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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo, se reporta la sintesis de nanotubos de carbono (CNTS) por el
método de descarga de arco y el dopaje de peliculas de polipirrol (PPy) con
nanotubos. El método de sintesis por descarga de arco se realizé evaporando barras
de grafito en presencia de catalizador metalico, usando Ni y una mezcla de Y-Ni. La
sintesis de los CNTs se efectdo en un reactor cilindrico, aplicando un flujo controlado
de Ar a 1.43 cm®min y una presion en la camara a 42 kPa. El polvo con CNTs fue
recolectado del reactor, tratado quimicamente con HCl a 1 M para eliminar impurezas
metalicas y sometidas a bafio ultrasénico para eliminar aglomerados de carbono.
Asimismo, la sintesis de las peliculas de PPy se realiz6 por el método de
polimerizacién electroquimica, asi como las peliculas de PPy/CNT se obtuvieron por
los métodos de ultrasonido, electroquimico y por plasma de descarga luminiscente.

La morfologia por SEM identificé densidades de 1.14x108 CNTs/cm? en los MWCNTSs
obtenidos en presencia de Niy de 2.14x10° CNTs/cm? obtenidos en presencia de Y-
Ni en proporcion 2%:4% en peso. La morfologia por TEM comprob6 que los CNT son
de paredes multiples. Por otro lado, la morfologia por SEM determiné que la pelicula
PPy/CNT obtenida por ultrasonido se formd un compdsito, electroquimicamente
mostré MWCNTSs incrustados en la pelicula y por plasma de descarga luminiscente
presentd MWCNTs depositados sobre la pelicula.

La identificacién de grupos funcionales por espectroscopia FT-IR mostré en el polvo
con CNTs enlaces C-C y C=C propios de la estructura hexagonal de los nanotubos,
los cuales no se localizaron en grafito pristino; asimismo, presentaron grupos
funcionales C=0 y C-H adquiridos durante el proceso de sintesis y el tratamiento
guimico. También, mostré en las peliculas PPy/CNT, enlaces C-C, C=C y C-N en
diferente proporcion dependiendo del método de dopaje. La absorbancia
electromagnética por UV-Vis presenté bandas relacionadas con hibridacion sp?,
caracteristico de los enlaces 11 de las estructuras de los MWCNTs. Ademas, mostré
en la pelicula PPy/CNT un aumento de absorbancia electromagnética comparado con

la pelicula PPy sin dopaje.
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ABSTRACT

In the present work, the synthesis of carbon nanotubes (CNTs) by the arc discharge
method and the doping of polypyrrole (PPy) films with nanotubes are reported. The
arc-discharge synthesis method was performed by evaporating graphite rods in the
presence of metal catalyst, using Ni and a mixture of Ni and Y. The synthesis of CNTs
was carried out in a cylindrical borosilicate glass reactor, applying a controlled flow of
Ar at 1.43 cm®min and a chamber pressure at 42 kPa. The powder with CNTs was
collected from the reactor, chemically treated with HCl at 1 M to remove metallic
impurities and subjected to ultrasonic bath to remove carbon agglomerates. Likewise,
the synthesis of PPy films was performed by electrochemical polymerization method,
as well as PPy/CNTs films were obtained by ultrasonic, electrochemical and glow
discharge plasma methods.

The SEM morphology identified densities of 1.14x108 CNTs/cm? in the MWCNTs
obtained in the presence of Ni and 2.14x105 CNTs/cm? obtained in the presence of Y
and Ni in the ratio 2%:4% by weight. The TEM morphology proved that the CNTs are
multi-walled. On the other hand, the SEM morphology determined that the PPy/CNT
film obtained by ultrasound was formed from composites, electrochemically showed
MWCNTs embedded in the film and by luminescent discharge plasma showed
MWCNTs deposited on the film.

The functional groups identification by FT-IR spectroscopy showed in the CNTs
powder C-C and C=C bonds characteristic of the hexagonal structure of the nanotubes,
which were not located in pristine graphite; likewise, they presented C=0 and C-H
functional groups acquired during the synthesis process and chemical treatment. Also,
it showed in PPy/CNT films, C-C, C=C and C-N bonds in different proportion depending
on the doping method. The electromagnetic absorbance by UV-Vis presented bands
related to sp? hybridization, characteristic of the T bonds of MWCNTSs structures. In
addition, it showed in the PPy/CNT film an increased electromagnetic absorbance
response compared to the undoped PPy film.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha presentado un acelerado incremento en la demanda de
energia eléctrica, por el crecimiento poblacional e industrial. La mayoria de las plantas
generadoras de electricidad utilizan combustibles fésiles, que producen
contaminacién durante el proceso de conversion y cuyas reservas han disminuido
considerablemente. Una alternativa a la sobredemanda de energia es el desarrollo de
dispositivos generadores de electricidad, que utilicen fuentes limpias y renovables
como son celdas de combustible, celdas fotovoltaicas (PC), celdas hibridas con Ha,
entre otros. En la actualidad, se busca que estos dispositivos se elaboren con
nanomateriales, porque poseen propiedades fisicas y quimicas que mejoran la
eficiencia de conversion de energia [1].

El polipirrol (PPy) es un polimero semiconductor biocompatible y amigable con el
medio ambiente que presenta versatilidad en cuanto aplicaciones [2], una de ellas es
la elaboracién de celdas fotovoltaicas organicas (OPC), dispositivos que convierten la
energia luminica del sol en energia eléctrica, utilizando materiales que se degraden
en poco tiempo después de la vida util del dispositivo, donde se requiere que la
conductividad eléctrica sea comparable al de celdas construidas con materiales

semiconductores inorganicos.

Los nanotubos de carbono (CNTs) proceden de un elemento quimico abundante en
la naturaleza, son nanomateriales organicos amigables con el medio ambiente [3], que
se comportan como semiconductores o conductores eléctricos dependiendo de la
morfologia interna, por lo que son usados como elementos dopantes para reforzar
propiedades eléctricas de materiales compuestos o hibridos. Poseen didmetros de 2
a 20 nm para nanotubos de pared simple (SWCNTSs) y de 40 a 200 nm para nanotubos
de pared multiple (MWCNTS), con longitudes de 0.1 a 20 ym [4—6].

Los principales métodos de sintesis de nanotubos son la deposicion quimica en fase
vapor (CVD) que produce enmallados de nanotubos de carbono de apariencia
curvilinea, con densidades de 0.1x108 a 10x108 CNTs/cm?, utilizados para tratamiento
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de contaminantes [7,8]; la ablacion laser que genera nanotubos rectilineos con
densidades de 0.1x108 a 5x108 CNTs/cm? [9], requiriendo de un sustrato para el
depdsito de las nanoestructuras; la evaporacién por descarga de arco que produce
nanotubos tanto curvilineos como rectilineos con densidades de 1x10° a 8x108
CNTs/cm?, ademas de nanoparticulas de carbono (CNPs) que les sirven de sustratos
[10-12] siendo necesarios para la construccion de dispositivos multicapas como son
celdas fotovoltaicas organicas y supercapacitores [10].

Entre los trabajos que utilizan el método de descarga de arco para sintetizar CNTs se
encuentra la investigacion de Sharma [5] que obtuvieron nanotubos variando la
corriente en el rango 50-200 A, por lo que se consider6 en el presente trabajo una
corriente de 100 A. En el trabajo de Roslan [11] produjeron nanotubos finos, rectos y
altamente cristalinos por medio de plasma generado a un potencial de 12 V y un flujo
de corriente de 70 A. proponiendo en el presente trabajo un voltaje de 35 V. En la
investigacion de Raniszewski y colaboradores [12] sintetizaron nanotubos afiadiendo
diferentes catalizadores metalicos, observando el depdésito de nanotubos de carbono
en el catodo, por lo que se propuso una mezcla de Y-Ni como catalizadores. En el
trabajo de Yermagambet [13] obtuvieron CNTs con didmetros de 58 a 370 nm a un
voltaje constante de 50 V y corrientes de 120, 150, 170, 200 A, en una atmdsfera inerte

de argon, proponiendo en el presente trabajo la combinacién 35 Vy 100 A.

La hipotesis que se plantea en la presente tesis es que bajo condiciones controladas
de presioén, flujo de Ar, voltaje y corriente se obtendra la sintesis de nanotubos de
carbono por el método de descarga de arco eléctrico, utilizados como elementos
dopantes de peliculas de polipirrol con posible aplicacion a celdas fotovoltaicas
orgénicas. El objetivo general fue la sintesis de nanotubos de carbono por el método
de descarga de arco para dopaje de polipirrol con nanotubos. Por otra parte, los
objetivos especificos que se propusieron fueron:

e Construir una fuente de voltaje de corriente directa para generar una descarga

de arco.
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e Sintetizar nanotubos de carbono mediante la evaporacién de grafito por
descarga de arco, en ausencia y presencia de catalizador metalico.
e Purificar los nanotubos de carbono por tratamiento quimico acido.

e Obtener peliculas de polipirrol dopadas con los nanotubos de carbono.

El presente trabajo se divide en los apartados de fundamentos, metodologia, discusion
de resultados y conclusiones. En el apartado de fundamentos se describen definicion,
propiedades Opticas y electronicas, método de sintesis por evaporacion mediante
descarga de arco mecanismo de crecimiento, asi como métodos de purificacion de
nanotubos de carbono. También, definicion, métodos de sintesis y de dopaje de
polipirrol con nanotubos de carbono. Finalmente, se abordan técnicas de
caracterizaciéon de nanotubos de carbono y peliculas de polipirrol dopadas con

nanotubos.

En el segundo apartado se presenta la metodologia, donde se presentan disefio y
construccién de una fuente de voltaje de corriente directa, de un reactor de sintesis y
de un mecanismo de desplazamiento para el electrodo-catodo del reactor para la
obtencion de nanotubos de carbono por el método de descarga de arco. Asimismo,
sintesis de nanotubos de carbono, tratamiento quimico con acido clorhidrico para
eliminacién de residuos metalicos y sonicacién para dispersiéon de aglomerados.
Adicionalmente, se exponen tres métodos de dopaje de PPy con CNTs, asi como

caracterizacion del polvo con CNTs y peliculas de PPy dopadas con CNTSs.

