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RESUMEN

En este trabajo se desarroll6 un sistema semiconductor a base de
nanoparticulas de plata/poli(N-vinilcarbazol)/polianilina para ser aplicado como
componente de fotoanodos de celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC).
En primer lugar se sintetizaron las nanoparticulas de plata a través del método de
poliol. Posteriormente se obtuvieron oligobmeros de poli(N-vinilcarbazol) (PVK) via
RAFT. Los sistemas semiconductores fueron obtenidos por dos vias: una mezcla fisica
de nanoparticulas de plata con PVK y sintesis de nanoparticulas de plata in situ. La
caracterizacion de las nanoparticulas de plata se llevé a cabo mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de
absorcion UV-vis. El PVK fue caracterizado mediante cromatografia de permeacion en
gel (GPC), y espectroscopia de impedancia principalmente. Las nanofibras de PAni se
caracterizaron mediante STEM, voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia.
Los sistemas semiconductores fueron evaluados mediante espectroscopia de
impedancia para obtener la resistencia a la transferencia de carga (Rp). El sistema
semiconductor 1 present6 un valor de 3742 Q, el cual es menor al del TiO2 (5077 Q),
que es el material mas utilizado como semiconductor en fotodnodos para DSSC.
Aunado a esto, también se encontr6 que posee la capacidad de absorber luz en las

regiones del UV, visible e IR cercano, lo cual es una gran ventaja ante el TiOz2.
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ABSTRACT

In this work a silver nanoparticles/poly(N-vinylcarbazole)/polyaniline
semiconductor system was developed, with application as photoanode component in
dye sensitized solar cells (DSSC). Silver nanopatrticles were synthesized through polyol
method. After, poly(N-vinylcarbazole) (PVK) oligomers were obtained via RAFT
polymerization. Later semiconductor systems were obtained by two ways: a physical
mixture among silver nanoparticles and PVK; an in situ synthesis of silver
nanoparticles. After this an interfacial polymerization was carried out to obtain
polyaniline. Silver nanoparticles characterization was recorded in a scanning electron
microscope (SEM), X ray diffraction (XRD) and UV-vis absorption spectroscopy. PVK
oligomers were characterized through gel permeation chromatography (GPC) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Semiconducting systems were
evaluated thorugh EIS to obtain charge transfer resistance (Rp). Semiconducting
system 1 had a Rp equals to3742 Q, which is smaller than Rp of TiO2 (TiOz2 is the most
widely used semiconductor material to construct DSSC). In addition, it was found that
the semiconductor system 1 is capable of absorbing light in the UV, visible and near
infrared regions, which is a great advantage to TiOo.
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| INTRODUCCION

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos capaces de convertir la luz solar en
energia eléctrica. El uso de la energia solar es una de las opciones mas viables para
solucionar la crisis energética a nivel mundial. Las celdas solares sensibilizadas por
tintas han surgido como buenos candidatos para el aprovechamiento de la energia
solar debido a su bajo costo, flexibilidad, facil produccion, eficiencia de conversion de
energia relativamente alta y baja toxicidad al medio ambiente (Lim et al., 2014). Una
DSSC consiste en un fotoanodo compuesto de un éxido metélico semiconductor
sensibilizado con una tinta, un electrolito redox y un contraelectrodo. El fotodnodo
juega un rol crucial en la determinacion del desempefio de la celda. El didxido de titanio
(TiO2) es uno de los materiales mas utilizados como semiconductor en fotoanodos para
DSSC, debido a su bajo costo, abundancia, nula toxicidad y un area superficial grande
para maxima absorcion de la tinta. Sin embargo, el mayor inconveniente asociado al
uso del TiOz recae en el transporte aleatorio de electrones, o que ocasiona un proceso
de recombinacion y por lo tanto afecta el desempefio de la celda.

En lo Ultimos afios la unién polimeros conductores y nanoparticulas se ha vuelto
de gran interés para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos, como los son las
celdas solares. De esta manera se facilita el aprovechamiento de las propiedades
intrinsecas de las nanoparticulas como su amplia absorcion espectral y fotoestabilidad
asi como también las propiedades de los polimeros conductores, tales como
procesabilidad, flexibilidad y resistencia mecéanica (Williams et al., 2015).

Los polimeros conjugados han demostrado ser materiales prometedores para
la fabricacion de dispositivos hibridos optoelectrénicos. Se han utilizado ampliamente
como materiales electroluminiscentes, fotoconductores y para transporte de huecos.
El poli(N-vinilcarbazol) (PVK) es uno de los materiales que exhiben propiedades
interesantes; electro opticas y de transporte de cargas, y se ha aplicado en dispositivos
emisores de luz (LEDSs), celdas solares y dispositivos electrocrémicos. El PVK muestra
buenas propiedades como transporte de huecos, lo cual es de suma importancia en

los dispositivos electroluminiscentes organicos (Fulghum et al., 2008).



La conductividad eléctrica de un polimero se puede mejorar mediante la
inclusion de cargas conductoras. Las nanocargas, tales como nanofilamentos,
nanobarras y nanotubos han jugado un importante rol en el desarrollo de
nanocompositos poliméricos (Sureshkumar et al., 2015).

Por otro lado, en cuanto a las nanoparticulas metalicas, una de sus
caracteristicas mas relevantes son su tamafio y morfologia, ya que sus propiedades
(6pticas, magnéticas, electrénicas y cataliticas) son dependientes de estos factores.
Por ello estan siendo consideradas para un amplio rango de aplicaciones como en
fotdnica, energia fotovoltaica, almacenamiento de informacion, sistemas de deteccion
electronica y Optica y para fines terapéuticos. Se pueden obtener diferentes
morfologias de nanoparticula controlando su nucleacién y parametros de reaccion
como tiempo, temperatura, tipo y concentracion de reactivos (Alexandridis and
Tsianou, 2011).



Il ANTECEDENTES

2.1 Materiales para fotoanodos

El fotodnodo es uno de los componentes mas importantes en las DSSC. Por lo
general uno de sus componentes mas importantes es el TiO2, debido a que poseen
una alta relacion area superficial/volumen (lo que es muy util al momento que se
adsorba la tinta). Sin embargo la eficiencia de una DSSC se ve afectada por el lento
transporte de electrones a través del arreglo aleatorio de las nanoparticula asi como
también la pérdida de energia causada por la recombinacion. En afios recientes se
han realizado muchos intentos para superar estas limitaciones.

El equipo de investigacidon de Nelson y col. (2006) reporté el efecto de la
morfologia de nanoparticula y modificacién interfacial en el desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos hibridos polimero/6xido de zinc. Se obtuvo buen rendimiento de
separaciéon de cargas en una celda solar hibrida a base de poli(3-hexiltiofeno) y
nanovarillas de ZnO modificadas con complejo de rutenio (Ravirajan et al., 2006).

Se han reportado numerosos estudios de celdas fotovoltaicas poliméricas en
las que se utilizan diferentes compuestos metalicos, tales como CdSe, PbS, TiO2,
PbSe, ZnO, CulnS2 etc., en forma de nanoparticulas, nanobarras, nanofilamentos.
Hasta la fecha, estos dispositivos fotovoltaicos hibridos han tenido eficiencias menores
a 2%. La mayor dificultad de estos materiales es la aglomeracion de las nanoparticulas
(Naidu et al., 2008).

El grupo de Wang y col. (2008) obtuvo un composito organico—inorganico con
PVK (donador de electrones) y TiO2 (aceptor de electrones) en diferentes relaciones
molares. EI PVK modificado con TiOz fue obtenido a través de una reaccion
nucleofilica. El material fue caracterizado mediante espectroscopia UV y encontraron
gue la energia de banda prohibida para el PVK es de 3.53 eV, y para los compositos
de PVK-TIOz este valor no presenté cambios significativos puesto que fue de 3.54 eV.
Por otro lado los analisis térmicos mostraron que la Tq del PVK fue de 190 °C, mientras
gue para los compositos fue de 230 °C (Han et al., 2008).

El equipo de investigacion de Fu y col. (2011) propuso un arreglo coaxial de

nanofilamentos de Ag/TiO2 embebidos dentro de nanoparticulas de TiO2, donde la



plata serviria como un atajo para el transporte de electrones en una DSSC, con el fin
de mejorar la eficiencia de recoleccion de carga. Encontraron que al afiadir la plata se
redujo el efecto de recombinacion de carga y que gracias al arreglo de nanofilamentos
se obtuvo mayor area especifica para la absorcion de una tinta organica (Sun et al.,
2011).

El grupo de Scherman y col. (2015) reportaron la sintesis de un homopolimero
de meta-trifenilamina con grupos terminales tipo tiol, mediante la técnica de
polimerizacion radicalica controlada, seguido de la incorporacion de nanoparticulas de
oro, plata y selenuro de cadmio (CdSe) y obtuvieron nanohibridos polimero conductor-
nanoparticulas inorganicas con una amplia absorcion espectral. El andlisis del
homopolimero mediante epectroscopia UV-Vis revel6 una fuerte absorbancia a 300
nm, mientras que las nanoparticulas de Au, Ag y CdSe presentaron las bandas a 521,
421y 635 nm nm respectivamente (Williams et al., 2015).

El grupo de investigacion de Saraswathi y col. (2015) propusieron utilizar un
material compuesto a base de TiOz y PVK y estudiaron su rol en el desarrollo de una
celda solar sensibilizada con tinta (DSSC dye sensitized solar cell). Encontraron que
el polimero resulté ser muy efectivo para mejorar las propiedades de absorcién del
TiOz2, ya que obtuvieron una eficiencia del 7.10% con un 0.90 % en peso de PVK, que
es 58% mayor que la del TiO2 solo (4.48%). Por otro lado los estudios por impedancia
mostraron un valor muy bajo de resistencia a la transferencia de carga (3.79 Q) del
TiO2-PVK (Ramar et al., 2015).

2.2 Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas de plata, como un miembro importante de las nanoparticulas
de metales nobles, han demostrado ser buenos candidatos para ser aplicados en
dispositivos optoelectrénicos, debido a sus propiedades 6pticas (Sun et al., 2010). En
los Ultimos afios se han reportado muchos métodos para la sintesis de nanofilamentos
de plata, como sintesis solvotérmica, deposicion electroquimica, reduccién con
borohidruro de sodio (NaBHa4), método del poliol y sintesis asistida por microondas
(Sureshkumar et al., 2015).



La sintesis de nanoparticulas de plata mediante la reduccion de sal de plata con
borohidruro de sodio (NaBH4) ha sido reportada por varios grupos de investigacion,
por ejemplo Al-Ghamdi y Mahmoud (2013), utilizaron poli(vinil alcohol) (PVA) como
estabilizante, para obtener distintas morfologias de nanoparticulas de plata.
Comparado con otros compuestos orgénicos, el PVA ha llamado la atencién como
material de recubrimiento, debido a su estabilidad quimica y nula toxicidad (Al-Ghamdi
and Mahmoud, 2013); Song y col. (2009) obtuvieron nanoparticulas de plata por
reduccion quimica de AgNOs en presencia de dodecil sulfato de sodio (SDS) como
estabilizante (Song et al., 2009).

