabla 4 se muestran los pesos de los diferentes materiales
obtenidos durante los procesos.

Tabla 4 Pesos y condiciones de las sintesis del P3HT y compdsitos

. Tiempo
Peso después Peso q Peso
e
Material de la después de | Temperatura - parte
_ - reaccio
polimerizacion | los lavados soluble
n

0.5889 g 0.5621 g 24 horas 0.2191¢g
0.6756 g 0.6470 g 0°C 24 horas 0.3469 g
0.6859 g 0.5864 g 0°C 24 horas 0.5252 g
0.9039 0.6897 g 0°C 24 horas 0.2569 g
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8.3 Formacién de peliculas por la técnica Spin-Coating

La técnica spin-coating es utilizada para obtener peliculas delgadas, recubrimientos de

buena calidad y uniformes.

El instrumento en que se lleva a cabo esta técnica es en un spin-coater (Figura 56), el

cual consta de un torno en el que se coloca un sustrato de vidrio y este torno a una

velocidad previamente programada gira, asi también inmoviliza dicho sustrato mediante

vacié mientras continla rotando, la cAmara donde se encuentra el sustrato permanece

en atmdsfera de nitrégeno.

A continuacion, los pasos realizados para preparar las peliculas:

1. En una balanza analitica y con ayuda de unas pinzas se pesan 4 mg de P3HT o
P3HT/CoO con 2.91%, 4.76% u 7.41% de CoO y es depositado en un vial pequefio

de vidrio con un agitador magnético pequefio.

2. Con ayuda de una micropipeta y dentro de una camara de guantes se miden 300

ML de clorobenceno (CsHsCl) y se afiade al vial que contiene los 4 mg de polimero.

3. Elvial se cubre con papel aluminio y se pone en agitacion por medio de una parrilla

de calentamiento con agitacion magnética por 24 horas a temperatura ambiente.

4. Mientras la solucion se mantiene en agitacion constante, se cortan sustratos de

vidrio Corning de 1.5 cm x 2.5 cm, una vez cortados se lavaron con:

Tela libre de particulas y jabén (alconox)

Enjuagar con agua destilada

En un vaso de precipitado colocar los sustratos y cubrirlos con metanol
y llevarlos a sonicacion

Posteriormente se pasan por los siguientes solventes y en este orden:
Acetona y alcohol isopropilico

Finalmente se sopletean con nitrogeno, hasta que sequen

completamente y se guardan en una caja Petri.
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5. Transcurridas las 24 horas se debe configurar el spin-coater con los parametros
requeridos, se abre y se coloca en el torno del spin-coater un sustrato de vidrio
previamente lavado y secado adecuadamente.

6. Con ayuda de una micropipeta se toman 5 pL de la solucién y se esparce de
manera homogénea sobre el sustrato.

7. Inmediatamente se procede a sellar el spin-coater, se abre el gas nitrégeno, se
enciende la bomba, y se oprime el botén de vacuum que hara un vacio entre el
portamuestras y el sustrato, y oprimiendo el botdén run se da inicio al programa
seleccionado: 2000 rpm durante 1 min.

8. Para extraer la pelicula del spin-coater se procede a cerrar el gas nitrdgeno, se
oprime el boton vacuum, se apaga la bomba y se abre el spin-coater *.

Figura 56 Spin-Coater
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*NOTA: El grosor de la pelicula depende de factores como: la velocidad de rotacidn, la temperatura, la
concentracion de la solucidn, la viscosidad del fluido, etc.
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Figura 57 Proceso de la técnica Spin-Coating: Deposito,

aceleracion y secado constante

Figura 58 Peliculas de P3HT, P3HT-CoO 3%, P3HT-CoO 5% y P3HT-CoO 8%
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8.2 Equipos utilizados en Caracterizacion Fisicoquimica

Se us6 un espectrofotometro UV-VISI marca GENESYS 10-S modelo 335906 Figura 59,
con un rango de onda de 300 nm a 900 nm, para caracterizar las peliculas obtenidas por

la técnica Spin-coating.

Figura 59 Espectofotémetro UV-VISI

En la Figura 47 se muestra el Perfilometro AMBIOS XP-200 que se utilizo.

Para determinar los espesores de las peliculas de P3HT y compdésitos, se traz6 una raya
fina sobre las superficies de las peliculas obtenidas por Spin-coating. En la Figura 60 se

muestra el Perfilometro AMBIOS XP-200 que se ultilizo.
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Figura 60 Perfildmetro AMBIOS XP-200

Se utilizé un equipo de FTIR infrarrojo Perkin EImer modelo LR64912C como se muestra
en la Figura 61, realizando las mediciones con el accesorio de ATR, con rango de 4000-

650 cm™ y usando el software SPECTRUM para la obtencién de los espectros de FTIR.

Figura 61 FT-IR Infrarrojo Perkin Elmer

Las muestras para la caracterizacion en el SEM para este trabajo fueron utilizadas en
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forma solida, es decir, en un porta muestras se coloco un poco de tinta de plata (Ag)
como se muestra en la Figura 62 y en ella se esparcié una pizca de muestra (de cada

unay).

Figura 62 Porta muestras de SEM

El microscopio electronico de barrido utilizado para esta caracterizacion fue un SEM
modelo SU5000 HITACHI que se muestra en la Figura 63.
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Figura 63 Microscopio electrdnico de barrido

se utilizé el equipo TGA Q500 V6.7 Build 203.

Figura 64 TGA Q500 V6.7 Build 203
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Para la caracterizacion electroquimica de las peliculas de los compésitos P3HT-CoO en
medio no acuoso se utilizé6 como electrolito una soluciéon de Perclorato de Litio 0.1M en
Acetonitrilo (LICIO4/ACN 0.1M) y se emple6 un rango de potencial de 0 V a 1.2 V. La

velocidad de barrido fue de 20 mV/s.

Figura 65 Soporte de células BAS Cell Stand
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