En el tercer apartado se presentan resultados y discusion, en la cual se muestran las
sefiales de voltaje, corriente y potencia obtenidas durante la formaciéon de una
descarga de arco para la sintesis de CNTs. Ademas, la morfologia por microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM),
identificacion de grupos funcionales por espectroscopia de Infrarrojos por
Transformada de Fourier (FT-IR) e identificacion de absorbancia electromagnética por
espectroscopia por ultravioleta-visible (UV-Vis) de los nanotubos de carbono y de las
peliculas obtenidas del dopaje de PPy con CNTs. Finalmente, en el cuarto apartado
se presentan las conclusiones del trabajo de investigacion y fuentes consultadas.
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I FUNDAMENTOS

1.1 Nanoestructuras de carbono

El carbono es un elemento quimico que posee la propiedad de formar largas cadenas
y anillos estables de 5 o0 6 elementos, lo que se conoce como concatenacion [14]. Por
lo general, se conocen tres formas alotropicas del carbono: carboén, grafito y diamante.
Sin embargo, gracias a las investigaciones realizadas en el siglo XX, se han
encontrado otras formas alotrépicas del carbono de tamafio nanométrico (Figura 1.1),
como son fullerenos, nanotubos de carbono (CNTSs) y grafeno [3]. Los fullerenos son
macromoléculas cuasiredondas huecas de carbono, conformadas de estructuras
ciclicas pentagonales y hexagonales, siendo la variedad caracteristica el fullereno de
60 carbonos. Asimismo, el grafeno es una estructura laminar formada de anillos
hexagonales de carbono; su estudio ha permitido la comprension de otros tipos de

nanoestructuras.

Fullereno Nanotubo Grafeno

Figura 1.1 Principales nanoestructuras de carbono [3].

Por otro lado, los nanotubos de carbono son fuertes estructuras cilindricas, de pocos
nandmetros de diametro y algunos micrometros de largo, que presenta una o varias
paredes concéntricas. Cuando se forman de una sola pared concéntrica, se nombran
nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) y cuando se forman de dos, tres o
mas paredes concéntricas se denominan nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWCNT), ambas variedades se presentan en la Figura 1.2. Los CNTs presentan
hibridacion sp? que permita la formacion de enlaces 1. que permite el doble enlace

entre los carbonos de la nanoestructura formando estructuras ciclicas hexagonales de
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carbono, como las observadas en el grafeno. Otras nanoestructuras similares a los

CNTs son las nanofibras de carbono (CNF) y los nanotoroides.

Figura 1.2 Nanotubo a) SWCNT, b) MWCNT [3].

1.1.1 Propiedades de nanotubos de carbono aplicados a dispositivos

optoelectronicos

Los CNTs son estructuras huecas, fuertes y ordenadas con grandes areas
superficiales que al modificar sus estructuras internas cambian sus propiedades
fisicas y quimicas , tales como rigidez, resistencia a la traccion, estabilidad térmicas,
conductividad eléctrica y comportamiento Optico Unico [15,16]. Algunas atractivas
aplicaciones de los nanotubos de carbono son el almacenamiento de hidrogeno para
celdas de combustible [1], elaboracion de electrodos en dispositivos optoelectronicos
como son los dispositivos emisores de luz organica (O-LEDSs), celdas fotovoltaicas,
aplicacion en los campos del almacenamiento de energia, almacenamiento de
hidrégeno, supercondensador electroquimico, dispositivos emisores de campo,

transistores, nanosondas y sensores, entre otros [16—-19].

En general, los CNTs tienen caracteristicas semiconductoras, existiendo diferencias
significativas dependiendo del crecimiento de las paredes, en zigzag se comportan
como semiconductores, en sillbn como metalicos y en quiral se presentan estados
intermedios entre semiconductor y metalico [15]. Por su morfologia, los nanotubos de
carbono presentan propiedades eléctricas de resistencia, capacitancia e inductancia,
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gue son modificadas a niveles nanométricos, permitiendo el desarrollo de dispositivos
electronicos mas pequefios que los actualmente utilizados. Cuando los nanotubos de
carbono son utilizados como conductores eléctricos, presentan baja atenuacion de
sefales en el orden de THz en comparacion a los conductores metélicos que es del
orden de MHz [16].

En cuanto a propiedades opticas, el nanotubo de carbono permite el paso de la
radiacion solar cuando es utilizado en electrodos de dispositivos optoelectrénicos.
Abarca rangos mayores de absorcion del espectro visible y ultravioleta que otros
materiales organicos. Por sus caracteristicas Opticas y eléctricas, los CNTs se utilizan
como conductores eléctricos transparentes (CET), en dispositivos elaborados con
materiales organicos, como son las celdas fotovoltaicas organicas (OPCs), O-LEDs,
entre otros. En las OPCs afectan poco la transmisién de la luz visible en las capas

receptoras de portadores y fotosensibles.

1.1.2 Influencia de los nanotubos de carbono en celdas fotovoltaicas

La busqueda para sustituir al Si como materia prima en las celdas fotovoltaicas ha
llevado a la sintesis de materiales novedosos, que al desecharse se degraden
facilmente, con el fin de ser amigables con el medio ambiente. Asimismo, deben
poseer un amplio rango de absorcién del espectro electromagnético ultravioleta-
visible, para alcanzar porcentajes aceptables de conversion de energia solar a
eléctrica. Entre los materiales novedosos desarrollados para construir celdas
fotovoltaicas, se encuentran los nanomateriales, los cuales tienen como caracteristica
fundamental que por lo menos alguna de sus dimensiones se encuentre a escala
nanométrica, (10° m). Los nanomateriales se clasifican segin de su origen, en

metalicos, poliméricos, de carbono e hibridos.

Algunos investigadores se han enfocado en utilizar nanotubos de carbono (CNTSs)
como materia prima para elaborar celdas fotovoltaicas orgéanicas por su alta
cristalinidad [1]. Los CNTs son utilizados en la elaboracion de electrodos, capa
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fotosensible o capas receptoras (Figura 1.3), porque presentan buena conductividad
eléctrica, transparencia a la luz visible, evitando interferencia entre capas receptoras

y capa fotosensible.

Figura 1.3 Nanotubos de carbono como electrodo de una celda fotovoltaica
orgénica [17].

En cuanto a las aplicaciones de CNTs a OPCs, Paul y colaboradores sintetizan
MWCNT por el método de CVD, utilizaron como materia prima aceite de ajonjoli. Los
MWCNT producidos son insertados en una celda sintetizada al utilizar poli-3-
octiltiofeno (P30OT), como elemento fotoactivo y acido metil-ester-6, 6-fenil-C61-
butirico (PCBM), como elemento de excitacion electronica. Los resultados indican que
agregando MWCNT a una OPC se incrementa la eficiencia de conversion fotovoltaica
del 22 al 40% [18].

Jeon y colaboradores, desarrollaron métodos para elaborar electrodos para OPCs
basados en nanoestructuras de carbono, con el fin de aumentar la eficiencia de
conversion fotovoltaica, debido a que las OPCs con electrodos metélicos tienen una
eficiencia baja al ser opacas a la radiacion visible. Por su transparencia a la radiaciéon
solar usaron nanotubos de carbono y grafeno como electrodos. Después de tener

resultados favorables, determinaron que las OPCs con electrodos de nanoestructuras
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de carbono tienen una eficiencia mayor a las presentadas en las OPCs con electrodos
metalicos [17].

Zhang y colaboradores desarrollan un método utilizando electrodos elaborados con
nanoestructuras de carbono para mejorar la Eficiencia de Potencia de Conversion
Fotovoltaica (PCE) en celdas fotovoltaicas organicas. Para ello, adicionan
sistematicamente tres solventes diferentes para recubrir con nanoestructuras de
carbono a laminas delgadas de perovskita (CHsNHsPbls) que funciona como una celda
fotovoltaica. Demuestran que la PCE obtenida en la celda desarrollada es 71 % mayor
qgue en una celda con electrodos metélicos [19].

1.2 Métodos de sintesis de nanotubos de carbono

Los métodos de sintesis utilizan procesos quimicos y fisicos donde se controlan
temperatura, presion y energia, entre otros paradmetros, para aumentar productividad,
calidad y variedad de estas nanoestructuras. Los métodos predominantes son la
deposicion quimica en fase vapor (CVD), ablacién laser y descarga de arco [9,20-22].
El método de ablacién laser consiste en aplicar pulsos potentes de haz laser sobre
laminas de grafito para que se pulverice a 1200 °C. Con este método se busca que el
haz de fotones arranque moléculas de carbono del grafito, para que se condensen en
un flujo de gas inerte, lo que provoca que se autoorganicen. En este método es
necesario utilizar un catalizador para producir CNTs. Es un método preciso que

requiere de equipo de alto costo.

El método por CVD consiste en calentar grafito y un catalizador, normalmente Fe, Co,
Ni 0 una combinacién de éstos, por métodos resistivos o inductivos a temperaturas de
750° a 1200° C. El calentamiento se produce en un reactor donde fluye gas,
generalmente benceno, mezclado con Hy, Ar o He. En el método CVD, existe una
disociacion del gas hidrocarburo y grafito por efecto del catalizador, lo que provoca el
aumento de atomos libres de carbono. Finalmente, se produce la precipitacion de las
nanoestructuras en el reactor por medio de enfriamiento [9,20,21].
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Por otra parte, el método por descarga de arco produce nanotubos de carbono al
evaporar barras de grafito utilizadas como materia prima, por medio de pulverizacion
por haz de electrones, formando plasma no térmico. La descarga de arco se genera
entre dos electrodos localizados a corta distancia del orden de milimetros,
suministrando un voltaje de corriente directa (Vcp) de 10 a 100 V y una corriente de 1
a 100 A. Es un método fisico, simple y econémico que permite una abundante
producciéon de CNTs sin equipo complejo y exceso de catalizadores [9,20,21]. Como
catalizadores para modificar los procesos de crecimiento de los nanotubos son usados
metales de transicion, 6xidos metalicos y mezclas de metales [23,24].