Algunos autores han reportado el método del poliol para sintetizar
nanoparticulas de plata bien definidas. El grupo de Lee y col. obtuvieron
nanofilamentos de plata altamente conductivos mediante el método del poliol. En esta
técnica, el etilenglicol es utilizado como solvente y agente reductor. A través de una
reduccion moderada del nitrato de plata en presencia de PVP en etilenglicol, se
obtienen nanofilamentos de plata uniformes (Sureshkumar et al., 2015). El grupo de
Lin y col. sintetizaron nanofilamentos de plata por el método del poliol, sin ninguna sal
metalica como semilla, empleando etilen glicol, poli(N-vinilpirrolidona) (PVP) y AgNO3
(Lin et al., 2014). El equipo de Sun y col. sintetizaron nanoparticulas de plata de
tamafo controlado a partir de etilen glicol y PVP, que pueden ser dispersadas en
solventes polares (Zhao et al., 2010). El grupo de Huang y col. obtuvo nanofilamentos
de plata, utilizando distintas concentraciones de la sal metalica precursora (AgNO3),
sin necesidad de otra sal como agente nucleante (Lin et al., 2015). El grupo de Kim y
col. reporté que, mediante el método del poliol y con ayuda de radiacion ultrasénica,
obtuvieron nanoparticulas de plata para estudiar su distribucibn de tamafio y
morfologia (Byeon and Kim, 2012).

Elgrupo de investigacion de Tsakalakos y col. desarroll6 peliculas de TiO2 con
distintos contenidos de nanoparticulas de plata y evaluaron sus efectos plasmonicos
en el desarrollo de celdas fotovoltaicas. (Tsakalakos, 2008). El grupo de investigacion

de Lee y col. (2008) fabrico6 un dispositivo fotovoltdico hibrido



polimero:fulereno:particulas inorganicas, generando nanoparticulas de plata in situ en
la capa del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) (Naidu et al., 2008).

El equipo de investigacion de McCormick y col. (2002) obtuvo nanoparticulas
de oro estabilizadas con polimeros sintetizados via RAFT. Utilizaron una solucién de
0.01 % en peso de distintas sales, dependiendo del tipo de nanoparticulas: Au
(HAuUCls), Ag (AgNO3) Pt (Naz2PtCls-6H20), Rh (NasRhCls). El agente reductor fue una
solucion 1 M de NaBH4 Mezclaron una porcion de la solucién de sal metélica con el
polimero y la solucion del NaBH4. Las micrografias de TEM mostraron que las
nanoparticulas metalicas estabilizadas con los polimeros tenian un tamafio de 20nm
(Lowe et al., 2002).

2.3 Poli(N-vinilcarbazol)

En el afio 2000, Yang y col. funcionalizaron poli(N-vinilcarbazol) mediante
sulfonacién controlada. Los nanocristales de CdS de 3-20 nm, fueron sintetizados en
la matriz de PVK sulfonada. El tamafio de la nanoparticula incrementé conforme a la
fraccion molar de CdS. La eficiencia de fotoluminiscencia disminuyé cuando se
incrementd la fraccion molar de CdS (Wang et al., 2000). En el afio 2013 Van der
Auweraer y col. reportaron el estudio experimental de transporte de huecos de
peliculas de PVK dopadas con puntos cuanticos (QDs) de CdSe/ZnS tipo nucleo-
coraza. La miscibilidad entre el PVK y los QDs se mejoro recubriendo los QDs con un
ligando de &cido undecandico 11 (N-vinilcarbazol) en lugar de los ligando comunes

como el acido oleico (Khetubol et al., 2013).

2.3.1 Poli(N-vinilcarbazol) sintetizado via RAFT

Se ha reportado el estudio de la sintesis del PVK via polimerizacion mediada
por xantatos (MADIX) ya que al utilizar un CTA tipo xantato se incrementa la densidad
de electrones en el centro del radical lo cual puede desencadenar la desestabilizacion
de los radicales aductos e incrementar la velocidad de fragmentacion, obteniendo
bajos pesos moleculares y polidispersidades estrechas. El grupo de Mori y col. (2006)
reporto la sintesis controlada de poli(N-vinilcarbazol). EI PVK fue sintetizado a 60 y 90

°C, a 3y 24 h, utilizando iniciador AIBN y cuatro agentes RAFT: un ditioéster, un



ditiocarbamato y dos de tipo xantato. El polimero fue caracterizado mediante SEC y
encontraron que con un tiempo de 24 h a 60 °C el Mn del PVK obtenido con CTA
xantato fue de 13,400 g/mol y un PDI de 1.21; con un tiempo de 3 hy 80 °C el Mn para
el mismo PVK fue de 10,100 g/mol y un PDI de 1.24 (Mori et al., 2006); posteriormente
en el aflo 2007 Mori y col. sintetizaron PVK en forma de estrella de cuatro brazos
utilizando dos tipos de agentes RAFT xantatos: uno monofuncional y otro
tetrafuncional. Observaron mediante SEC que el mejor CTA para sintetizar el PVK fue
el monofuncional ya que se obtuvo una conversi[on de 90% en un tiempo de 10 h (Mori
et al., 2008). El grupo de Grigoras y Negru (2012) reportaron la sintesis de poli(N-
vinilcarbazol) de tres brazos en forma de estrella mediante polimerizacion RAFT
asistida por microondas, utilizando un ditiocarbamato tri-funcional como agente de
transferencia de cadena (CTA) y AIBN como iniciador. Evaluaron el proceso para
diferentes tiempos de polimerizacién, concentracion de CTA e iniciador. Obtuvieron
indices de polidispersidad en un rango de 1.22 a 1.85, pesos moleculares desde 4468
hasta 32310 g/mol y conversion de hasta 82 % (Grigoras and Negru, 2012). El grupo
de Matyjaszewski y col. (2014) llevaron a cabo el estudio de la sintesis de copolimeros
en bloque de poli(N-vinilcarbazol) y poli(N-vinilpirrolidona), mediante polimerizacion
RAFT via intercambio de xantatos; la caracterizacion de los copolimeros se llevo a
cabo mediante GPC y encontraron PDI de entre 1.30-1.50, también obtuvieron los
valores de Mn gue oscilaban entre 30,000 y 90,000 g/mol los cuales eran similares a

los valores tedricos (Huang et al., 2014).

2.4 Polianilina

La sintesis de PAni unidimensional ha sido reportada por algunos grupos de
investigacién. El grupo de investigacion de Jing y col. (2007) obtuvo nanofibras de PAni
por método sonoquimico con peréxido de hidrégeno como oxidante y FeCl2 como
catalizador; y evaluaron el tiempo de reaccion sobre la morfologia y tamafio de las
nanofibras; encontraron que para un tiempo de 5 h se obtienen fibras de PAni con
diametros de 50 nm y longitudes de 300-1000 nm, mientras que con 13 h de reccion

el diametro incrementé a 60 nm sin cambios en la longitud y con 23 h de reaccién



observaron un aglomerado de nanofibras de didmetro de 100 nm y particulas
irregulares del tamafio de micras (Wang et al., 2007). El grupo de Qiang y col. (2008)
sintetizaron nanofibras de PAni por medio de una polimerizacion rapida (2 h) y
concentracion de anilina de 0.5 M. Encontraron que el tiempo necesario para la
reaccion disminuia a medida que incrementaba la relacién molar APS/anilina. En los
estudios de morfologia se observaron tamafios de 50 nm para las polimerizaciones en
las que la relacion APS/anilina era baja (0.25 y 0.50) y a temperatura ambiente (Qiang
et al., 2008).; el equipo de Ahmad y col. (2015) estudiaron el efecto de la concentracion
del HCI sobre la morfologia y tamafio de la PAni. Observaron que la concentracion del
HCl es directamente porporcional al tamafio de las fibras, es decir, con una
concentracion de 0.5 M el diametro de las nanofibras es de 60 nm, mientras que con
3.0 M el diametro aumenta a 190 nm. Por otra parte también encontraron que al
incrementar la concentracion de agente dopante, también aumenta la conductividad
(0.5M — 0.2 S/cm, 3.0 M — 7.6 S/cm) (Zakaria et al., 2015).

Por otro lado, algunos grupos de investigacion han obtenido nanofibras de PAni
por el método de polimerizacion interfacial. El grupo de Hamzah y col. (2012) sintetiz6
nanofibras de PAni con diferentes relaciones anilina/oxidante mediante polimerizacion
interfacial, utilizando cloroformo para disolver la anilina, APS como oxidante y acido
clorhidrico como agente dopante; mediante SEM encontraron que con la relacion
anilina/APS de 4 se obtienen nanofibras de didmetro medio de 90 nm, mientras que
con una relacion de 2 el diametro de las fibras incrementa a 100 nm. Al disminuir la
relacion anilina/APS hasta 0.5 se forma PAni con altos niveles de aglomeracion; con
XRD se observaron propiedades cristalinas y con FTIR se confirmd la formacion de la
PAnI, al encontrar las bandas correspondientes a los enlaces presentes en el polimero
(Abdolahi et al., 2012). El equipo de Singhy col. (2012) obtuvieron nanoestructuras de
PAni a través del método de polimerizacion interfacial utilizando distintos solventes
organicos. Por medio de SEM y TEM observaron morfologia fibrilar de la PAni, sin
embargo al utilizar xileno y benceno como solventes organicos, encontraron que la
forma y tamafio de las fibras se vieron afectados. Por otra parte evaluaron la

conductividad de la PAni obtenida con distintos solventes y el mejor valor lo presento



el producto obtenido con cloroformo (2.5 x 102 S/cm) y hexano (6.38 x 102 S/cm)
(Singh and Singh, 2012). El equipo de Jing y col. (2013) obtuvo nanofibras de PAni
con diametros menores a 100 nm mediante polimerizacion interfacial. Estudiaron el
efecto de la concentracion de mondmero asi como el uso de cloroformo y tolueno (fase
organica) sobre la morfologia y conductividad del material. Encontraron que a
concentraciones bajas de anilina (0.1 M) podia obtener fibras mas pequefias que a
una alta concentracion. Por otro lado el tolueno resultd ser mejor solvente ya solo se
presentaron morfologias fibrilares, a diferencia del cloroformo en el que se presentaron
algunos aglomerados. No obstante la conductividad del polimero fue mayor con el
cloroformo (2.45 S/cm) que con el tolueno (1.25 S/cm) (Li et al., 2013a). El grupo de
Qin y col. (2015) estudiaron la obtencion de nanofibras de PAni mediante
polimerizacion interfacial y encontraron que la velocidad de polimerizacion disminuia
al afiadir pequeias cantidades de acetona en el sistema agua/cloroformo, obteniendo
una relacion de aspecto mas grande para las nanofibras. Por otro lado también
observaron una cristalinidad mas alta (26= 6°, 19°, 26°) que para el experimento sin
acetona. También compararon el efecto de reemplazar el APS por FeCls; obtuvieron
mayor rendimiento (11.23%) y una conductividad de 1.8 x 10-2 S/cm para las nanofibras
obtenidas con APS (Zhao et al., 2015).



