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Capitulol. Introduccidon

1.1Generalidades

Dentro de las distintas fuentes de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), el uso de
energia representa el mayor tépico entre todas las actividades antropogénicas generadoras
de dichos gases, con un total del 83 % del total de emisiones; éste porcentaje es el resultado

de la produccidn, transformacion, manejo y consumo de energia [1].

Con referencia a lo anteriormente citado, es necesario pensar y analizar otras fuentes de
energia tales como las energias renovables, como las provenientes del viento, de la
biomasa, el agua, de la tierra y por supuesto la del Sol. México cuenta con un recurso solar
privilegiado; con sdlo una superficie aproximadamente de 4 mil 225 kilémetros
(Equivalente al area de los estados de Chihuahua o Sonora) y usando celdas fotovoltaicas,
teniendo eficiencias de hasta el 25%, se podrian instalar aproximadamente 50 gigawatts, los

cuales el pais necesita para satisfacer las necesidades del fluido eléctrico. [2]

Como se menciond anteriormente, una de las fuentes de energia renovable mas
prometedoras es la Energia Solar, es aqui donde se utilizan celdas solares, con el objetivo
de convertir la radiacion solar en energia eléctrica, el mecanismo de conversion en las
celdas solares en base Silicio es el siguiente: La luz del sol a ciertas longitudes de onda
puede dar energia a los electrones de los atomos del silicio, los cuales estaran en posibilidad
de moverse bajo la accién del campo eléctrico interno, produciendo la unién p-n, que
separa las cargas positivas (“huecos”) de las cargas negativas (electrones) dentro del

dispositivo fotovoltaico.

El silicio extrinseco cuenta con una conductividad muy baja, pero es debido a los agentes
dopantes, quienes reducen la brecha de energia o “band gap”, facilitando asi la conduccion
y al mismo tiempo haciéndolo idoneo para ser utilizados en el aprovechamiento de la

energia solar [3, 4].

Recientemente se ha investigado el uso de otros dispositivos para el aprovechamiento de la
misma energia solar: Las celdas solares organicas (CSO), éstas utilizan un vidrio conductor,



el cual contiene Estafio dopado con Indio (ITO) como contraelectrodo (anodo). En el
proceso de obtencidon de este material se utilizan equipos muy sofisticados y al mismo
tiempo se requieren altos costos energéticos [5]. Es por ello que la presente investigacion
busca utilizar las peliculas compuestas de PSF-NTC’s orientados para alcanzar niveles de
conductividad similares al ITO y como consecuencia de ello se buscara la sustituciéon de
dicho material en la estructura general de una CSO; el ITO cuenta con una conductividad
eléctrica de ~103 S/cm [6, 7]. El objetivo de sustituir dicho dxido conductor es para lograr
disminuir los costos econdmicos y ambientales que su fabricacion implica, creando asi
sustratos flexibles para su uso en celdas solares, ademas que estos nuevos materiales (PSF-
NTC’s) podrian reducir los costos de produccion de CSO, asi como tener una mayor

compatibilidad con el ambiente debido a su degradabilidad [8, 9].

En el presente trabajo se investigd el uso de nanotubos de carbdn y polisulfona (PSF) como
una alternativa para la sustitucion del silicio empleado en el aprovechamiento de la energia
solar a través de celdas solares inorganicas, siendo las razones citadas anteriormente.
Asimismo se buscé alinear mediante la aplicacibn de un campo eléctrico las
nanoestructuras de carbén dentro de la matriz polimérica de PSF, teniendo factores como:
la aplicacién de un voltaje de 169 V, el cual fue el valor maximo alcanzado con el equipo
utilizado, y también la variacion de la frecuencia que fue entre 300 y 500 Hz, tratdndose asi
de aumentar conductividad de los compositos. A la par, se caracterizaron eléctricamente los
compositos obtenidos ya alineados para saber si éstos eran capaces de sustituir al ITO como

contraelectrodo en la estructura de una celda solar organica.