1.2.1 Sintesis de nanotubos de carbono por evaporacion mediante descarga de

arco

El método sintesis por descarga de arco genera plasma capaz de evaporar grafito, al
suministrar alta energia térmica a las moléculas de carbono. El plasma se define como
un conjunto de especies quimicas (iones, electrones libres, particulas neutras, entre
otros) que forman un flujo eléctricamente cuasineutral. Cuando la energia de todas las
especies quimicas es la misma se forma plasma térmico o en equilibrio
termodinamico; cuando la energia de los electrones libres es superior al resto de las
especies, se forma plasma no térmico o fuera de equilibrio termodinamico [25]. El
plasma se produce por termoionizacion, fotoionizacién o por descargas eléctricas.
Cuando se produce por descargas es necesario el control de voltaje y corriente para
obtener las condiciones de ionizaciébn de los gases. La relacion entre ambos
parametros eléctricos, observada en la Figura 1.4, determina las caracteristicas de la
descarga producida.
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Figura 1.4 Relacion voltaje-corriente en descargas eléctricas [26].

A corrientes menores de 10 PA y voltajes debajo del voltaje de ruptura, valor al cual
los gases pasan de aislantes a conductores eléctricos, se produce la descarga
obscura, que no genera plasma. A corrientes superiores a 10 pA pero inferioresa 1 A
y suministrando voltajes superiores al voltaje de ruptura se produce la descarga
luminiscente, generando plasma homogéneo y no térmico; una vez iniciada la
descarga, esta se sostiene con valores de voltaje menores al de ruptura. A corrientes
mayores a 1 A se produce la descarga de arco, que genera plasma con caracteristicas
cercanas al tipo térmico debido a que la temperatura de los iones se aproxima a la de
los electrones libres. Las condiciones eléctricas para que la descarga de arco se
mantenga estable son con voltajes superiores a 10 V y corrientes que superen 1 A
pero que no sobrepasen 1 kA [26].

La descarga de arco es capaz de evaporar electrodos de grafito ubicados a distancias
milimétricas produciendo entre ellos plasma no térmico. Para generar la descarga se
requiere de una fuente de Vcp para polarizar a los electrodos anodo y catodo (Figura
1.5). Cuando finaliza la evaporacion de los electrodos de grafito, en el electrodo-anodo
se presentan pocos depadsitos de polvo con CNTs mientras que en el electrodo-catodo
se observan laminas y filamentos [27].

10
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Figura 1.5 Descarga de arco para evaporacion de grafito.

Entre las investigaciones enfocadas a la sintesis de CNTs por descarga de arco, se
encuentra el trabajo realizado por Levchenko y colaboradores que desarrollaron
diferentes configuraciones de fuentes de Vcp para producir las condiciones eléctricas
para descargas de arco uniforme; estas descargas se utilizaron para sintetizar CNTs
por medio de plasma no térmico. Reportaron resultados favorables para la sintesis de
CNTs, al ajustar las condiciones de descarga de arco en el rango 30-100 V y 50-100
A [25]. Sharma y colaboradores, sintetizaron MWCNTSs por el método de descarga de
arco, variando la corriente en el rango 50-200 A [5]. Roslan y colaboradores,
sintetizaron MWCNTs por medio de plasma generado por descarga de arco a un
potencial de 12 V y un flujo de corriente de 70 A, en presencia de campos
transversales y axiales magnéticos [11]. Raniszewki y colaboradores, sintetizaron
MWCNTS por el método de plasma de arco eléctrico con adicion de catalizadores
metalicos, observando el depdésito de nanotubos de carbono en el catodo [12].
Yermagambet y colaboradores, sintetizaron CNTs por el método de descarga de arco
eléctrico a un voltaje constante de 50 V y corrientes de 120, 150, 170, 200 A, en una
atmosfera inerte de Ar, obteniendo CNTs con diametro de 58 a 370 nm [13].

1.2.2 Andlisis de potenciay energia durante la descarga de arco

Para determinar potencia y energia eléctrica demandada por la descarga de arco
durante la evaporacién de grafito, se analizan los comportamientos de voltaje y

11
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corriente proporcionados por la fuente de energia. A la relacion de transferencia de
energia por unidad de tiempo se conoce como potencia, siendo su unidad de medida
el watt (W). La potencia eléctrica se define como la relacién entre voltaje y corriente
absorbida por una carga eléctrica o emitida por una fuente de energia, expresada por
la Ecuacion 1.1.

P = V*] (1.1)

donde P, potencia eléctrica; V, voltaje; I, corriente.

La energia, desde el punto de vista eléctrico, es el trabajo que la corriente eléctrica
realiza al pasar por una carga en un intervalo de tiempo. Desde otro punto de vista, la
energia se define como la acumulacién de potencia, en valor absoluto, durante un

momento determinado de tiempo, calculada con la Ecuacion 1.2.

(1.2)

t
E=j |P| dt
0

donde E, energia eléctrica; t, intervalo de tiempo.

1.2.3 Mecanismo de formacion de nanotubos de carbono por descarga de arco

El mecanismo de formacién de CNTs durante la sintesis de descarga de arco se
desarrolla por procesos de sublimacion [28], deposicibn y crecimiento de
nanoestructuras [29]. La sublimacion del grafito se produce cuando los electrones
provenientes de la fuente de energia transitan a gran velocidad (Figura 1.6a),
aumentando la temperatura del catodo hasta romper los enlaces superficiales entre
carbonos de grafito generando radicales C* (Figura 1.6b). Por otra parte, los electrones
liberados del catodo bombardean constantemente al anodo, rompiendo los enlaces
superficiales del grafito, generando mas radicales de carbono. La sublimacién forma
vapor de carbono que se dispersa en el medio ambiente [29].

12
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Figura 1.6 Mecanismo de formacién, a) bombardeo de electrones, b) formacion de

radicales C’, ¢) agrupacion de radicales C-.

La sintesis se produce al disminuir la temperatura del vapor de carbono agrupandose
los radicales C® en anillos hexagonales caracteristicos de materiales de origen grafitico
(Figura 1.6c). Bajo condiciones no controladas de sintesis, los anillos de carbono
tenderan a aglomerarse en CNPs [29]. El crecimiento de nanoestructuras de carbono
depende de las condiciones de sintesis, como son presion dentro de la camara de
reaccion, gas usado como atmodsfera inerte, presencia o ausencia de catalizador
metalico, temperatura alcanzada durante la evaporacion de grafito, entre otros, lo que

determina la formacion de laminas, filamentos o esferoides [28].

La presencia de catalizador favorece el crecimiento de estructuras cilindricas como
son CNTs o CNFs [29]. Mohammad y colaboradores, produjeron nanotubos de
carbono mediante una descarga de arco por corriente directa, utilizando como
catalizador una mezcla de Oxido de itrio y oxido de niquel;, observaron que el
catalizador influyé en la disminucién del diametro y en el aumento de longitud de los
nanotubos de carbono [23].

1.3 Purificacién de nanotubos de carbono
Durante los procesos de sintesis de nanotubos de carbono por medio de CVD,

ablacién laser o descarga de arco se generan CNPs, impurezas metalicas, entre otros
[1], que interfieren con las propiedades, caracterizacion y aplicaciones de los

13
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nanotubos [30]. En algunas aplicaciones como dispositivos electronicos o procesos
electrocataliticos es necesario que los CNTs estén dopados con metales [31,32]; sin
embargo, en la purificacion de agua, optoelectrénica, celdas de combustible,
elaboracion de electrodos, entre otros, es necesario eliminar parcial o totalmente los

residuos metalicos procedentes del catalizador [7,33,34].

Zhang y colaboradores, sintetizaron CNTs en el interior de un reactor mediante una
descarga de arco de CD en atmosfera de Ar, He y N2 detectando que el tipo de gas
utilizado influye en la cantidad de nanotubos asi como la formacién de otros tipos de
nanoestructuras como son CNPs, fullerenos grafenos, entre otros [35]. Sahu y
colaboradores, sintetizan CNTs bajo una descarga de arco que produce plasma
térmico, encapsulando carburos de silicio en los nanotubos [36]. Sultangazina y
colaboradores, obtienen CNTs a través de una descarga de arco en un medio acuoso
obteniendo materiales compuestos ferromagnéticos, utilizando nanoparticulas
metdlicas [37]. Soniy colaboradores, utilizan la técnica de descarga de arco a 50 A en
presencia de un campo magnético para sintetizar CNTs, determinando la produccion
de nanotubos de diametros de 30 nm [38].

La eliminacién de impurezas de los CNTs se realiza por métodos de purificacion, que
se dividen en fisicos, quimicos y combinados [9,21]. Los métodos fisicos realizan la
purificacion basandose en diferencias de tamafo, aspecto, propiedades magnéticas,
gravedad y solubilidad. EI método fisico de filtracion consiste en separar los CNTs de
otras nanoparticulas de carbono por medio de filtros con diferentes tamafios de poro
[21]. Los métodos quimicos se basan en la oxidacion selectiva debido a que las
impurezas de carbdn se oxidan a velocidades mayores que los CNTs y las impurezas
metalicas se diluyen en acidos. EI método quimico de reflujo con acidos permite
eliminar aglomerados e impurezas de carbon, al diluirlas en soluciones de HCI, HNOs3,
H2SO4, entre otros. Los métodos combinados coordinan métodos fisicos y quimicos
aprovechando sus ventajas respectivas [21].

El método combinado de reflujo con acidos y filtracion disuelve la mezcla de nanotubos

e impurezas en una solucion acida, después, elimina las impurezas con dimensiones

14
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mas pequefias que los nanotubos por medio filtros. Sharma y colaboradores,
sintetizan MWCNTSs con la técnica de arco eléctrico y purifican a los nanotubos por
tratamiento acido. Después de la purificacion, obtienen nanotubos con bajo contenido
de impurezas metalicas. Determinaron que los CNTs obtenidos son una eleccidn para

elaborar celdas fotovoltaicas orgénicas [5].