Il JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

Con la creciente demanda de fuentes de energia sustentable, las DSSC han
sido ampliamente estudiadas como alternativas potenciales para la generacion de
energia solar debido a su bajo costo de produccién y alta eficiencia de conversion de
potencia, ademas de una produccién mas amigable con el ambiente

Los fotodnodos convencionales de TiO2 usualmente exhiben una débil
dispersién de luz, lo que resulta en una baja eficiencia de recoleccién de luz. El lento
transporte de electrones y baja movilidad de los mismos también dan lugar a la
recombinacién de cargas en el TiO2. En la revision bibliografica se encontré que se
han incorporado otros materiales al TiOz con la finalidad de minimizar las desventajas
que conlleva trabajar con el TiO2. La mayoria de estas investigaciones se enfoca en la
modificacién de este semiconductor, mediante la adicién de nanoparticulas metalicas
o polimeros conductores.

Por lo anterior, es que en este trabajo se desarrollan nuevos sistemas
semiconductores a base de nanoparticulas de plata/poli(N-vinilcarbazol)/polianilina,
aprovechando las caracteristicas intrinsecas de cada componente, como lo son el
plasmon de superficie (en el caso de las nanoparticulas) o su caracter conductivo, para

su aplicacion como parte del fotoAnodo en DSSC.

3.2 Hipotesis

Es posible disefiar un semiconductor a base de nanoparticulas de plata/poli(N-
vinilcarbazol)/Polianilina, el cual posea mejores propiedades que las del TiO2, por
ejemplo, resistencia a la transferencia de carga y tiempo de vida del electrén libre.
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3.3 Objetivo General
Desarrollar sistemas semiconductores a base de nanoparticulas Ag/poli(N-
vinilcarbazol/polianilina que posea baja resistencia a la transferencia de carga y largo

tiempo de vida del electrén para aplicacién en celdas fotovoltaicas

3.3.1 Objetivos Particulares

« Obtener nanoparticulas de plata que posean plasmon de superficie.

» Obtener poli(N-vinilcarbazol) de bajo peso molecular, mediante la técnica de
polimerizacion RAFT con propiedades electroactivas.

» Obtener nanofibras de polianilina con propiedades electroactivas

+ Obtener sistemas semiconductores a base de nanoparticulas Ag/poli(N-

vinilcarbazol)/polianilina, con baja resistencia a la transferencia de carga.
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IV MARCO TEORICO

En 1991, O'regan y Gratzel construyeron la primera celda solar sensibilizada
por colorantes (DSSC) la cual alcanzé un 7.1% de conversion de energia y la eficiencia
de conversion de fotones incidentes a corriente eléctrica fue aproximadamente de
80%. Esta tecnologia de bajo costo y estructura simple ha estimulado un gran interés
en el campo de la investigacion para mejorar la eficiencia de las DSSC, la cual ha
alcanzado hasta un 10%.

Una DSSC es un dispositivo fotovoltaico semiconductor que es capaz de
convertir directamente la radiacion solar en energia eléctrica. En la Figura 1 se muestra
un esquema de una DSSC. El sistema consiste en lo siguiente:

a) Un anodo transparente elaborado de una hoja de vidrio con una capa de un

oxido conductor transparente.

b) Una capa de 6xido mesoporoso (tipicamente TiO2) depositada sobre el
anodo para activar la conduccion electrénica.

c) Una monocapa de una tinta organica enlazada covalentemente a la
superficie de la pelicula del 6xido mesoporoso para mejorar la absorcién de
luz.

d) Un electrolito que contenga un par redox (I7/I3s) para que se lleve a cabo la
regeneracion de la tinta organica.

e) Un catodo elaborado de una hoja de vidrio recubierta con un catalizador
(tipicamente platino) para facilitar la recoleccién de electrones.

Cuando una DSSC es expuesta a la luz solar, los electrones de la tinta son promovidos
desde su nivel HOMO hacia el LUMO y son inyectados en la banda de conduccion del
TiO2. Estos electrones fotogenerados se difunden hacia el &nodo y fluyen a través de
un circuito externo, hasta llegar al catodo donde son recolectados. La tinta oxidada es

regenerada mediante el par redox que contiene el electrolito.
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Figura 1. Esquema de una celda solar sensibilizada por colorante (DSSC).

4.1 Fotoanodos

El fotoanodo tiene una funcién dual: como soporte para el sensibilizador de
carga y como transporte de electrones fotoexcitados, desde el sensibilizador hasta el
circuito externo. Por lo tanto se requiere un area superficial grande para asegurar que
la tinta se cargue lo suficiente. M&s aun, se requiere un transporte de carga rapido
para asegurar una alta eficiencia de recoleccion de electrones. Estas propiedades son
las caracteristicas de un fotoanodo ideal. Las peliculas de semiconductores
nanoestructurados son el marco de referencia de las celdas solares sensiblizadas por
colorantes (DSSC). En una DSSC se utiliza como fotoanodo una pelicula de 10 um de
espesor, compuesta de una red tridimensional de nanoparticulas de TiO2 dispersas al
azar. Aungue el area superficial de las nanoparticulas permite una alta capacidad de
carga del colorante, la red desordenada con numerosos limites de grano, hace que la

movilidad de electrones sea débil; esto se traduce en un transporte lento y

13



recombinacién de electrones fotoexcitados. Los problemas asociados con la
construccion de fotodnodos requieren de una blsqueda de materiales
nanoestructurados y morfologias adecuadas (Ye et al., 2015).

Se ha encontrado que mediante el efecto de resonancia de plasmoén de
superficie de nanoparticulas de metales nobles, es posible localizar la luz incidente y
extender la longitud del camino Optico. Esta propiedad se ha incorporado en los
fotoanodos para incrementar la recoleccion de la luz en una DSSC.

Los polimeros conjugados son materiales prometedores para el desarrollo de
dispositivos fotovoltaicos orgénicos sobre substratos flexibles, con bajo impacto
ambiental y conversion de energia solar econdmica. Sin embargo un pardmetro clave
es mejorar la baja absorcidon espectral de los polimeros. Los sistemas plasmonicos son
candidatos prometedores para superar esta limitante. Estos sistemas toman ventaja
de la resonancia de plasmon de superficie, resultando de la interaccion resonante de
los electrones de superficie de las nanoestructuras metalicas y del campo
electromagnético de la luz. La iluminacion induce la excitacion de ondas superficiales
(plasmones de superficie), propagandose a la interface entre el polimero y la
nanoestructura metélica, con longitudes de onda menores a la de la luz incidente.
Como resultado de la oscilacion colectiva de electrones, se da una mejora en el campo
de radiacion electromagnética, dando lugar a una mejor generacion de excitones y por
tanto, a una mejor eficiencia del dispositivo. (Paci et al., 2011)

Los nanocompositos de polimeros conductores y nanoparticulas metalicas
tienen alto potencial para combinar dos fronteras tecnoldgicas para lograr obtener
materiales de gran interés académico e industrial.

Los polimeros conductores se han utilizado en DSSC ya sea como materiales
de transporte de huecos o como contraelectrodos, pero recientemente se han
publicado estudios que reportan su uso como componentes de fotoanodos, ejemplo
de ello son nanohibridos de PANi/ZnO, nanocomposito de polipirrol/ZnO y PEDOT-
PSS/TiOz; estos polimeros conjugados fueron utilizados para distintas funciones. Por
ejemplo, se reporto la alta densidad electrénica del nanohibrido PANi/ZnO, lo que dio

lugar a una separacion de carga mas efectiva y transferencia de carga mas rapida a
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travées de la capa de tinta de PAni/ZnO. El incremento en la eficiencia del
nanocompuestos de polipirrol/ZnO se atribuyo a efectos morfologicos. EI PEDOT-PSS
se utilizé como capa de union entre el sustrato transparente y el TiO2 para impedir que
el sustrato estuviera en contacto directo con el electrolito redox, reduciendo la

recombinacion.

4.2 Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas de metales nobles como el oro y la plata proveen un campo
interesante de investigacion debido a que sus bandas de valencia y de conduccién se
encuentran solapadas, y de esta forma los electrones son capaces de moverse
libremente. Las propiedades Opticas de nanoparticulas metalicas del grupo 11 se
basan en la oscilacion colectiva de la libre conduccion de electrones, resultado de la
interaccién con la radiacién electromagnética. EI campo eléctrico de la radiacion
entrante, induce la formacién de un dipolo en la nanoparticulas. Una fuerza
restaurativa en la nanoparticulas trata de compensar este efecto, resultando en una
sola longitud de onda de resonancia, lo cual confiere un color caracteristico a la
solucién coloidal de nanoparticulas de metales nobles(Garcia-Barrasa et al., 2011).
Estas propiedades intrinsecas de las nanopatrticulas de plata, permiten su aplicacion
en varios campos tecnolégicos como en catalisis, tintas conductivas, pastas de pelicula
gruesa y adhesivos para diversos componentes electronicos, en fotdnica y en
fotografia (Jing et al., 2007).

En afos recientes las nanoparticulas metélicas plasménicas han sido
identificadas como una nueva ruta para mejorar la eficiencia de los dispositivos
organicos fotovoltaicos. La sintesis de nanoparticulas metélicas en solucién se lleva a
cabo utilizando los siguientes componentes: precursor metalico, agente reductor y
agente estabilizante. EI mecanismo de formacion de soluciones coloidales a partir de
la reduccion de iones de plata consta de dos etapas: nucleacion y crecimiento. La
etapa de nucleacién requiere una alta energia de activacién, mientras que la etapa de

crecimiento requiere baja energia de activacion. El tamafio y forma de las
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nanoparticulas dependera de las velocidades relativas de este proceso, que puede ser
controlado mediante el ajuste de los parametros de reaccidon (concentracion,
temperatura, pH, habilidad de reduccion etc.) (Garcia-Barrasa et al., 2011).

Una de las técnicas predilectas para sintetizar nanoparticulas, sin necesidad de
un gas inerte, es el método del poliol, el cual ha demostrado ser conveniente y versatil
para obtener nanoparticulas de plata, paladio, telurio, 6xidos metalicos y calcogenuros
(Zhao et al., 2010). La poli(N-vinilpirrolidona) (PVP) ha sido utilizada como estabilizante
en reacciones de reduccién de nitrato de plata con polioles (método del poliol), lo que
da lugar a la sintesis de diferentes tipos de formas nanoestructuradas de plata tales
como esferas, cubos, varillas o filamentos, como se observa en la Figura 2.
Generalmente, al variar los parametros que afectan la reaccion, especialmente la
concentracion del estabilizante, es posible controlar el tamafio y forma de las
nanoestructuras (Garcia-Barrasa et al., 2011).

Los nanofilamentos de plata tienen dos principales bandas de absorcién de
plasmoén; uno a longitud de onda corta que corresponde a la absorcion y dispersion de
la luz a lo largo del eje corto del filamento (banda de plasmon transversal), y la otra
banda a una longitud de onda mas larga y corresponde a la absorcion y dispersion a
lo largo del eje largo del filamento (banda de plasmon longitudinal) (Murphy et al.,
2005).

16



nanoesfera

nanobarra

'
& nanocubo
PVP= N o = Z
AN

OH PVP
AgNOg+ o T —

Etilenglicol

nanofilamento

Figura 2. Estructuras de nanoparticulas de plata (nanoesferas, nanobarras, nanocubos y
nanofilamentos) que se pueden obtener mediante el método del poliol.

Un plasmon de superficie es una onda generada Opticamente, la cual se
propaga a lo largo de la interface metal/dieléctrico. Al ajustar la luz incidente, puede
ocurrir una resonancia cuando la frecuencia de los fotones incidentes iguala la
frecuencia de oscilacién colectiva de los electrones de conduccion de las particulas
metdlicas. Entre una variedad de campos de aplicacion, estas propiedades pueden ser
utilizadas en el dominio fotovoltaico, con el objetivo de mejorar la absorcion foténica
asi como también la eficiencia de una celda solar (Duche et al., 2009).

En la actualidad se ha estudiado la superficie hidréfobica de nanocristales
conductores y semiconductores inorganicos y su modificacion de la superficie con
ligantes conductores para reducir la separacion de fase polimero/nanocristal
inorganico en las celdas solares hibridas (Shao et al., 2011).

Con el objetivo de evitar que las nanoparticulas se aglomeren, dando lugar a la
pérdida de sus propiedades optoelectronicas, es de suma importancia afiadir un
ligando de solubilizacion como recubrimiento de superficie. EI uso de polimeros

conductores como ligandos de solubilizacion abre un abanico de potenciales
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aplicaciones en areas tales como transistores de efecto de campo, diodos organicos
de emision de luz y energia fotovoltaica (Williams et al., 2015).

Las moléculas ligandos se unen a las nanoparticulas no solo para controlar el
crecimiento de éstas durante la sintesis, sino también previenen la aglomeracion de
nanoparticulas. Las fuerzas repulsivas entre las particulas pueden deberse a repulsion
electrostética, exclusioén estérica. Dependiendo del tipo de sistema de particulas, es
decir, el material del nucleo y el disolvente en el que estén dispersas, seran
determinantes para elegir el ligando correcto y asi dar lugar a particulas estables. El
ligando debe ser unido a la superficie de la particula por alguna interaccién atractiva
ya sea quimisorcion, atraccion electrostatica o interaccion hidrofébica, mas
comunmente proporcionadas por un grupo terminal del ligando. Varios grupos
funcionales poseen cierta afinidad por superficies inorganicas siendo tiol a oro el
ejemplo mas famoso. En cuanto a la interaccion del ligando con el solvente, los
ligandos polares o con carga proveen solubilidad en solventes acuosos, mientras que
las nanoparticulas con ligandos apolares tales como cadenas de hidrocarburos,
solamente son solubles en solventes organicos apolares, por ejemplo hexano, tolueno
o cloroformo. Las nanoparticulas inorganicas que son unidas a un ligando de caracter
anfifilo, como el poli(etilenglicol) (PEG), pueden ser solubles en un ndmero
considerable de solventes con polaridad intermedia (Sperling and Parak, 2010).

4.3 Poli(N-vinilcarbazol)

Los polimeros que contienen grupos carbazol atrajeron mucha atencion desde
la década de los 60°s debido al descubrimiento de la fotoconductividad del poli(N-
vinilcarbazol) (PVK) por H. Hoegl. El estableci6 que el PVK sensibilizado con aceptores
de electrones adecuados, muestra niveles suficientemente altos de fotoconductividad
para ser utilizado en aplicaciones practicas como en electrografia. Pero lo que ha sido
de mayor interés recientemente, es el descubrimiento de diodos poliméricos emisores
de luz y materiales fotorrefractivos. Ademas de estas aplicaciones, los materiales que
contienen grupos carbazol en su estructura, han sido estudiados como componentes

de dispositivos fotovoltaicos. En estas potenciales aplicaciones se explotan las
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propiedades fotoconductivas o su habilidad de transporte de cargas positivas (huecos)
(Grazulevicius et al., 2003).

Los compuestos base carbazol son de gran interés como materiales de
transporte de cargas debido a:

e EI grupo carbazol forma facilmente radicales catidnicos estables
(huecos).

e Algunos compuestos que contienen carbazol exhiben relativa alta
movilidad de carga.

e Se pueden introducir diferentes sustituyentes en el anillo de carbazol.

e Exhiben alta estabilidad fotoquimica y térmica.

e El carbazol es una materia prima de bajo costo.

El primer paso para la generacién de cargas es la absorcion de la radiacion. A
bajas intensidades de luz, los materiales son fotoconductivos solo en el rango de
longitud de onda de absorcion; en el caso del PVK y otros polimeros de este tipo son
fotoconductivos debido a que solamente absorbe en el rango UV.

Por medio de la absorcién de luz los grupos activos son excitados y forman
pares electron-hueco (exciton). Los excitones son capturados y disociados en los sitios
donador/aceptor como resultado de los grupos funcionales que estan polarizados para
causar la separacion de cargas (Grazulevicius et al., 2003).

El PVK es un material fotoconductor que, por accién de la luz, desarrolla
especies cargadas que, bajo un campo eléctrico externo, pueden migrar a lo largo de
la cadena polimérica aumentando la conductividad eléctrica (Morawetz, H., 1988). El
grupo carbazol presente en este polimero es un heterociclo organico, consistente en
dos anillos de benceno unidos a ambos lados de un grupo pirrol. EI PVK es de gran
interés debido a que es un material con propiedades de transporte de huecos. Ademas
de que posee una estructura bastante simple, también juega un rol muy importante en
las investigaciones actuales sobre las propiedades eléctricas y Opticas de materiales
poliméricos avanzados (Hu et al., 2010).

El PVK y otros derivados vinilicos de polimeros aromaticos polinucleares, como

el poli(vinilpireno) y el poli(2-vinilcarbazol), se caracterizan por tener una alta eficiencia
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fotoconductora. Estos polimeros pueden adoptar una conformacion helicoidal, con los
sucesivos grupos aromaticos laterales paralelos unos a otros y apilados de forma que
la transferencia electrénica tenga lugar de una manera eficiente. Ademas, el grupo
carbazol es un compuesto con propiedades fluorescentes, que debido a su extendido
sistema de electrones 11 es utilizado en quimica como un material fotosensibilizador.

El poli(N-vinilcarbazol) se ha utilizado en conjunto con materiales inorganicos,
formando compositos para su aplicacion en dispositivos optoelectrénicos o en fotdnica.
La obtencidén de poli(N-vinilcarbazol) con estructura y peso molecular definidos, es
necesario recurrir a la polimerizacion por transferencia de cadena de adicion—
fragmentacion reversible (RAFT).

Se han investigado polimeros derivados del carbazol y de bajo peso molecular,
como materiales para capas de inyeccion de huecos en dispositivos de estado sélido.
Estos polimeros son de gran interés debido a su estabilidad térmica, alta eficiencia de
transporte de huecos y electroluminiscencia. Una de las razones para preferir el
carbazol sobre otros grupos electroactivos es que tiene dos distintas bandas de
absorcion en el espectro y también una fuerte emision en la region visible (Danda et
al., 2011).

En afios recientes, el rapido desarrollo de la polimerizacion radicélica
viviente/controlada ha ofrecido la posibilidad de obtener PVK con peso molecular

predeterminado y una estrecha distribucion de peso molecular (Hu et al., 2010).

4.4 Polimerizacion de transferencia de cadena de adicién-fragmentacion
reversible(RAFT)

La polimerizacion radicélica es uno de los procesos mas utilizados, para la
produccion de polimeros de alto peso molecular. Es una reaccién en la que las
cadenas son iniciadas por radicales (formados a partir de un iniciador) que se afiaden
al mondémero. La propagacion de la cadena involucra una adicion secuencial de
unidades monomeéricas al radical que se forma. La terminaciéon ocurre cuando los
radicales que se propagan reaccionan por combinacion o desproporcionacién (Moad
et al., 2005b).
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En una polimerizacion radicalica convencional, las cadenas estan
continuamente formandose, propagandose y en terminacion por reacciones radical-
radical. El peso molecular de las cadenas formadas en etapas tempranas del proceso
de polimerizacidén es ato y se reducira con la conversion, debido al agotamiento del
mondmero. El rango de distribuciones de peso molecular y polidispersidad, expresado
en términos de la razén de peso a peso molecular en peso, es amplio (Mw/Mn >1.5)
(Moad et al., 2005b). Debido a lo anterior, la polimerizacion radicalica convencional
tiene varias limitantes con respecto al grado de control que se puede obtener sobre la
distribucion del peso molecular del polimero, composiciéon, y la arquitectura
macromolecular. En 1956, el término de polimerizacién viviente fue acufiado por
Szwarc para polimerizaciones en las cuales el crecimiento de todas las cadenas
poliméricas comenzara de manera simultdnea y que no tome lugar ninguna reaccion
de terminacién o transferencia. Ya que esto da lugar a que todas las cadenas tengan
el mismo tiempo de vida, la distribucién de peso molecular es muy pequefia, estas
propiedades pueden ser controladas por la estequiometria del sistema o por el tiempo
de reaccion. Después de completarse la reaccion, los centros activos permanecen en
los grupos terminales de las cadenas y la polimerizacion puede seguir si se afiade mas
mondmero.

Esta situacion ha mejorado con la aplicacibon de nuevos métodos de
polimerizacion disefiados en los ultimos afios como polimerizacion mediada por
nitroxidos (NMP, por sus siglas en inglés: nitroxide-mediated polymerization),
polimerizacion radicélica por transferencia atdbmica (ATRP, por sus siglas en inglés:
atom transfer radical polymerization) y polimerizacién por transferencia de cadena de
adicibn—fragmentacioén reversible (RAFT, por sus siglas en inglés: reversible addition-
fragmentation chain transfer), clasificandose a estos métodos como polimerizacion
radicalica viviente/controlada (Lowe and McCormick, 2007).

La polimerizacion RAFT fue inventada en 1998 por la comunidad cientifica y
organizaciéon de investigacion industrial (CSIRO, por sus siglas en inglés:
Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization) en Melbourne,

Australia. Casi al mismo tiempo un grupo de investigadores de Francia patentaron un
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proceso denominado disefio macromolecular via intercambio de xantatos (MADIX)
(Barner-Kowollik, 2008).