1.4 Dopaje de polimeros semiconductores con nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono poseen baja reactividad quimica pero son capaces de
aceptar grupos funcionales para alterar sus propiedades quimicas, fisicas, épticas y
electronicas. Para este fin, se utilizan procesos de dopaje quimico por enlace
covalente o no covalente, electroquimicos o por activacion por plasma, entre otros,
para introducir particulas de naturaleza metalica o polimérica. El dopaje de polimeros
con CNTs originan compdésitos formados por el material reforzante (/R) que se
introduce a la cadena polimérica del material matriz (M/) [39]. En el campo de la
nanotecnologia, el dopaje con nanotubos de carbono a polimeros ha permitido el
desarrollo de materiales novedosos, utilizados en las ciencias biolégicas, ambientales
y de materiales.

Las caracteristicas eléctricas, Opticas y magnéticas que presentan los materiales
compuestos polimeros/CNT son una alternativa para sustituir a los dispositivos
electronicos basados en Si o Ga [16], debido a que los CNTs refuerzan la
conductividad eléctrica de los polimeros semiconductores como PPy, PAniy PTh. Los
materiales composito PPy/CNT tienen aplicaciones eléctricas y electronicas como
supercapacitores, CNT-FET (Carbon Nanotube-Field Effect Transistor) y OPCs. Los
materiales compdsito PPy/CNT incrementan el transporte de cargas fotogeneradas en
las OPCs, permiten el paso de rayos solares de los electrodos a las capas recolectoras
y fotosensibles en celdas fotovoltaicas, aumentan el flujo de electrones durante la
conversion de energia solar a eléctrica modificando la capacidad de absorcién de luz
visible [40—42]. Chen realiza compuestos PPy/CNT por electrodeposicion para formar

peliculas para uso en electrodos de capacitores electroquimicos [43].
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1.4.1 Polimeros semiconductores

Los polimeros son cadenas de moléculas conocidas como monomeros, formados por
atomos de C H, O, N, entre otros, formando enlaces covalentes con atomos que se
repiten [39]. La mayoria de los polimeros poseen propiedades eléctricas aislantes, sin
embargo, algunos polimeros nitrogenados y sulfurados, como PPy, PAni y PTh, al
poseer enlaces conjugados simples y dobles, tiene propiedades eléctricas

semiconductoras.

El PPy se origina del pirrol (Py), mondmero de estructura organica heterociclica
pentagonal, con formula quimica CsHsN (Figura 1.7a). Actualmente, se tiene interés
gue este polimero semiconductor (Figura 1.7b) sustituya a los metales en algunas
aplicaciones, porque presenta caracteristicas propias de los conductores si es dopado
con elementos quimicos trivalentes y pentavalentes. Por ello, el PPy es candidato para
uso como materia prima en la elaboracion de las capas de las celdas fotovoltaicas

orgénicas o de dispositivos emisores de luz como los O-LEDs [44].

a) b)

polimerizacion

—

Figura 1.7 Estructura molecular a) pirrol, b) polipirrol [2].

1.4.2 Sintesis de polipirrol

La sintesis de PPy se realiza por métodos quimicos, electroquimicos o por plasma de

descarga luminiscente. El método quimico requiere que el monémero Py se encuentre
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en solucion salina para generar la polimerizacion, sometiendo a agitacién constante
por varias horas a temperatura ambiente. Este método no garantiza la formacién de
peliculas homogéneas. En el método electroquimico se utiliza una celda electrolitica
para producir la polimerizacién del PPy. Una solucion salina con Py se introduce a una
celda electrolitica hasta cubrir los electrodos. Esta solucion es sometida a una
corriente constante, polarizando la celda con voltaje directo. Este método produce
peliculas homogéneas [2].

En el método por plasma de descarga luminiscente, la sintesis de PPy se realiza
dentro de un reactor para descarga luminiscente. Para generar esta descarga se
suministra alto voltaje a un gas que funciona como atmoésfera, por medio de dos
electrodos coplanares. En este método, el dopante es calentado para generar vapor
e introducido al reactor mientras se genera la descarga, produciendo peliculas

homogéneas [45].

1.5 Técnicas de caracterizacion de nanotubos de carbono

Algunas técnicas de caracterizacion utilizadas para el analisis de materiales,
nanomateriales y polimeros son microscopia electronica de barrido y microscopia
electronica de transmision para determinacidon de morfologia, espectroscopia de
infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) para identificacion de grupos
funcionales y espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) para analisis de la

absorcion electromagnética.

Microscopia_electronica de barrido: con esta técnica se producen micrografias con

efecto tridimensional a partir de un haz de electrones enfocados, que escanea una
determinada &rea de la muestra y entrega informacion sobre morfologia para
determinar tipo de estructuras y/o materiales presentes en la muestra, dimensiones
para identificar si es un material micrométrico o nanométrico, formacion de paredes

de diversos materiales, densidad de estructuras en determinada area, entre otros.
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Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS: es una técnica que permite

conocer la composicién elemental de los materiales, al generar un espectro
relacionado con las energias de dispersién de rayos X emitidas por cada elemento
guimico que forman parte de una muestra analizada. Permite analizar la proporcion
de elementos en el material, de presencia o ausencias de elementos dopantes
intencionalmente afadidos al material y la presencia de elementos contaminantes

adquiridos.

Microscopia electrénica de transmision: esta técnica produce micrografias con ayuda

de un haz de electrones enfocados que traspasan la muestra, reflejando las partes a
analizar, generando una imagen bidimensional. Existen dos técnicas de microscopias
electronicas de transmision, de campo claro donde el fondo es transparente y las
partes a estudiar se presentan en tonos oscuros y de campo oscuro, donde las partes
a observar son transparentes en un fondo oscuro. La morfologia obtenida permite
identificar tipo de estructura, identificando la presencia de paredes y distancia entre
ellas, si el material posee un nucleo solido o hueco diferenciando entre nanofibras y
nanotubos, medicion de dimensiones para identificar si el material es micro o

nanométrico, ente otros.

Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier: esta técnica trabaja en la

region del infrarrojo (IR) del espectro electromagnético, que abarca la radiacién que
comprende los nimeros de onda de 4,000 y 500 cm™. Las frecuencias de resonancia
obtenidas por esta técnica son procesadas matematicamente por medio de
transformada de Fourier (FT) obteniendo la vibracion caracteristica de los enlaces
guimicos de cada grupo funcional. Esta informacion permite identificar la estructura

molecular de diferentes tipos de materiales inorganicas y organicas [46].

Espectroscopia_de ultravioleta-visible: consiste en la interaccion de los espectros

ultravioleta y visible (UV-Vis) con los materiales, para evaluar absorbancia,
transmitancia o reflectancia en el rango 190-780 nm, las cuales estan relacionadas
con las transiciones electrénicas de los atomos del material analizado, lo que permite

calcular la energia de activacion de cada material. La energia de activacion es
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relacionada con el tipo de hibridacién en las nanoestructuras de carbono, ademas de
identificar naturaleza metalica o semiconductora, diametro del nanotubo, quiralidad,

entre otros.
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Il METODOLOGIA

La metodologia para la sintesis, purificacion y caracterizacion de nanotubos de
carbono obtenidas mediante evaporacion de grafito por descarga de arco y dopaje de
peliculas de polipirrol con nanotubos para aplicacion en celdas fotovoltaicas, se

presenta en la Figura 2.1.

Grafito y/o
catalizador
SINTESIS
(Descarga de arco) ARACTERIZACION|
CNTs, CNPs, R. M.
PURIFICACION J| Morfologia
Método combinado (SEM, TEM)
CNTs -
Grupos funcionales
| (FT-IR)
PPy DOPAJE _ -
EQ) (US EQ P)— | Absorcion electromagnética
PPy/CNT (UV-Vis)

R. M. = residuos metalicos; EQ = electroquimico; US = ultrasonido; Pl = plasma

Figura 2.1 Etapas para la sintesis de nanotubos de carbono y dopaje con polipirrol.

2.1 Sintesis de nanotubos de carbono

El sistema de sintesis de CNTs obtenidos por evaporacion de electrodos de grafito
usando una descarga de arco es mostrado en la Figura 2.2. Se utilizé un reactor
cilindrico de 100 mm de diametro de vidrio de borosilicato. En la tapa superior se
coloco un portaelectrodo de acero inoxidable de 7 mm de didmetro, una valvula de
entrada para el gas inerte argon (Ar) y un acoplamiento para un sensor de presion
MKS Pirani 901P. En la tapa inferior se ubicoé un portaelectrodo de acero inoxidable
de 9 mm de diametro, una conexién para la bomba de vacio Adixen Pascal 2005 SD
y una valvula para salida de gases residuales.El portaelectrodo superior soporté una
barra de grafito que actiia como catodo y el portaelectrodo inferior sostuvo otra barra
de grafito que actiia como anodo, con una perforacion de 3 mm de profundidad con

didmetro de 3 mm, que se rellend con catalizador metalico.
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Figura 2.2 Esquema para el proceso de sintesis.

2.1.1 Fuente de voltaje de corriente directa

Para producir la descarga de arco de plasma homogéneo capaz de evaporar a los

electrodos de grafito, se construyé una fuente de voltaje de corriente directa (Vcp) que

proporciond voltaje de 0 a 70 V y soport6é una corriente de 0 a 100 A. La fuente de Vcp

se elabor6 de configuracién lineal (Figura 2.3) que se compone de las etapas de

transformacion, rectificacion y filtrado [47].

+

Transformador
reductor

Transformacion

== ==

Salida
i —
-1 !
-1 :
-1 !
-1 :
Puente 1 J
rectificador !+ 1 Tierra
- s -
: Filtrado |

Figura 2.3 Etapas de la fuente de Vcp.
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En la etapa de transformacion se construyd un transformador reductor de voltaje,
tomando como voltaje de entrada 127 V de corriente alterna (Vca) y voltaje de salida
70 Vca. La relacion de conversion entre el voltaje de entrada y voltaje de salida se

obtuvo con la Ecuacién 2.1.