En la Figura 3 se muestra el mecanismo de la polimerizacion RAFT. En la
polimerizacion RAFT el control es alcanzado por un mecanismo de transferencia
degenerativo debido a la presencia de un agente de transferencia de cadena (CTA)
con la estructura general RSC(=S)Z (1). Tal como en la polimerizacién radicalica
convencional, la iniciacion se realiza utilizando métodos tradicionales como térmicos,
fotoquimicos, redox y radiacién-y. Entonces, los radicales formados reaccionan
rapidamente con el CTA, resultando un radical intermedio (2) que se fragmenta,
produciendo un nuevo compuesto tiocarboniltio (3) y el radical R*. Este radical reinicia
la polimerizacion reaccionando con una molécula de monémero, creando una cadena
propagante. El rapido equilibrio entre las cadenas propagantes (Pn y Pm) y las
durmientes, da lugar a que todas las cadenas tengan la misma probabilidad de
crecimiento. Este proceso sucede si los grupos R y Z del CTA son elegidos

apropiadamente para el monémero que se va a polimerizar.

22



Iniciacion
. M M

Iniciador ——» I° M 5 P
Ki

Transferencia de cadena reversible

S S-R Kagg PmS<_. SR Kp Pn-S S o
d — [ — + R
Pn + - ~
K.add K
Z z 4
M
Kp 1 2 3
Reiniciacion
M °
R® — L » pp — > P

re-in

Equilibrio de cadena
Pn-S S-P )
. S S-Pn, " y " Pn-S S
P, + Y . _— +
z z
O
KP

Terminacion

P
w
Kp

4 5 6

L] L] Kt
Pn + Pm —_— Pn+m

Figura 3. Mecanismo de la polimerizacion RAFT.

La polimerizacion por transferencia de cadena de adicion— fragmentacion
reversible (RAFT) ha sido recientemente utilizada para sintetizar homopolimeros
conductores y copolimeros en bloque que contienen uno o0 mas de los componentes
activos de dispositivos optoelectrénicos (Moad et al., 2005).

Una de las grandes ventajas de la técnica RAFT es la facil sintesis de agentes
de transferencia de cadena (CTA), proporcionando la habilidad de modificar el
polimero resultante para lograr amplia funcionalidad del grupo terminal (Williams et al.,
2015).
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En los ultimos afios la polimerizacion RAFT se ha convertido en un método muy
atractivo de la polimerizacion radicélica controlada/viviente, presentando diversas
ventajas como:

(a) Proporciona un excelente control de peso molecular y distribuciones del peso
molecular con indices de polidispersidad tipicamente en un intervalo de 1.01-1.3,

(b) Versatilidad en los tipos de mondémeros que pueden polimerizar, incluyendo
estireno, (met)acrilamidas, (met)acrilatos, acrilonitrilo, acetato de vinilo, cloruros de
vinilo, asi como una gama de otros mondmeros de vinilo.

(c) Se realiza en las mismas condiciones que una polimerizacion radicalica
cldsica excepto con la adicion de un compuesto organico llamado agente de
transferencia de cadena (CTA, por sus siglas en inglés: chain transfer agent) 6 agente
RAFT.

(d) Las polimerizaciones de RAFT se han realizado en masa, soluciones
acuosas, soluciones organicas, suspensiones, emulsiones, mini y micro emulsiones y
liquidos i6nicos y pueden llevarse a cabo a bajas temperaturas (e) ademas de
homopolimeros o macro-CTA, se pueden sintetizar una gran variedad de estructuras
macromoleculares via RAFT, tales como, copolimeros en bloque, multibloque, al azar,

ramificados, estrellas, etc (Moad, G. et al. 2005).
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Figura 4. Arquitecturas que se pueden obtener mediante polimerizacién RAFT.

e) Es posible obtener distintas arquitecturas moleculares complejas como
dendrimeros, teléquélicos, estrellas, microgeles, tal como se muestra en la Figura 4.

La polimerizacion por transferencia de cadena de adicion—fragmentacion
reversible (RAFT) ha sido recientemente utilizada para sintetizar homopolimeros
conductores y copolimeros en bloque que contienen uno o mas de los componentes
activos de dispositivos optoelectrénicos.

El concepto de viviente describe la ausencia de las reacciones de transferencia
y terminacion presentes en el mecanismo de polimerizacion. En la actualidad el
término viviente se utiliza para describir las cadenas de polimeros que todavia son
reactivas a nuevas cantidades de mondmeros o capaces de reaccionar con reactivos
de terminacion bajo ciertas condiciones controladas; como ejemplos de
polimerizaciones que aplican este concepto son: polimerizacion anionica, cationica,
polimerizacién metatésica por apertura de anillo. Sin embargo, la polimerizacion RAFT,

NMP y ATRP presentan un equilibrio dinAmico entre especies activas e inactivas la
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cual es la base de la polimerizacion radicélica controlada y la propagacion intermitente
a través de especies activas ha mostrado un caracter viviente, de acuerdo a las
coincidencias con la polimerizacion anidnica, catidnica y apertura de anillo que se han
observado. Por esta razén, a estas técnicas se les ha catalogado como polimerizacion
radicalica viviente/controlada empleando el principio de equilibrio dindmico entre
especies activas e inactivas

El nivel de control sobre el peso molecular del polimero y dispersidad que se
obtiene mediante la polimerizacion RAFT depende de la estructura intrinseca del
mondmero y del agente de transferencia de cadena (CTA) que se utilice (Keddie et al.,
2012a).

Los monomeros pueden ser clasificados en dos categorias basadas en su
reactividad. La polimerizacion RAFT de “‘mondmeros mas activados” (MAMs, p.e.
metacrilatos, metacrilamidas y estirenos) son mejor controlados con CTAs que poseen
coeficientes de transferencia altos, tales como los ditioésteres o tritiocarbonatos. Sin
embargo estos mismos agentes retardan o inhiben la polimerizacion de “mondmeros
menos activados” (LAMs; vinil ésteres o vinil amidas). Los CTAs en los que el grupo
tiocarbonilo es rico en electrones, tales como los xantatos y ditiocarbamatos, debido a
la donacion del par solitario del heterodtomo en el tiocarbonilo, tienen coeficientes de
transferencia bajos y ofrecen buen control sobre la polimerizacién de LAMs (Moad et
al., 2009).

4.5 Polianilina

Los polimeros conductores pertenecen a un grupo de polimeros los cuales
poseen propiedades Unicas como eléctricas, electroquimicas y Opticas. Pueden ser
utilizados en diferentes aplicaciones como almacenamiento de hidrogeno, sensores,
celdas solares, diodos, etc (Abdolahi et al., 2012).

La polianilina (PAni) es el polimero conductor mas investigado desde hace mas
de 150 afios y uno de los mas utilizados debido a que es econdmica, posee buenas
propiedades redox, alta estabilidad ambiental, su via de sintesis es sencilla, y su

dopaje/dedopaje quimico es sencillo (Li et al., 2009).
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La PAni es un tipico polimero electroconductivo, el cual posee una estructura
de cadena conjugada compuesta de anillos benzoides y quinoides alternados. Puede
ser facilmente sintetizada mediante el método de polimerizacion oxidativa de la anilina.
En un proceso de polimerizacidon oxidativa, el oxidante (persulfato de amonio, APS) es
afadido gradualmente a la solucion fuertemente acidificada de anilina con agitacion
mecanica, obteniendo particulas irregulares y del tamafio del orden de micras. (Li et
al., 2013b). Las nanoestructuras de PAni, las cuales exhiben un area de superficie
especifica mas grande y presentan mejor procesabilidad, son mucho mas atractivas
como un nuevo tipo de material organico electronico, que la PAni en bulto sintetizada
convencionalmente (Huang et al., 2003).

Los mondmeros de anilina estan presentes como moléculas neutras bajo
condiciones de acido débil (pH > 4), mientras que con una acidez relativamente alta
(pH < 4) se protonan a su forma de cationes de anilinio. Los grupos amino protonados
y no protonados tienen diferentes reactividades. En comparacién con los monémeros
no protonados, los protonados son dificiles de oxidar por su alto potencial de oxidacion
debido a su reducida densidad electronica. En la polimerizaciébn oxidativa, el
acoplamiento de oxidacion es controlado por la reactividad de los monémeros de
anilina (Feng et al., 2013).

Recientemente, las formas nanoestructuradas de una dimension de PAni tales
como nanofilamentos, nanobarras, nanotubos y nanofibras han atraido gran interés
entre los investigadores debido a su conductividad derivada de su estructura molecular
altamente orientada. La PAni se ha vuelto un material emergente para aplicacion en
dispositivos a escala hanométrica (Jeon et al., 2010). Las nanofibras de PAni pueden
obtenerse mediante polimerizacion oxidativa en un amplio rango de pH acidos. En
soluciones fuertemente acidificadas, son producidas como el producto principal solo si
el crecimiento secundario (nanoparticulas) puede ser suprimido. Por otro lado, bajo
débiles condiciones acidas, la formacion de nanofibras puede seguir un mecanismo
distinto (Feng et al., 2013).

Las nanoestructuras de PAni pueden ser sintetizadas quimicamente o

electroquimicamente mediante técnicas como polimerizacion por plantilla, en
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emulsion, por solucion diluida, radiacion ultrasénica y polimerizacion interfacial. Entre
éstas técnicas, la polimerizacion interfacial ha logrado atraer mucha méas atencion
debido a que posee la habilidad de produccién a gran escala, es ambientalmente
benigna y es una ruta sencilla para controlar la morfologia, y tamafio de las nanofibras.
Este proceso se basa en la polimerizacién oxidativa de la anilina en un fuerte ambiente
acido, con persulfato de amonio como oxidante. En lugar de utilizar la tradicional
solucion acuosa homogénea de anilina, acido y oxidante, la interfacial se lleva a cabo
en un sistema bifasico inmiscible organico/acuoso, para separar los subproductos de
acuerdo a su solubilidad en las fases acuosa u organica. Por lo general, diferentes
parametros afectan la morfologia de las nanofibras, por ejemplo la utilizacion de los
acidos fuertes da como resultado nanofibras de mayor calidad con diametro mas
grande. Otro parametro importante, es la relacion anilina/oxidante (Abdolahi et al.,
2012, Li et al., 2006).
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V  EXPERIMENTAL

5.1 Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados fueron los siguientes: N-vinilcarbazol (NVK), 4,4'-
Azobis(acido cianovalérico) (ACVA), dioxano, S-acido tiobencil tiglicélico,
dodecanotiol, bencil mercaptano, bromuro de bencilo, etil xantato de potasio,
cloroformo, tetrahidrofurano y diclorometano. Todos los reactivos fueron adquiridos en
sigma-aldrich.

5.2 Caracterizacion

A continuacion se describen los equipos y condiciones utilizados para la
caracterizacion de los materiales.
5.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se realiz6 espectroscopia FTIR al PVK y a la PAni con el objetivo de confirmar
los grupos funcionales presentes en sus moléculas. El equipo empleado fue un
espectrémetro de infrarrojo marca Perkin EImer modelo Spectrum GX FTIR System.
El espectro se obtuvo por reflectancia con ayuda de un accesorio de ATR marca
Smiths modelo Durasampl IR Il con ventana de diamante de un paso con 10 barridos

de 1.0 cm™ de resolucion.