2.1)

==

N=
Vs

donde N, relacién de conversion; Vp, voltaje de entrada; Vs, voltaje de salida.

El nimero de espiras para los embobinados primario y secundario del transformador
reductor se calculé con la Ecuacién 2.2. proponiendo el numero de espiras en el
embobinado primario, conservando la relacién de conversion calculada en la Ecuacion

2.1y calculando el numero de espiras para el embobinado secundario.

Ny (2.2)

donde N, relacién de conversion; ns, nimero de espiras del embobinado secundario;

np, niumero de espiras del embobinado primario.

En la etapa de rectificacién, que convierte Vca a voltaje de corriente directa (Vcp), se
us6 un puente rectificador de onda completa de 100 A que soporta la corriente de
salida demandada por la descarga de arco. El voltaje de salida de la etapa de
rectificacién se determiné por la Ecuacion 2.3.

Vr= Vpsena (2.3)

donde VR, voltaje de salida del puente rectificador; Vp, voltaje maximo del puente

rectificador; a, angulo de desfasamiento entre voltaje y corriente por efecto del filtro.

En la etapa de filtrado, se construyé una red capacitiva-inductiva para obtener un
voltaje y una corriente constante proporcionados por la etapa de rectificacion. Para

construir la red capacitiva-inductiva se colocé un capacitor electrolitico en paralelo y
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una bobina toroidal en serie al puente rectificador. Se propuso el valor del capacitor y

la inductancia de la bobina se calcul6 con la Ecuacion 2.4.

1 (2.4)
L="—m-
2m%ffC

donde L, inductancia de la bobina; fi, frecuencia de linea de 60 Hz, C, capacitancia

del capacitor electrolitico.

2.1.2 Mecanismo de desplazamiento

El movimiento del portaelectrodo inferior se realiz6 con un sistema mecénico de
desplazamiento vertical, formado por un motor de pasos NEMA 23 bipolar acoplado a
un husillo que desplaza linealmente a una tuerca acoplada a un eje vastago-
portaelectrodo (Figura 2.4a). El sistema mecanico se controlé con una tarjeta Arduino
(Figura 2.4b) que permite mantener una distancia milimétrica entre los electrodos

catodo y &nodo durante el proceso de sintesis.

Figura 2.4 Mecanismo de desplazamiento a) Sistema mecanico, b) Tarjeta Arduino.
Se programaron las rutinas de movimiento del motor a pasos en la plataforma de la

tarjeta Arduino UNO acoplado a un circuito driver A4988. Tres salidas digitales de la

tarjeta Arduino controlaron el movimiento del motor a pasos por medio del circuito
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driver A4988, la primera permitié controlar el sentido del giro del motor, la segunda
salida proporcioné un tren de pulsos que permite un movimiento constante de giro del
motor y la tercera controld al driver A4988 para que mantenga al motor en estado
estatico.

2.1.3 Formacién de descarga de arco

La formacion del arco se realiz6é sin y con catalizador. Los catalizadores utilizados
fueron Ni (Aldrich 99.99%) en proporcién 5%:95% en peso mezclado con polvo de
grafito y una mezcla de Y Ni (Aldrich 99.5%) en proporcidén 2%:4% en peso mezclado
con polvo de grafito. Las mezclas catalizador-grafito fueron tamizadas a 75 ym. La
presion fue de 42 kPa en una atmadsfera inerte con un flujo constante de Ar de 1.43
cm?®/min. Estas condiciones fueron utilizadas para generar un plasma estable dentro
de la camara del reactor. Para formar la descarga de arco se suministré6 a ambos
electrodos del reactor un potencial de 70 V, monitoreando la corriente con un
amperimetro de gancho Fluke 323. Con apoyo de la tarjeta Arduino se acercaron los
electrodos a una distancia menor a 1 mm para iniciar la igniciéon de la descarga de
arco, después, se separaron inmediatamente a un 1 mm para sostener la descarga
durante la obtencién de los nanotubos. Cuando la distancia de separacion entre
ambos electrodos es superior a 10 mm por el desgaste durante la descarga, con apoyo
de la tarjeta Arduino se acercan nuevamente a una distancia de 1 mm. Al finalizar la
evaporacion, se recolectaron polvo y hojuelas de la pared interna de la camara y de
las superficies de los electrodos expuestas a la descarga de arco.

2.2 Proceso de purificacién de nanotubos de carbono

El polvo con CNTs obtenido de la evaporacion por descarga de arco se coloc6 en un
vial, se agreg6 una solucién de HCI (Golden Bell 38%) a 1 M, como pretratamiento
quimico para eliminar residuos de Y e Ni; se someti6 a una dispersion de aglomerados

de carbono con un bafio ultrasénico Cole-Parmer de 40 kHz por 60 minutos.
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Posteriormente, la solucion se dejé reposar por 2 horas hasta obtener el precipitado
de polvo con CNTs. El excedente de HCI se eliming, el polvo con CNTs se lavo con
abundante agua desionizada y se seco en una mufla Thermolyne por 24 horas a 70
°C para eliminar la humedad. Finalmente, el polvo con CNTSs se pulveriz6 para obtener
una muestra homogénea. El procedimiento de purificacion se presenta en la Figura
2.5.

Polvo Icon Nanotubos de carbono
nanotubos de carbono
Sonicacion
Solucién HCI
T = 60 minutos
[ 1] Dispersién de 5
aglomerados I3
&
Tratamiento quimico Decantacién Secado
Solucién HCI 1 M Eliminacién solucién HCI T=70C;t=24h
Impurezas metalicas Eliminacién humedad

Figura 2.5 Procedimiento de purificacién de los nanotubos de carbono.

2.3 Sintesis de polipirrol

La sintesis de las peliculas de polipirrol se desarrollé por el método de polimerizacion
electroquimica por 120 minutos. Se utilizé un reactor de tubo Pyrex de 80 mm de
diametro y 100 mm de largo, con tapas de aluminio donde se introduce un electrodo
gue actla como anodo y una tapa superior donde se coloca otro electrodo que actua
como catodo, ambos electrodos de acero inoxidable con diametro de 6 cm (Figura
2.6).
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Figura 2.6 Reactor para sintesis electroquimica [2].

La sintesis de las peliculas de PPy se realiz6 con 0.1 M pirrol (Aldrich 98%) y 0.1 M
de sulfato de sodio (Fermont 99.8%) en 100 ml de agua desionizada, se agité durante
5 minutos para homogenizarla en un agitador magnético Thermo Scientific Cimarec.
Después, se ajustaron los electrodos a una distancia de 5 mm, se verti6 la solucién al
reactor hasta cubrir ambos electrodos [2], se suministro voltaje de 5 V con densidad
de corriente de 40 mA/cm?. La polimerizacion se realizé durante 120 minutos, se retiré
el &nodo del reactor con la pelicula depositada de PPy, se lavé con agua desionizada

para eliminar residuos de oligbmeros y se secé con luz infrarroja por 5 min.

2.4 Dopaje de polipirrol con nanotubos de carbono

El dopaje de polipirrol con nanotubos de carbono se realiz6 por el método de

ultrasonido, electroquimico y por plasma de descarga luminiscente.

2.4.1 Dopaje por el método de ultrasonido

El dopaje por el método de ultrasonido de PPy con CNTs se realiz6é pulverizando la
pelicula de PPy sintetizada electroquimicamente con un mortero de agata hasta
obtener un polvo marrén (Figura 2.7a). En una caja Petri se coloc6 20 mg de polvo de
PPy y 20 mg de polvo con CNTs (Figura 2.7b), se agreg6 sobre ellos una solucion
electrolitica en igual proporcién en volumen de dimetil sulfoxido (CHsSOCH:s) disuelto
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en etanol (CHsCH2OH) y se aplic6 un bafio ultrasénico por 60 minutos (Figura 2.7c)
para obtener una mezcla homogénea. Al finalizar el proceso se elimind la solucion

acuosa y se secoO el material a temperatura ambiente.

-
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»
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Figura 2.7 Dopaje por ultrasonido, a) polvo de PPy, b) polvo con CNTSs, c¢) bafio

ultrasénico.

2.4.2 Dopaje por el método por plasma de descarga luminiscente

El dopaje por el método por plasma de descarga luminiscente de PPy con CNTs, se
realiz6 sobre la pelicula de PPy depositada en el electrodo, que se introdujo en el
reactor, se vertié 100 ml de agua desionizada, se agreg6 1 mg de polvo con CNTs, se
colocé un electrodo de punta de aguja a una distancia de 1 mm sobre la superficie de
la solucidon. Posteriormente, se suministré un potencial de 1 kV, una corriente de 0.6
Ay frecuencia de 10 kHz suministrado por una fuente de alto voltaje, para generar un
plasma de descarga luminiscente (Figura 2.8), con un tiempo de dopaje de 60 minutos.
Finalizado el proceso, se retiré la pelicula de PPy/CNT dopada, se lavé con agua
desionizada para eliminar residuos de carbono, se sec6 por 1 min con luz infrarroja y
se desprendio la pelicula del electrodo con espéatula plastica para la posterior

caracterizacion.
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Figura 2.8 Dopaje por plasma de descarga luminiscente.

2.4.3 Dopaje por el método electroquimico

El dopaje electroquimico se realizé preparando una solucién de 0.1 M de sulfato de
sodio, 0.1 M de pirrol y 1 mg de CNTs aforado en 100 ml agua desionizada. Se vertio
la solucion en un reactor hasta cubrir los electrodos y se ajusté la distancia entre
ambos a 5 mm. Entonces, se suministré una densidad de corriente de 40 mA/cm? por
120 minutos, suministrada por una fuente de voltaje. Terminado el proceso, se retird
la pelicula PPy/CNT dopada depositada en el anodo, se lavé con agua desionizada
para eliminar residuos de oligdmeros y CNTs. Se secé por 1 min con luz infrarroja y
se desprendié la pelicula PPy/CNT dopada del anodo con una espatula plastica, para

la posterior caracterizacion.