5.2.2 Espectroscopia de absorbancia UV-vis

Se realizd espectroscopia de absorbancia de UV-vis a las nanoparticulas de
plata, a la serie de PVK, a la polianilina y a los sistemas semiconductores
principalmente para comparar sus espectros de absorbancia UV-vis. Los espectros de
absorbancia UV-vis, se obtuvieron en un espectrémetro de UV-Vis marca Agilent
Technologies modelo Cary 5000 UV-Vis-NIR. El espectro se obtuvo por absorcion de
liquidos con una celda de cuarzo. Las muestras se dispersaron en cloroformo a una

concentracion de 100 ppm.

5.2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Se determind la temperatura de transicion vitrea (Tg) del PVK utilizando un DSC

marca TA instruments, modelo Q2000. Los analisis se llevaron a cabo en atmdsfera
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de nitrégeno, pesando de 5 a 9 mg de muestra en portamuestras de aluminio. El
método fue el siguiente:

Tamb = 300 °C, 300 °C - Tamb, Tamb = 300 °C, 300 °C = Tamb

Rampa 10 °C/min

5.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico del PVK fue evaluado con el fin de conocer sus
diferentes descomposiciones. Los analisis térmicos fueron obtenidos en un DSC-TGA
simultdneo marca TA Instruments, modelo Q600. Se utilizaron los siguientes
parametros: Rampa 10.00 °C/min hasta 800 °C.

5.2.5 Dispersién de luz dinamica (DLS)

Las nanoparticulas de plata fueron caracterizadas mediante dispersion de luz
dinamica con el fin de obtener sus tamafios promedio y compararlos con los que se
observan en SEM. Los andlisis por DLS se realizaron en un equipo Zetasizer Nano
Malvern Instruments Ltda. El equipo utiliza un laser He-Ne de 4 mW, operando a una
longitud de onda de 633 nm. Las muestras se disolvieron con una concentracion de 1
mg/mL. La temperatura del andlisis se realiz6 a 25 °C.

5.2.6 Difraccion de rayos X (XRD)

Se realizé difraccién de rayos X a las nanoparticulas de plata con el objetivo de
conocer su fase cristalina y saber si se presentaba oxidacion de la plata. Los patrones
de XRD se obtuvieron en un difractdmetro de rayos X marca PANalytical, modelo
X’pert Pro con tubo de rayos X de Cu. Los parametros utilizados para el analisis de las
muestras fueron los siguientes: 20° a 90°, tamafio de paso: 0.033, 100 seg/paso.
5.2.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia y tamafio de nanoparticulas de plata y de las nanofibras de PAni
fue estudiado mendiante SEM. El equipo que se utilizé fue un Microscopio electronico
de barrido de emisién de campo marca JEOL modelo 7401f (25 KV). Las muestras se

depositaron en rejillas de cobre (200 mesh) en membrana continua.
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5.2.8 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La determinacién de los pesos moleculares del poli(N-vinilcarbazol) fue determinado
mediante un cromatégrafo de permeacion en gel marca Viscotek Malvern, modelo 305
TD, con detectores de RI, UV-PDA, VISC-DPS, LALS, RALS. Las columnas del equipo
marca Viscotek T, modelo 2xCLM3009 empacadas con copolimero poroso de estireno

y divinilbenceno. La fase mévil utilizada fue tetrahidrofurano.

5.2.9 Voltametria ciclicay espectroscopia de impedancia
El poli(N-vinilcarbazol) y la polianilina fueron evaluados mediante voltametria ciclica
para conocer sus valores de potencial de oxidacion y reduccion. También se evalué el
sistema semiconductor para poder comparar su comportamiento electroactivo con el
del TiO2. Los dos analisis se llevaron a cabo en un potenciostato galvanostato marca
Solartron. Se utilizd un contraelectrodo de platino, un electrodo de referencia de
Ag/AgCI (Sat. KCI), un electrodo de trabajo de grafito en el que se depositd la muestra
a analizar y un electrolito de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M en
diclorometano. En la voltametria ciclica el material fue analizado a 10 mV/s, desde -
0.50 a 1.50 V con 5 ciclos.

Se obtuvieron los valores de resistencia a la transferencia de carga del poli(N-
vinilcarbazol) y del sistema semiconductor mediante espectroscopia de impedancia.
Las condiciones para el analisis fueron las siguientes: Amplitud 10 mV, de 2 sistema

semiconductor (SC)z hasta 50 KHz, contra circuito abierto.

5.3 Sintesis de nanoparticulas de plata

5.3.1 Meétodo del poliol

En un matraz de tres bocas de 50 mL, se afiadié un mililitro de una solucién de
etilenglicol con LiCI (0.15 mM) y se diluyo con etilenglicol (10 mL) provisto con agitacion
magneética a 160 °C, transcurridos 5 min se adicion6 AgNOs3 (10 mL de solucion 58 mM
en etilenglicol) y PVP (10 mL de solucién 0.72 mM de PVP~55,000 g/mol en
etilenglicol). Se dejo reaccionar durante 1 h. Para purificar las nanoparticulas fue
necesario realizar lavados con acetona y etanol utilizando la centrifuga. En la Tabla 1
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se muestran las formulaciones que se utilizaron para obtener las nanoparticulas de
plata.

La reduccion de los cationes de plata ocurren de la siguiente forma: Primero, el
etilenglicol pierde agua y cambia a acetaldehido. Entonces el cation plata Ag* se
reduce a Ag° por accién del acetaldehido. EI mecanismo general de la reduccion de
los iones de plata por el etilenglicol se puede representar por la siguiente reaccion:

HO—(CH3).—OH — CH3CHO + H>O
Ag* + CH3CHO — Ag®+ 2H; + CH3COCOCH;

Tabla 1. Relacién molar de PVP:AgNO3;

Nombre del Cantidad de Cantidad de Relacion

experimento PVP (g) PVP (mmol) PVP:AgNO3
Ag 01 0.20 3.63E3 0.006
Ag 02 0.80 1.45E 0.024
Ag 03 1.0 1.81E2 0.030

5.4 Sintesis de agentes de transferencia de cadena (CTA)
A continuacién se detallan los métodos experimentales que se siguieron para la

obtencion de los agentes RAFT que se utilizaron para la polimerizacion del NVK.

5.4.1 Dodecil benzoditioato

En un matraz de tres bocas (250 mL) equipado con un condensador, agitador
magnético y en atmésfera de nitrogeno, se colocé cloroformo (100 mL, desgasificado
5 min), posteriormente se afiadié acido S-(tiobenzoil) tioglicélico (3.3 mmol), dodecil
mercaptano (4.9 mmol) y acido sulfurico (2 gotas) como catalizador. La reaccion se
dej6 en agitacion y reflujo (60 °C) durante 18 h. Al término de la reaccion se enfrio la
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solucion hasta temperatura ambiente. La purificacion del CTA se llevé a cabo con
lavados alternados de una solucién de hidroxido de sodio (3 X 1 M) y agua destilada
(4). Por ultimo el producto obtenido se concentrd en un rotaevaporador. En la Figura 5
se muestra un esquema de la reaccion. EI CTA-a fue caracterizado mediante

espectroscopia IR.

s S

OH e
s 60 °C S
+ CH3(CH,)1oCH,SH _>18 h

O

CH2(CH3)10CH3

Figura 5. Esquema de reaccién para obtener el CTA-a.

5.4.2 Bencil benzoditioato

En un matraz de tres bocas (250 mL) equipado con un condensador, agitador
magnético y atmaosfera de nitrégeno, se colocé cloroformo (100 mL, desgasificado 5
min), posteriormente se adicion6 acido S-(tiobenzoil) tioglicdlico (3.3 mmol) y se agitd
hasta disolverlo, por ultimo se incorporé bencil mercaptano (4.8 mmol) y acido sulfdrico
(2 gotas). La reaccién se dejé en agitacion y en reflujo durante 18 h. EI CTA se purifico
con lavados alternados de una solucién de hidréxido de sodio (3 X 1 M) y agua
destilada. Se caracteriz6 el agente RAFT mediante espectroscopia IR. En la Figura 6

se presenta el esquema de reaccion por el cual se obtuvo el CTA-b.

s S
OH
S/ﬁ( . SH 60°C S
—
18 h
(6]

Figura 6. Esquema de reaccién para obtener el CTA-b
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5.4.3 S-bencil O-etil ditiocarbonato

Se utilizé6 un matraz de tres bocas (100 mL) equipado con un condensador y
agitador magnético. Se disolvié etil xantato de potasio (5 mmol) en etanol (10 mL) a
una temperatura de 55 °C, posteriormente se afiadié bromuro de bencilo (5 mmol) y
se agitd durante 5 h. Transcurrido este tiempo, se purific6 el CTA obtenido;
primeramente se afiadié agua destilada (30 mL) para remover la sal de KBr que se
formo durante la reaccion. Después se realizaron 5 lavados con éter de petroleo para
la extraccion del CTA y se lavd esta mezcla con una solucion de NaH(COzs)2 5% en
peso. Por ultimo se evaporo el éter de petréleo y se obtuvo un aceite de color amarillo.
En la Figura 7 se muestra el esquema para la obtencién del CTA-c.

o _eocc, )]\ o7 N

Figura 7. Esquema de reaccion para obtener el CTA-c.

Por conveniencia de escritura, se le asignara una clave a cada uno de los

agentes RAFT y se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Clave para los agentes RAFT.

CTA Clave
Dodecil benzoditioato A
Bencil benzoditioato B
S-bencil O-etil carbonoditioato C
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5.5 Sintesis del poli(N-vinilcarbazol) (PVK)

La sintesis de los oligdmeros de PVK se llevo a cabo de acuerdo a la Ecuacion

[Mo]X M on X
M, = O[To]p + Mcra D

Donde:

Mn = Peso molecular teérico del polimero.
[Mo]= Concentracion inicial del monémero.
Mmon= Peso molecular del monémero.

p = Conversion.

Mcta = Peso molecular del CTA

[CTAo] = Concentracion inicial del CTA.

5.5.1 Polimerizacion RAFT con dodecil benzoditioato

En un matraz schlenk, se colocé tolueno y se desgasificd con nitrégeno durante
5 min. Transcurrido ese tiempo, se afiadié vinilcarbazol (NVK) disuelto en dioxano
posteriormente se agregé el CTA-a y 4,4'-azobis(acido-4-cianovalerico) (ACVA) y se
dejé reaccionar por un periodo de 24 horas a 70 °C.

El inconveniente de manejar tolueno, es que el acido cianovalérico no se
solubiliza, por esta razén es que se decidio utilizar dioxano y mantener la temperatura
a 80 °C. La polimerizacion se repiti6 bajo las condiciones anteriores. El esquema de la

polimerizacion del NVK con el CTA-a, se puede representar con la Figura 8.

S
s } Hac(HQC)onch

N
CHa(CH3)10CH3

Figura 8. Reaccion para sintetizar el PVK con CTA-a.
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5.5.2 Polimerizacion RAFT con el bencil benzoditioato

En un matraz schlenk, se coloco dioxano y se desgasifico con nitrogeno durante
5 min. Posteriormente se afiadio NVK, previamente disueltos en dioxano (5 mL). Por
altimo se agregaron el CTA-b y el iniciador ACVA y se dej6 reaccionar por 24 horas a

80 °C. El esquema de la polimerizacion se representa en la Figura 9.
S
S
N N S
ACVA
O "
80 °C
Figura 9. Esquema de reaccion para sintetizar PVK con CTA-b.

5.5.3 Polimerizacion RAFT con S-bencil O-etil carbonoditioato

En un matraz schlenk se colocé dioxano y se desgasificé con nitrégeno durante
5 min. Posteriormente se afiadid NVK previamente disueltos en tolueno. Por ultimo se
agregaron el CTA-c y el iniciador ACVA (0.0163 mmol) y se dejo reaccionar por 24
horas a 80 °C. El esquema de la polimerizacién se muestra en la Figura 10.

D g

Figura 10. Esquema de reaccion para sintetizar PVK con CTA-c.

Se utilizaron los tres agentes RAFT para obtener oligdbmeros, variando la

concentracion de iniciador y de esta forma evaluar su efecto sobre las propiedades del
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material. En la Tabla 3 se muestran las relaciones molares que se establecieron para
la sintesis de la serie de oligbmeros.

Cabe mencionar que se sintetizo PVK via polimerizacion radicélica
convencional con el fin de compararlo con los PVK obtenidos via RAFT. Este
experimento se realizé bajo las mismas condiciones, es decir a 80 °C durante 24 h'y

solamente con una concentraciéon de iniciador.

Tabla 3. Cantidades molares de reactivos para la sintesis de oligémeros de PVK.

NVK CTA (mmol) ACVA ACVA:CTA
(mmol) a b c (mmol)
0.0163 0.12
0.034 0.25
10.3 0.136 0.135 0.135
0.068 0.50
0.102 0.75

5.6 Sintesis de fibras de polianilina (PAnNi)

5.6.1 Polimerizacién homogénea.

En un vial (20 mL) se disolvié anilina (3.2 mmol) en la solucion de agente
dopante. Después se agreg0 persulfato de amonio (0.78 mmol), previamente disuelto
en una solucion de é&cido acético (10 mL). La mezcla se agitd6 durante 5 min y
posteriormente se pasé a un refrigerador durante un tiempo de 48 h. El producto
obtenido fue centrifugado 4 veces con agua. Se prepard una serie de soluciones de
acido acético a distintas concentraciones, como agente dopante, para estudiar el
efecto de su concentracién sobre el tamafio y propiedades conductivas de las fibras

de polianilina.
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5.6.2 Polimerizacién interfacial

En un vaso de precipitados se disolvio anilina (4 mmol) en cloroformo. Después
se agrego lentamente, por un costado del recipiente, una solucion de APS (4.8 mmol)
en HCI (20 mL, 1 M), formando asi una interface entre el cloroformo y el agua. La
polimerizacion se dej6 reaccionar durante 24 h a temperatura ambiente.
Posteriormente se retird cuidadosamente el cloroformo con una jeringa y se purifico la
polianilina obtenida con una solucion de HCI 0.1 M en acetona (80:20 vlv,
respectivamente). La purificacion de las fibras de PAni se realizO mediante una
centrifuga a una velocidad de 3000 rpm. Después se modific6 el proceso de
purificacion en el que solamente se filtr6 la PAni y se le realizaron lavados con una
solucion de HCI 0.1 M en acetona (80:20 v/v).

5.7 Sintesis del semiconductor

5.7.1 Semiconductor 1 (SC 1)

La sintesis del semiconductor se desarroll6 con base en la metodologia del
grupo de Scherman y col. (2015), donde primero se dispersaron las nanoparticulas de
plata (Ag01, 0.28 mmol) y el PVK b2 (0.20 mmol) en cloroformo (por separado),
posteriormente se incorporaron las nanoparticulas a la solucion del PVK b2 y se dejo
en agitacion en un matraz de 3 bocas, durante 24 h a temperatura ambiente. El
producto se le asigndé un acronimo Ag/PVK b2. Posteriormente, se realizé una
polimerizacion interfacial de la siguiente forma: en el Ag/PVK b2 disuelto en cloroformo
se disolvié anilina (4 mmol), posteriormente se afiadi6 cuidadosamente APS (4.8
mmol/20 mL de agua) por un lado del vaso. Esta reaccion se dejé polimerizar durante
24 h a temperatura ambiente. Después se filtré el producto obtenido y se le realizaron

lavados con agua destilada y acetona (v/v 80:20).

5.7.2 Semiconductor 2 (SC 2)
Esta metodologia se desarrollé con base en el trabajo del grupo de McCormick

y col. (2002). Primero se disolvio AgNOs (0.39 mmol) en una mezcla de agua destilada
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y dioxano (1:2 v/v respectivamente); también se prepard una solucién de NaBHa4 (3.3
mmol) en agua destilada. En un matraz schlenk con agitador magnético, se coloco
PVK c4 (0.67 mmol) y dioxano (15 mL) y se goted la solucion de AgNOs.
Posteriormente se afadié lentamente la solucion de NaBHs4 y se dejo reaccionar
durante 4 h a temperatura ambiente. Por ultimo, se filtr6 el producto obtenido y se
realizaron lavados con agua destilada para retirar el excedente de la sales. (Lowe et
al., 2002) El procedimiento para polimerizar las nanofibras de PAni in situ fue el mismo

que en la primera metodologia.
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VI RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Nanoparticulas de plata

6.1.1 Morfologiay tamafo de particula

Con base en los antecedentes, se adopto la sintesis del poliol para la sintesis
de los filamentos de plata con variaciones en la concentracion del estabilizante (PVP)
analizando su morfologia y tamafio. En las Figuras 11 a) y b) se observa que, cuando
la relacion molar PVP:AgNOs es de 0.024, existe una mezcla de nanoparticulas con
morfologia variada, por ejemplo, esferas, tridngulos, cubos y filamentos. Los primeros
tres con tamafos que varian desde 30 a 80 nm y los ultimos de hasta 280 nm de largo.
Por otro lado, en las Figuras 11 c) y d) se muestra que, con una relacibn molar
PVP:AgNOs de 0.006, se obtienen filamentos con diametros de entre 40 y 50 nm. Los
resultados sugieren que cuando se afiade una concentracion alta de estabilizante de
0.03 (PVP:AgNO:3) es posible la obtencion de esferas de plata, como se ha reportaron
con anterioridad (Sun and Xia, 2002).

En la Figura 12 a) y b) se muestran imagenes de SEM de filamentos de plata
obtenidos con una relaciéon molar de PVP:AgNO3 0.006, sin embargo el tiempo de
sintesis fue de 0.50 h, a diferencia de los filamentos observados en la Figura 11 para
los cuales el tiempo fue de 1 h. En la Figura 12 c¢) y d) se observan nanoparticulas de
plata, las cuales se obtuvieron con una relacion molar PVP:AgNOs de 0.03 con un

tiempo de reaccion de 1 h.
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SL!OOO 5.0kV 6.7mm X50.0k BSE

Figura 11. Micrografias de SEM obtenidas por electrones secundarios de a) y b) nanoparticulas de
plata, relacion molar PVP:AgNO; de 0.024, c) y d) nanofilamentos de plata, relacién molar PVP:AgNO3;
de 0.006
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Figura 12. Micrografias de STEM obtenidas por electrones secundarios de a), b) Nanofilamentos
de plata (relacion molar PVP:AgNQOs; es de 0.006) c), d) nanoparticulas de plata (relacién molar
PVP:AgNOs es de 0.03).

En la Figura 13 se presentan las graficas de dispersion de luz dinamica (DLS),
los cuales corresponden a las micrografias de la Figura 12. La Figura 13 a exhibe tres
distribuciones de tamafo de particula, debido a los distintos tamafios longitudinales y
transversales, como se observo en la figura anterior. Sin embargo, en la Figura 13 b
se observa solamente una curva de distribucion, confirmando lo observado por

microscopia electronica.
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Figura 13. Grafica de DLS de a) nanofilamentos de plata, b) nanoparticulas de plata.

6.1.2 Espectroscopia UV-vis de las nanoparticulas de plata

En la Figura 14 se muestra el espectro de absorbancia en funcion de la longitud
de onda en la regién del UV-vis de las nanoparticulas de plata en forma de esferas y
de filamentos. Se observa claramente que presentan resonancia de plasmones de
superficie, cuyo comportamiento depende de la forma de las particulas, como lo
report6 el grupo de Al-Ghamdi y col. (2013). Para las nanoparticulas de plata esféricas
se observa un solo pico de resonancia a 380 nm, mientras que, para los filamentos se
tienen dos bandas: uno a 455 nm y el otro a 680 nm, los cuales se atribuyen a las

resonancias transversales y longitudinales, respectivamente. (Al-Ghamdi and
Mahmoud, 2013)
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Figura 14. Grafico de absorbancia como funcién de la longitud de onda en la region UV-vis de
nanoesferas de plata y nanofilamentos de plata.

6.1.3 Difraccién de rayos X de nanoparticulas de plata

|El analisis de difraccion de rayos x (DRX) que se muestra en la Figura 15,
muestra que los nanofilamentos de plata presentan cuatro picos y sus sefales se
localizan en los angulos de difraccion 38.2°, 44.4°, 64.4°, 77.4° y 81.5° los cuales
corresponden a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311), (222)
respectivamente (Lin et al., 2015). Con base en el trabajo reportado por Lin y col., estos
planos concuerdan con una estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC)
de la plata (Lin et al., 2015). Por otro lado, no se detecté ningun pico de difraccion
correspondiente a 6xido de plata (AgO2), lo cual indica que la PVP si esta recubriendo

los filamentos de plata y asi previene su oxidacion.
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Figura 15. Patron de DRX de los nanofilamentos de plata.

6.2 Agentes de transferencia de cadena.
6.2.1 Dodecil benzoditioato.

El dodecil benzoditioato (CTA-a) fue obtenido a partir de la reaccién entre

dodecil mercaptano y acido S-(tiobenzoil) tioglicélico. En la Figura 16 se observa la
molécula del CTA-a.

N N N NN

Figura 16. Molécula del dodecil benzoditioato.

45



6.2.1.1 Espectroscopia IR del dodecil benzoditioato

En la Figura 17 se observa el espectro FTIR del CTA-a comparado con el
dodecil mercaptano y el acido S-(tiobenzil) tioglicolico. En el espectro del acido S-
(tiobenzoil) tioglicolico (Figura 17 a) se aprecia la banda correspondiente al grupo OH
del &cido carboxilico entre 2500 y 3300 cm; la banda del grupo C=0 que también
pertenece al acido carboxilico, se muestraa 1720 cm. Estas sefiales no aparecen en
el espectro del CTA-a. En la Figura 17 a se observa también la banda del doble enlace
C=C del anillo aromatico en 1584 cm? y en 760 cm?® se encuentra la banda
correspondiente al anillo aromatico monosustituido; las bandas de los enlaces C=S'y
C-S-C en 1050 y 685 cm respectivamente, que se presentan en la Figura 17 a,
también se observan en el espectro del CTA-a (Figura 17 c). La Figura 17 b
corresponde al dodecil mercaptano, se observan bandas en 2922 y 2852 cm, las
cuales se deben al estiramiento asimétrico y simétrico del CHz, respectivamente y
también se presentan en el espectro del CTA-a (Figura 17 c); a 1460 cm™ se observa
la banda correspondiente al grupo CH:2 del dodecil mercaptano, sefial que también se
presenta en el espectro del CTA-a; por ultimo, la banda del enlace C-S se presenta a
724 cml, Lo anterior sugiere que la reaccion mediante la cual se obtuvo el CTA-a si
se llevo a cabo.
Con el fin de realizar las asignaciones de las bandas correspondientes a los grupos
funcionales, se utilizo el libro de Long (Cap. 2, 11y 16) (Long, 2004).
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Figura 17. Espectro FTIR de a) acido S-(tiobenzil) tioglicélico, b) dodecil mercaptano y ¢) CTA-a.