2.5 Caracterizacion de nanotubos de carbono y peliculas de polipirrol

sin dopaje y dopadas con nanotubos

Con el propésito de conocer las propiedades mas importantes de los CNTs, las
peliculas de PPy dopadas y sin dopaje se caracterizaron cualitativa y
cuantitativamente mediante las siguientes técnicas para determinar morfologia,
medicion de diametros internos y externos, densidades de nanotubos por cm?,

identificacion de grupos funcionales y absorcién electromagnética.
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2.5.1 Morfologia por SEM

La morfologia de los nanotubos de carbono, las peliculas de polipirrol sin dopaje y
dopadas con nanotubos se realiz6 en un microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM-6610LV (Figura 2.9a) con magnificaciones de x3,000, x33,000, x75,000 y
x100,000. Las muestras se les realizdé un bafié de oro por 60 s por medio sputtering
usando el equipo Denton Vacuum Desk (Figura 2.9b) y se montaron en cinta adhesiva
de carbono. Adicionalmente, la composicién quimica elemental se realizé empleando
un espectrémetro de dispersion de energia de rayos X (EDS) a un voltaje de trabajo
de 20 kV.

Figura 2.9 Caracterizacién morfologica a) Microscopio electronico de barrido JEOL
JSM-6610LV, b) Camara de sputtering Denton Vacuum Desk V.

2.5.2 Morfologia por TEM

La obtencion de la morfologia para identificar las paredes y el nacleo de los CNTs se
realiz6 en el microscopio electronico de transmision JEM 2010HT (Figura 2.10) con
magnificaciones de x100,000. La muestra se preparé diluyendo una porcion de polvo
con CNTs en alcohol isopropilico (Aldrich ACS 99.5%), depositando una gota de la

solucién en una rejilla de cobre de 2 mm de didmetro en el equipo.
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Figura 2.10 Microscopio electronico de transmisiéon JEM 2010HT.

2.5.3 identificacién de grupos funcionales

La identificacién de grupos funcionales se realizé en el rango 4000-500 cm aplicando
180 escaneos, usando el espectrofotometro de Infrarrojo por Transformada de Fourier
marca Agilent modelo Varian 640-IR (Figura 2.11).

Figura 2.11 Espectrofotometro de Infrarrojo Agilent: Varian 640-IR.

2.5.4 Absorcion electromagnética
La identificacién de absorcion del espectro electromagnético ultravioleta-visible (UV-

Vis) en el rango 190-780 nm se realizé usando el espectrofotdémetro de UV-Vis marca
Thermo Scientific modelo Evolution Array (Figura 2.12), se agregé las muestras a una
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celda de cuarzo empleando alcohol isopropilico (Aldrich ACS 99.5%) como medio

dispersivo.

Figura 2.12 Espectrofotometro de UV-Vis Thermo Scientific: Evolution Array.

2.5.5 Medicién de diametros, longitudes y densidad de nanotubos de carbono

La medicion de diametros y longitudes promedio de los nanotubos en las micrografias
obtenidas de los puntos 2.5.3 y 2.5.4 fueron realizadas en el software ImageJ. Los
histogramas de frecuencias se ajustaron a una curva gaussiana en el software Origin.
El célculo de la densidad de nanotubos de carbono se obtuvo contabilizando el niumero

de nanotubos sobre cm? de las micrografias.
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[ TOLUCA -

Il RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Descargade arco

La formacién de la descarga de arco se realizo utilizando una fuente de Vcp que
proporciona un voltaje maximo de 70 V y suministra una corriente maxima de 100 A.
La fuente esta integrada por un relevador de seguridad como proteccion de
sobrecorriente, un transformador reductor de nucleo toroidal para disminuir pérdidas
de energia durante la conversion de voltaje de 120 a 70 Vca, un puente de diodos
Q150A600V que soporta una corriente de 100 A y una red capacitor-bobina que

mantiene un voltaje de salida de 70 Vcp. Las partes de la fuente son mostradas en la

Figura 3.1.
Relevador
de seguridad
~ Transformador
reductor
- Puente de
Filtro LC
TR diodos

Figura 3.1 Etapas de fuente de Vcp de 70 V 'y 100 A de salida.

Para iniciar la formacion de la descarga de arco en el reactor, se suministré a los
electrodos de grafito un voltaje pico de 35V y una corriente pico de 105 A, separados
ambos a una distancia de 1 mm, aplicando un flujo constante de Ar de 1.46 cm®miny
una presion de 42 kPa. En la Figura 3.2, se observa la formacion de una descarga de

arco durante la vaporizacion de los electrodos de grafito en ausencia de catalizador.
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La descarga de arco se formé durante un periodo 35 s, con voltaje de 33.5 V y corriente
pico de 95 A suministradas por la fuente que proporciond la potencia necesaria para
vaporizar ambos electrodos de grafito y originar la formacion de CNTSs.

En la Figura 3.2a, se observan los electrodos antes de la ignicion de la descarga con
una polarizacion de 70 V sin flujo de corriente eléctrica. En la Figura 3.2b, se muestra
la ignicién de la descarga de arco cuando se suministra entre los electrodos un voltaje
pico de 35 V y una corriente pico de 105 A, esto sucede en el momento del
rompimiento eléctrico del gas presente en la cAmara, una vez iniciada la ignicién bajo
estas condiciones el voltaje sufre una caida a 33.5 V y una corriente pico a 95 A. En
la Figura 3.2c la descarga de arco mostrada se encuentra en condiciones estables

Figura 3.2 Descarga de arco a) polarizacion, b) ignicién, c) estabilizacion.

con una duracién de 35 segundos.

En la Figura 3.3, se presentan las formas de onda de las sefales del voltaje y corriente
entre los electrodos del reactor antes (Figura 3.3a) y durante la formacion de la
descarga de arco (Figura 3.3b), ambas sefiales coinciden en fase cuando el sistema
fuente-reactor entra en resonancia. Para mantener el plasma de descarga de arco
dentro de la cAmara del reactor, se suministré un voltaje pico de 33.5 V, una corriente
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pico de 95 A (Figura 3.3b), la caida de la corriente suministrada por la fuente se debi6
al cambio de impedancia al iniciar la descarga, debido al voltaje de rompimiento del
gas Ar, la corriente pico se redujo de 105 a 95 Ay el voltaje pico disminuyd de 35V a
33.5 V. La potencia instantanea suministrada por la fuente al inicio y durante la
descarga de arco fue de 3.9 kW y de 3.3 kW, respectivamente. Asimismo, la demanda

de energia para mantener una descarga estable fue de 2.3 kW/h.

Forma de onda eléctrica

a) Formas de onda eléctrica b)
00 1.0x10% 20x10% 3.0x107 4.x10° 5.0x10° 6.0x107
10 ' ' ' ' 100 100 100
i _/\/’“\ﬁ\i o0 o il i A i i &
3 N A AT AT e LA NETAY
L e s e
79 70 70
< 704 En fase Corriente | |gg — \ j } \} \ / 1
= & " _ Voltaje < & 80—y - <
T 2 - 50 % < s Corriente |59 3
= i o 2z ———  Voltaje =
> J40 E = 2
40 4 8 >0 40 \“ 40 £
(=]
ol {30 55 / A /\\ /\,\ & 6
20 420 20 \/ J U \./ %
10 110 10 10
0 T T T T U 0 O
0.000 0.005 0'0“? 0015 0.020 0.025 0.0 10610 20x10°  3.0x10° 4.0¢10° 5.0x10° 6.0x107
Tiempo (s) §
Tiempo (s)

Figura 3.3 Formas de onda de voltaje y corriente a) al iniciar la descarga de arco,
b) durante la descarga de arco.

3.2 Evaporacion de electrodos de grafito

Las condiciones de sintesis de CNTs en ausencia de catalizador se realizaron a un
voltaje de 33.5 V y corriente de 95 A. En presencia de catalizador el voltaje fue de 32.5
V, debido a un aumento de la impedancia del vapor de carbono manteniéndose la
corriente a 95 A. El flujo de gas Ar fue de 1.43 cm®min y la presiéon de 42 kPa. Se
observo en el catodo poco depdsito de polvo con CNTs (Figura 3.4a), en el &nodo se
formaron peliculas sobre la superficie y la presencia de un collar caracteristico de lo
CNTs sobre el extremo del electrodo (Figura 3.4b). Durante la descarga, la pared
interna de la cdmara del reactor presentd oscurecimiento, por la evaporaciéon de los
electrodos que provocaron la formacién de polvo con CNTs (Figura 3.4c). La
formacion de un collar alrededor del electrodo-anodo contiene polvo con CNTs (Figura
3.4d) concordando con lo reportado por [27].
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Figura 3.4 Electrodos después de la descarga a) catodo, b) anodo,
c) borde del anodo, d) oscurecimiento de pared del reactor.

3.3 Caracterizacion de nanotubos de carbono y peliculas de polipirrol

dopadas con nanotubos

Se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de barrido, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia FT-IR y espectroscopia UV-Vis para
determinar la caracterizacion de la morfologia, identificacién de grupos funcionales y
absorcién electromagnética de polvo con CNTs, peliculas de PPy sin dopaje y
peliculas de PPy dopadas con CNTSs.

3.3.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM y composicion elemental por EDS
de nanotubos de carbono
La caracterizacion morfolégica por SEM se determiné con un voltaje de 15 kV para el

grafito sin tratamiento y 20 kV para el resto de las muestras de polvo con CNTs. Se
analizo la morfologia superficial de polvo extraido de la superficie de una barra de
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grafito, para compararlo con polvos con CNTs obtenidos de la evaporacion de grafito
por descarga de arco. En la micrografia del polvo de grafito (Figura 3.5) se observé la
presencia de laminas desordenadas, lo que concuerda con lo reportado Bo y
colaboradores [20].

SEl  15kV  WD10mm S535 10000 fpm  —
IT Toluca 17 Sep 2018

Figura 3.5 Morfologia de grafito sin vaporizar.

Se estudio la morfologia de grafito vaporizado sin catalizadores y en presencia de Ni
y una mezcla de Y-Ni aplicando el método de descarga de arco seguido de un
tratamiento quimico con HCl a 1 M. La sintesis de CNTSs se realizo en una atmosfera
inerte con flujo de Ar de 1.43 cm®min y presion de 42 kPa, siendo estas condiciones
las que permitieron generar un plasma estable dentro de la camara. En la Figura 3.6a,
se presenta la morfologia del polvo obtenido de la evaporacion de los electrodos de
grafito en ausencia de catalizador. Se observan aglomerados de nanoparticulas (NPs)
de aspecto redondeado sin la presencia de CNTSs.

La morfologia del polvo sintetizado en presencia de Ni en proporcion de 5% en peso
(Figura 3.6b) mostré estructuras tubulares alargadas y rectas adheridas a
nanoparticulas amorfas de carbono, esto nos indica la presencia de CNTs con
didmetros de 24 nm, longitudes de 690 a 1680 nm y densidad de 1.14x108 CNT/cm?.
Se determind que el Ni utilizado como catalizador permite la formacién de CNTSs,
estructuras similares son reportadas en [4,48,49].
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Figura 3.6. Morfologia de polvo con CNTSs a) sin catalizador, b) Ni, ¢) Y-Ni.
d) Composicion elemental de polvo con CNTs con catalizador Y-Ni.

Por otro lado, la morfologia del polvo sintetizado en presencia de Y-Ni en proporcion
2%:4% en peso como catalizador (Figura 3.6¢) mostr6 CNTs cortos y curvos
adheridos a aglomerados de CNPs [4]. La morfologia observada es caracteristica de
nanotubos sintetizados por el método de descarga de arco [23,50]. Asimismo, se
determina que el tratamiento con HCI eliminé gran parte de los aglomerados de CNPs;
estructuras similares son reportadas por Levchenko y colaboradores [25]. Realizando
la medicion de los diametros de los CNTs (Figura 3.6c), se identific6 un diametro
promedio de 34 nm, longitudes de 350 y 880 nm y una densidad de 2.14x108 CNT/cm?,
medidas similares fueron reportados en [4,48,49], observando la influencia de la
mezcla de Y-Ni como catalizador durante la sintesis de CNTs. En general, la
morfologia observada en polvo de CNTSs sintetizado en presencia de catalizador, Ni o
mezcla de Y-Ni, correspondi6é al comportamiento caracteristico de CNTSs sintetizados

mediante el método de descarga de arco.
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El espectro EDS de los CNTs (Figura 3.6d) indico un pico a 0.3 keV indicando que la
composicion elemental fue de 100% carbono indicando que aplicando el tratamiento
con HCI a los nanotubos se eliminaron los residuos del catalizador; estructuras
similares son reportadas por [23]. El polvo sintetizado en presencia de Y-Ni present6
un incremento en la produccion de nanotubos respecto al sintetizado en presencia
unicamente de Ni. Por lo que fue seleccionado para identificar la morfologia por TEM,

grupos funcionales y absorcién electromagnética.

3.3.2 Caracterizacion morfolégica por TEM de nanotubos de carbono

La morfologia obtenida por la técnica TEM (Figura 3.7a-d) de polvo con CNTs
sintetizadas en presencia de una mezcla de Y-Ni en proporcion 2%:4% en peso reveld
CNTs con gran numero de paredes, confirmando la presencia de nanotubos de pared
multiples (MWCNTSs) con nanoparticulas amorfas de carbono adheridas a la superficie
de los nanotubos [5,6]. En las Figuras 3.7a-c se localizaron nucleos huecos
caracteristicos de los CNTs. En la Figura 3.7a se observaron MWCNTs que
presentaron un diametro promedio externo de 24.6 nm, ademas, se detectaron
nanoparticulas de carbono que fueron atrapadas en el interior de los MWCNTSs por
efecto de la descarga de arco [6]. Por otro lado, dos nanotubos cercanos a una
nanoparticula amorfa de carbono (Figura 3.7b) mostraron un diametro promedio
externo de 23.24 nm. Adicionalmente, dos nanotubos con nanoparticulas de carbono
adheridas a una de ellas (Figura 3.7c) presentaron un didmetro promedio externo de
19 nm. El diametro promedio interno obtenido en diferentes secciones de MWCNTs
(Figura 3.7a-c) fue de 5 nm [6,8,10]. La distancia promedio entre paredes de los
MWCNTSs (Figura 3.7d) fue de 0.4 nm [4,8]. Finalmente, la morfologia de los MWCNTSs
obtenida por TEM y SEM identificd que los diametros de los MWCNTSs se encuentran

en escala nanométrica.
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Figura 3.7 Morfologia de nanotubos de carbono a) aglomerados, b) CNTs adheridos
a una CNP, c) CNTs inmersos en CNPs, d) distancia entre paredes.

3.3.3 Caracterizacion morfolégica por SEM y composicion elemental por EDS
de peliculas de polipirrol dopadas con nanotubos

La caracterizacion morfolégica de peliculas de PPy sin dopaje y dopadas con CNTs
se realizo por la técnica SEM con un voltaje de 20 kV. En la Figura 3.8a, se observa
la morfologia de la pelicula de PPy sin dopaje sintetizada electroquimicamente por
120 minutos, a magnificacion de x10,000, present6 una textura de aglomerados
esféricos con aspecto nebuloso; similar morfologia es reportado por [2,51]. En la
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Figura 3.8b, el espectro EDS de la pelicula de PPy sin dopaje indicé una composicion
quimica elemental de 64.62% de Cy 21.95% de N procedente de los anillos del pirrol,
de 11.35% de O procedente de la oxidacion que sufre la pelicula durante la
polimerizacién y de 2.08% de S que procedié del Na;SO4 utilizado para preparar la
solucién electrolitica; porcentajes similares de composicion elemental son reportados
por [2,51].

SEl  20kV
IT Toluca 12 Jun 2020

b)

2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Figura 3.8 Pelicula de PPy sintetizada sin dopaje, a) morfologia, b) composicién

elemental.

En la Figura 3.9 se muestran la morfologia de las peliculas de PPy dopadas con CNTs
(PPy/CNT) obtenidas por ultrasonido, plasma de descarga Iluminiscente vy
electroquimico. En la Figura 3.9a, se presenta el aspecto de una pelicula de PPy con

depdsitos de CNTs.
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Figura 3.9 a) Pelicula PPy/CNT, b) ultrasénico, c-d) plasma, e-f) electroquimico.

En la Figura 3.9b, se muestra la morfologia de la pelicula de PPy/CNT dopada por el
método de ultrasonido donde la pelicula de PPy presenté depdsitos de CNTs con
apariencia fibrosa incrustados en el material formando un compdsito; estructuras
similares fueron reportadas por [52] donde realizaron el dopaje de PPy con CNTs en
una solucién electrolitica mediante agitacion por 30 minutos. Asimismo, en la Figura
3.9c-d se presenta la morfologia de la pelicula PPy/CNT dopada por plasma de

descarga luminiscente; con una magnificacion de x1,000 aumentos se muestran
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depdsitos de aglomerados de polvo con CNTs sobre la pelicula de PPy, sin embargo
a una magnificacién de x100,000 aumentos se lograron localizar CNTs incrustados o
enlazados en la pelicula con un diametro promedio de 38 nm. Estructuras similares
son observadas en los trabajos de [43,52], determinando que el método por plasma

permite el dopaje de PPy con CNTSs.

Asimismo, en la Figura 3.9e-f, se observa la morfologia de la pelicula de PPy/CNT
dopada electroquimicamente por 120 minutos, a una magnificaciéon de x1,000
aumentos se observaron depdésitos de aglomerados de carbono granular. Por otro
lado, en la Figura 3.9f con una magnificacion de x150,000 aumentos se observé un
CNT incrustado en la pelicula de PPy, con diametro promedio de 73 nm; los CNTs
utilizados en este dopaje tenian un didmetro promedio de 25 nm, sin embargo el
aumento en su diametro se debe a la formacion de enlaces de los CNTs con el PPy,
este andlisis fue reportado en [43] donde utilizaron el método electroquimico para la

sintetizar y dopar simultdneamente las peliculas de PPy con CNTSs.
El analisis porcentual de la composicién elemental de las peliculas PPy sin dopaje,
PPy/CNT dopadas por ultrasonido, por plasma y electroquimicamente, de los

elementos C, N, O y S obtenidos por medio de EDS se indican en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion quimica elemental de las peliculas de PPy y PPy/CNT.

Material | C (%) | N (%) | O (%) | S (%) | Método de dopaje
PPy 64.62 | 21.95 | 11.35 | 2.08 Sin dopaje
PPy/CNT | 56.01 | 38.67 | 2.02 | 3.30 Ultrasonido
PPy/CNT |58.78 | 20.43 | 18.60 | 2.19 Electroquimico
PPy/CNT |66.89 | 18.97 | 12.52 | 1.62 Plasma

La disminucion porcentual de C en la pelicula PPy/CNT (ultrasonido) se produjo por la
disolucién de parte de la pelicula en la soluciéon dimetil sulfoxido-etanol (CH3SOCH:-
CHsCH20H) que actia como solvente organico. El aumento porcentual de N fue
ocasionado por adsorcién de este del medio ambiente. En cambio, la disminucion de
concentracion porcentual de O se produjo por la eliminacién de regiones oxidadas de
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la pelicula por efecto del bafio ultrasénico. Asimismo, se produjo un aumento

porcentual de S en la pelicula procedente del electrolito dimetil sulféxido.

Las concentraciones porcentuales de C y N de la pelicula PPy/CNT(electroquimico)
se mantuvieron similares a las obtenidas por la pelicula PPy sin dopaje. El aumento
porcentual de O se relacion6 a la oxidacion de la pelicula durante los procesos
sintesis-dopaje en la pelicula. También, se presenté un aumento de S en la pelicula
procedente del Na>SOa. El aumento porcentual del C y el O en el primero se debe a
la adicién superficial de CNTs y el segundo por oxidacion adicional a la pelicula. La
disminucién porcentual del Ny el S se produce por el efecto de los CNTs al impactarse
en la superficie del PPy desprendiendo dichos elementos.