6.2.2 Bencil benzoditioato
El bencil benzoditioato (CTA-b) fue obtenido a partir de la reaccion entre bencil

mercaptano y acido S-(tiobenzoil) tioglicolico. En la Figura 18 se observa la molécula

del CTA-b.
S
©)‘\S/\©

Figura 18. Molécula de bencil benzoditioato.

6.2.2.1 Espectroscopia IR del bencil benzoditioato

En la Figura 19 se muestra el espectro FTIR del CTA-b. Se puede apreciar que
el CTA-b si contiene en su estructura el acido S-(tiobenzoil) tioglicélico (Figura 19 a)
debido a que se presentan algunas de las bandas correspondientes a este ultimo

compuesto; a 1050 cm! se encuentra la banda del doble enlace C=S; la banda de 760
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cm™ se debe al enlace C-S; la banda a 685 cm™ corresponde al enlace C-S-C. En

cuanto al espectro del CTA-b (Figura 19 b), a 3064 y 3032 cm™ se presentan las

bandas correspondientes a los enlaces C-H del anillo aromatico; a 2925 y 2856 cm™

se encuentran las bandas del enlace C-H adyacente al segundo anillo aromatico. Las

bandas que corresponden al grupo OH y al C=0 a 3300-2500 cm™ y 1720 cm-,

respectivamente, ya no aparecen en el espectro del CTA-b. Con la informacion

anterior, se puede concluir que si se llevo a cabo la reaccion para la formacién de la

estructura esperada. Las asignaciones de las bandas correspondientes a cada grupo

funcional, se hicieron con base en el libro de Long (Cap. 2, 11y 16) (Long, 2004).

Transmitancia (u. a.)

(@)

2500-3300

685

1720 1050
760

(b)

3064, 3032 | 5g56
2925

T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 19. Espectro FTIR de a) acido S-(tiobenzoil) tiolgicélico y b) CTA b.

6.2.3 S-bencil O-etil carbonoditioato

El S-bencil O-etil carbonoditioato (c) fue obtenido a partir de la reaccion entre

etil xantato de potasio y bromuro de bencilo. En la Figura 20 se observa la molécula

del CTA-c.
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Figura 20. Molécula de S-bencil O-etil carbonoditioato.

6.2.4 Espectroscopia IR del S-bencil O-etil carbonoditioato

El espectro FTIR del CTA-c se muestra en la Figura 21. El espectro que se
muestra primero (Figura 21 a) es bromuro de bencilo; la banda de los enlaces C-H del
anillo aromatico se presenta a 3032 cm™ y la banda en 2975 cm! pertenece al grupo
CH2; a, 1450 cm? y 541 cm™ se presentan las bandas del grupo, CHz, y C-Br,
respectivamente; la banda que se muestra en 692 cm corresponde al anillo aromatico
monosustituido. Por otro lado, en la Figura 20 b se muestra el espectro del etil xantato
de potasio; a 2980 cm! se encuentra la banda del grupo CHz; a 1111 cm?y a 1047
cm? se encuentran las bandas que corresponden a los enlaces C-O-C y C=S
respectivamente. Las sefales de los enlaces C-H, C=C (anillo aromatico), asi como
los enlaces C-S, C=S y C-O-C también se muestran el espectro del CTA-c (Figura 20
c). De esto se deduce que si se formo la estructura esperada. Las asignaciones de las
bandas correspondientes a cada grupo funcional, se hicieron con base en el libro de
Long (Cap. 2, 11y 16) (Long, 2004).
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Figura 21. Espectro FTIR de a) bromuro de bencilo, b) etil xantato de potasioy c¢) CTA c.

6.3 Poli(N-vinilcarbazol)

La sintesis de los oligomeros de PVK se realizé con base en la metodologia
reportada por Mori y col. (2006) con algunas modificaciones en los reactivos
empleados, tal es el caso del uso de tolueno por 1,4 dioxano e iniciador AIBN por
ACVA. Otro cambio fue en la magnitud de la temperatura (80 °C) debido a que el PVK
presenta una kp muy baja del orden 6 Lmolls?, ademas que la temperatura de
descomposicion del ACVA es mayor a la del AIBN. Bajo estas consideraciones, se
disefiaron los experimentos para la polimerizacion de NVK con agentes de
transferencia de cadena de tipo ditioester y xantato e iniciador ACVA, con un peso
tedrico de 10,000 g/mol a una conversion del 100%. En la Tabla 4 se muestran las
formulaciones de los polimeros. Cabe sefialar, que se polimeriz6 NVK via radicalica

con el proposito de analizar y conocer sus propiedades quimicas, térmicas y
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electroquimicas y asi poder compararlas con las de los polimeros sintetizados via
RAFT y evaluar si el agente de transferencia de cadena tiene algun efecto sobre ellas.

Tabla 4. Experimentos que se realizaron a distintas concentraciones de iniciador.

| NVK CTA ACVA
Experimento ACVA:CTA
(mol) Clave (mol) (mol)

PVK blanco 10.3x10°  --—-- = - 1.63x10° -
PVK al 1.63 x10° 0.12
PVK a2 3.4 x10° 0.25

10.3x1073 a 1.36x10*%
PVK a3 6.8 x10° 0.50
PVK a4 10.2 x10° 0.75
PVK bl 1.63 x10° 0.12
PVK b2 3.4 x10° 0.25
10.3x1073 b 1.35x10%
PVK b3 6.8 x10° 0.50
PVK b4 10.2 x10° 0.75
PVK cl 1.63 x10° 0.12
PVK c2 3.4 x10° 0.25
10.3x1073 o 1.35x10%
PVK c3 6.8 x10° 0.50
PVK c4 10.2 x10° 0.75

6.3.1 Cromatografia de permeacion en gel (GPC) del poli(N-vinilcarbazol)

En la Figura 22 se muestran los cromatogramas de GPC (respuesta del detector
RALS y de RI) del PVK sintetizado via RAFT con el dodecil benzoditioato. Se puede
observar que las curvas de GPC de los cuatro polimeros presentan pesos moleculares
cercanos entre si, esto, a un tiempo de elucion de aproximadamente 21 minutos. Sin
embargo, solamente el PVK al y a2 muestran un comportamiento de distribucion de
peso molecular unimodal, lo cual significa que se obtuvo una sola familia de estos

polimeros. Por otro lado, las curvas del PVK a3 y a4 (con mayor concentracion de
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iniciador) presentan una distribucion bimodal, lo que quiere decir que se obtuvieron
dos familias de polimeros con distintos pesos moleculares. En la Tabla 5 se presentan
los pesos moleculares de la serie del PVK a; se observa que para un tiempo de elucion
alrededor de 19 minutos, para el PVK a3 y a4 se obtuvieron pesos moleculares de
5457 y 5478 g/mol, respectivamente. Lo anterior se pudo deber a que la reaccion
comenzo6 a tener un comportamiento de una polimerizacion radicalica convencional,
debido a la alta concentracion de iniciador. Por lo tanto, hubo un mecanismo de
terminacion por acoplamientos entre cadenas.

Del trabajo reportado por el grupo de Moad y col., (2012) se sabe que los
agentes RAFT mas reactivos incluyen a los ditioésteres y tritiocarbonatos los cuales
tienen un atomo de carbono o azufre adyacente al grupo tiocarboniltio. Por otro lado,
los radicales propagantes de un monémero menos activado (LAM) como lo es el NVK,
son grupos salientes pobres. Por lo tanto, cuando se utilizan ditioésteres para
polimerizar LAMs, la velocidad de fragmentacion es lenta y se obtienen periodos de
retardo o inhibicion (Keddie et al., 2012b).

Aungue se ha reportado que los agentes RAFT ditioester no son adecuados
para la obtencion de PVK, a partir de los resultados de GPC, es posible establecer que
el CTA a si es un buen agente RAFT para la polimerizacién del NVK, siempre y cuando
ésta se lleve a cabo a concentraciones bajas de iniciador, para obtener bajos indices

de polidispersidad asi como buenas distribuciones de peso molecular.
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Figura 22. Cromatograma de GPC para la serie de PVK a. (a) detector RALS, (b) detector RI.

Tabla 5. Peso molecular e indice de polidispersidad para la serie del PVK a.

PVK  ACVA:CTA Tiempo de elucion (min)  Mn (g/mol)  PDI

al 1:0.12 21.26 596 1.74
a2 1:0.25 21.23 564 2.10
19.60 5457 1.15
a3 1:0.50
21.57 368 1.79
19.38 5478 1.14
a4 1:0.75
21.33 428 1.38

La Figura 23 muestra los cromatogramas correspondientes al PVK sintetizado
con el CTA b (ditioéster). Como se puede apreciar, no se favorecié el control de la
sintesis de PVK con este agente RAFT, debido a que la mayoria de los polimeros
manifiestan una distribucion de peso molecular bimodal, lo que también es confirmado
con el gréafico del detector de indice de refraccion (RI) en la Figura 23 b. EI PVK bl es
el Unico donde se presenta un comportamiento unimodal, no obstante, el peso

molecular es muy pequefio (ver Tabla 6). EI PVK b2 presenta una distribucion bimodal;
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a un tiempo de elucién de 20 minutos el peso molecular fue de 2493 g/mol; el segundo
peso molecular a un tiempo de 22 minutos fue de 283 g/mol. El PVK b3 en el que
también se observa una distribuciéon bimodal, se detecta la presencia de cadenas
pequefias con peso molecular de 200 g/mol. Por ultimo, la curva del PVK b4 presenta
una tendencia de distribucién unimodal, sin embargo se puede apreciar un hombro
pequefio en el lado derecho de la curva y también se observa mas claramente en la
Figura 23 b; a un tiempo de elucidén aproximadamente de 21 minutos, el peso molecular
de las cadenas es de 776 g/mol y como en los polimeros anteriores se presenta
también un peso molecular bajo de 238 g/mol. Como se pudo observar, en todos los
polimeros se presentd un peso molecular bajo casi al mismo tiempo de elucion,
dejando claro que el CTA b no es un agente apropiado para la sintesis de PVK. Sin
embargo, a una concentracion alta de iniciador se enco