3.3.4 Identificaciéon de grupos funcionales por FT-IR de nanotubos de carbono

y peliculas de polipirrol dopadas con nanotubos

La identificacidon de grupos funcionales utilizando espectroscopia FT-IR para el grafito
sin vaporizacion y MWCNTs obtenidos por descarga de arco en presencia de una
mezcla de Y-Ni en proporcion 2%:4% en peso como catalizador, seguido de un
tratamiento quimico con HCl al 1 M se presentan en la Figura 3.10. No se identificaron
bandas de absorcion significativas en el espectro IR de grafito sin vaporizacion (Figura
3.10a), lo cual coincide con lo reportado en [53] para este material.

En el espectro IR de los MWCNTs (Figura 3.10b) se localizaron algunos grupos
funcionales caracteristicos de la estructura de los nanotubos, se localizaron
vibraciones a 3700 y 3300 cm™® que corresponden al enlace O-H generado por
absorcién de humedad atmosférica [8,53]. También, se identificaron bandas en 2850
y 2800 cm™ que se relacionan con la vibracién C-H debido a la adhesién de grupos
CHy a la superficie de los MWCNTs durante al sintesis y el tratamiento quimico con
HCI [8,53]; vibracién en 2350 cm™ perteneciente al enlace -C=C- que se presenta en
CNTs o al enlace C=0 identificado a la presencia de CO2 del medio ambiente. Se
detecté una banda de absorcién a 1550 cm™ que corresponde al enlace C=C que
pertenece a la estructura hexagonal de los MWCNTSs [4,8,53]. La banda de absorcion

43



“Sintesis y purificacion de nanotubos de carbono para el dopaje con polipirrol”
RESULTADOS Y DISCUSION

en 1200 cm* correspondié a los enlaces C=C originados por la hibridacion sp? de los
atomos de C en los CNTs [53]. La banda de vibraciéon en 1050, 1000 cm™ se relaciond
al enlace C-O gue mostré una ligera oxidacion de los MWCNTSs debido al tratamiento
guimico con HCI [5,53]. Por otro lado, el polvo con CNTs presentd una vibraciéon en
500 cm que indicé al enlace C-C que es caracteristico de la estructura de los CNTs
[5,53].
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Figura 3.10 Espectro IR a) grafito, b) CNTSs.

Los espectros IR de las peliculas PPy sin dopaje, PPy/CNT por el método de
ultrasonido, por plasma y electroquimico, las vibraciones y asignaciones de enlaces
caracteristicos se observan en la Figura 3.11a-d. En la peliculas PPy sin dopaje y
PPy/CNT se localizé una vibraciéon en 3700 cm?, correspondiente al estrechamiento
del enlace O-H por absorcién de H2O presente en el medio ambiente [54]; vibraciones
en 2360 , 2340 cm™ relacionados al enlace C=0 identificado generalmente a la

presencia de CO: en el medio ambiente y al enlace -C=C- que se presenta estructuras
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ciclicas; vibraciones en 1560, 1520 cm™ que correspondieron al enlace -C=C- y enlace
-C-N- de la cadena de PPy [54,55]; 1020 cm™ que correspondié al enlace >C=0
formado por oxidacion de las peliculas durante la polimerizacion [55]. Finalmente, se
localizé la vibracién en 670 cm™ que se relacioné al enlace C-C o C-H de la estructura
del PPy [54].

Transmitancia

T I L l L)
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 3.11 Espectro IR a) PPy sin dopaje, b) PPy/CNT(plasma),
c) PPy/CNT(electroquimico), d) PPy/CNT (ultrasonido).

En cuanto a los grupos funcionales identificados en cada pelicula PPy/CNT (Figura
3.11), en PPy/CNT(plasma) se observa una banda de vibracion en 1690 cm
correspondiente al enlace C=0 por oxidacién de la pelicula [55,56]. En la pelicula
PPy/CNT (ultrasonido) se observé una banda en el nimero de onda 3320 cm™ que
corresponde al enlace N-H del anillo del pirrol; en 2890 cm™ relacionado con enlace
C-H en la cadena del PPy [54,56], 1010 cm™ correspondiente a enlace C=0 por
oxidacioén de la pelicula [55]. Por ultimo, se localiz6 una banda en el nimero de onda

790 cm™ relativo a enlaces C-H de la pelicula [55].
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La pelicula PPy/CNT obtenida por ultrasonido presentdé grupos funcionales
provenientes del PPy, MWCNTs vy dimetil sulféxido; en la obtenida
electroquimicamente no se detectaron grupos funcionales diferentes a las
identificadas en la pelicula PPy sin dopaje; por plasma se localizaron enlaces C=0
formados por oxidacién de la pelicula por efecto de la descarga luminiscente. La
comparacién de los espectros IR de las peliculas PPy sin dopaje y PPy/CNT dopadas
por ultrasonido, electroquimico y plasma mostraron la influencia del método de dopaje

en la presencia de determinados grupos funcionales.

3.3.5 Absorcion electromagnética por UV-Vis de nanotubos de carbono y
peliculas de polipirrol dopadas con nanotubos

El espectro UV-Vis del polvo con MWCNTs después del tratamiento quimico con HCI
a 1 M (Figura 3.12) present6é una banda de absorbancia en la longitud de onda de 204
nm dentro del rango UV, que corresponde a la hibridacion sp? del C. Esta hibridacién
se relaciona con las transiciones electrénicas TT-m* que son propias en nanotubos de
carbono. En la longitud de onda de 256 nm, perteneciente al rango UV, se localizé
otra banda de absorbancia significativa cercana a la longitud 250 nm reportada en
literatura como absorcién caracteristica de MWCNTs [57,58]. Después de estas
bandas de absorbancia, en el espectro del polvo con MWCNTs no se detectaron

bandas significativas.

Por otra parte, en el rango visible no se localizaron bandas de absorbancia significativa
en el polvo con CNTs, manteniéndose la respuesta practicamente constante. De los
analisis anteriores se determiné que el polvo con CNTs presentd absorbancia
significativa en el rango UV, comportamiento reportado por literatura para este tipo de
nanomateriales [57]. Con los puntos de absorbancia detectados se determina que el
tipo de hibridacién que presenta el carbono en los CNTs es spZ.
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Figura 3.12 Absorbancia electromagnética de PPy sin dopaje [55], celda fotovoltaica
comercial [55], MWCNTSs, PPy/CNT.

El espectro UV-Vis de la pelicula PPy/CNT (Figura 3.12) presenté una banda de
absorcion en la longitud de onda de 256 nm dentro del espectro UV, coincidiendo con
la banda detectada en MWCNTSs como es reportado por [57,58]. En el rango visible se
localizaron puntos de absorcién en las longitudes de onda de 436 nm, 586 nm y 748
nm, por efecto del PPy como es reportado por [55] que localizé bandas de absorbancia
en 424, 494, 641 y 753 nm. La absorcion electromagnética de la pelicula PPy/CNT
determind que existe interaccion entre los MWCNTSs y el PPy al observar un aumento
en la absorcion UV-Vis con respecto a la pelicula de PPy sin dopaje con absorbancia
menor. Por otro lado, la pelicula de PPy/CNT presenté un mayor rango absorcion

electromagnética que en el espectro UV-Vis de una celda fotovoltaica comercial.
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Los MWCNTSs fueron obtenidos por el método de descarga de arco suministrando un
voltaje pico de 32.5 V, una corriente pico de 95 A, una demanda de energia de 2.25
kW/h, en presencia de Ni en proporciéon 5% en peso y una mezcla de Y-Ni en
proporcién 2%:4% en peso como catalizador. La morfologia observada por la técnica
SEM mostré6 MWCNTSs rectos y alargados en presencia de Ni y MWCNTs cortos y
curveados con la mezcla de Y-Ni; en ambos casos los MWCNTSs estuvieron adheridos
a nanoparticulas amorfas de carbono. La eficiencia de los MWCNTSs se incrementé
significativamente empleando Ni o una mezcla de Y-Ni en comparacion a la ausencia
de catalizador, a una presiéon de 42 kPa bajo una atmdsfera de Ar. La morfologia
determinada por la técnica TEM mostr6 MWCNTs con diametros similares a los
obtenidos por la técnica SEM, confirmando la sintesis de nanotubos. Los resultados
del espectro EDS reveld que los MWCNTSs sintetizados, después del tratamiento

guimico con HCl al 1 M, tuvieron bajo contenido de impurezas.

Los grupos funcionales detectados en el polvo de CNTs utilizando espectroscopia FT-
IR mostré bandas caracteristicas de los MWCNTSs. Asimismo, el espectro IR mostrd
la funcionalizacién de los CNTs con diferentes grupos funcionales. La absorbancia
electromagnética UV-Vis mostré que los MWCNTSs sintetizados presentan hibridacién
sp? que se relaciona a las transiciones -* en los MWCNTSs. Los resultados obtenidos
de la morfologia, deteccion de grupos funcionales y absorbancia electromagnética
determinaron que los MWCNTSs son factibles para formar un compdésito con polimeros
conductores como es el PPy, para posibles aplicaciones en dispositivos de

almacenaje y conversion de energia.

La morfologia por SEM de las peliculas de PPy/CNT obtenidas por el método de
ultrasonido, electroquimico y plasma de descarga luminiscente mostraron diferentes
comportamientos. El dopaje por ultrasonido formé un compésito, mientras que en el
electroquimico y por plasma se formaron enlaces entre los CNTs y el PPy. Los
espectros IR de las peliculas PPy/CNT mostraron que por ultrasonido se produjo

mayor numero de grupos funcionales adheridos a la pelicula, mientras que
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electroquimicamente se producen pocos grupos funcionales. El andlisis de
absorbancia electromagnética de UV-Vis mostrd que la pelicula PPy/CNT presenta
mayor absorbancia electromagnética que la pelicula de PPy sin dopaje, asi como
mayor rango de absorbancia que una celda fotovoltaica comercial. Con los resultados
anteriores, se determiné que el dopaje de las peliculas de PPy con MWCNTSs es

factible para la elaboracién de celdas fotovoltaicas organicas.
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