1.2 Antecedentes

Desde el descubrimiento en 1991 por lijima, los nanotubos de carbon han sido estudiados
de forma muy activa en diferentes terrenos de la ciencia, tales como la medicina, mecanica,
la electrénica y en ultimos afios en la aplicacion en celdas solares organicas [10]. Las
eficiencias de este tipo de celdas aun son muy reducidas, es debido a ello que diferentes
grupos de investigacion se han dado a la tarea de poder obtener mejores rendimientos; ya
que de lograrlo, esto podria ser una alternativa para sustituir al silicio, el cual es un material

muy caro de obtener y por ende encarece los precios de las celdas solares en el mercado.



La elaboracion de compositos poliméricos, es decir, la mezcla de un polimero con alguna
carga (también Ilamado relleno o filler), que en este caso son la polisulfona y nanotubos de
carbono, los cuales se orientan con la aplicacion de un campo eléctrico externo, se
presentan como una alternativa para mejorar la conductividad eléctrica de la capa

polimérica [11].

En 2002, T. Kimura y colaboradores, reportaron la elaboracion de un composito de
poliéster y nanotubos de carbono de pared multiple, estas nanoestructuras fueron alineadas
en la solucién de mondmero, con ayuda de un campo magnético de 10 Teslas (T). Analisis
tales como microscopia de transmision de electrones, conductividad eléctrica y de
magnetismo, dieron como resultado, que los nanotubos estaban alineados de manera
paralela al campo magnético aplicado en la matriz polimérica. Esta alineacion dio como
resultado un aumento de un orden de magnitud en la conductividad eléctrica, con respecto a
los compositos alineados y los no alineados; al mismo tiempo, con base a lo anterior, se

pudo comprobar la presencia de un sendero percolativo [12].

En 2005, D. Fangming y colaboradores, elaboraron compositos de poli (metil-metacrilato)
y nanotubos de carbono de pared sencilla. Sobre estas mezclas se analizo el efecto que tuvo
la alineacion de las nanoestructuras en la formacién de un sendero de percolacion. La
alineacion se produjo bajo un método llamado hilatura por fusién (“melt spinning”). Por
otro lado, dichos investigadores demostraron la dependencia que existe entre la
conductividad eléctrica, la alineacién y concentracion de los mismos nanotubos;
concluyendo que dicha alineacion mejora hasta en 6 érdenes de magnitud la conductividad
eléctrica [13]. Oliva-Avilés et. al. estudiaron los efectos de alineacion de las
nanoestructuras, ocasionados por la aplicacion de un campo eléctrico de 6 kV/m y una
frecuencia constante de 60 Hz a un composito formado por nanotubos de pared multiple y
polisulfona. Las peliculas elaboradas fueron caracterizadas eléctricamente, obteniéndose un
incremento en la conductividad eléctrica de 3 a 5 dérdenes de magnitud en compositos

alineados en comparacion con los que no lo estaban [14].

En las investigaciones recientes referentes a celdas solares organicas, sobresalen las
siguientes: en 2006, E. Kymakis y colaboradores publicaron el estudio de polimeros
conductores como el poli-3-hexiotiofeno (P3HT) vy poli-3-octiltiofeno (P30T),



concluyendo en la perspectiva de su uso como materiales para la generacion de energia
fotovoltaica [15]. Otros trabajos, como los realizados en 2004 por Valentini y
colaboradores, han mostrado la caracterizacion eléctrica y estructural de compositos
originados a partir de P30T y los Nanotubos de Carbén (NTC’s) alineados, concluyendo
que dichas caracteristicas de los compositos creados, dan la alternativa de ser utilizados
como materia prima (capa activa) en la construccién de celdas solares organicas [16]. En el
2006, Prall y colaboradores, desarrollaron celdas solares con nanotubos de carbono
impresos sobre una base de plastico, dando de esta manera caracteristicas de flexibilidad
sobre las celdas, sustituyendo de esta manera el uso convencional de &anodo
(contraelectrodo) que tiene el vidrio conductor, el cual consiste en un vidrio Corning
recubierto con una pelicula delgada de 6xido de estafio dopado con indio (ITO, IndiumTin
Oxide) [17].

1.3 Justificacion

Al principio de los 90°s se inici6 una oleada de investigaciones en la bdsqueda de
alternativas para la obtencion de energia renovables, las cuales concluian en una constante:
frenar o tratar de revertir el cambio climético. Este fendbmeno es un problema que surge en
gran parte por la generacion excesiva de gases de efecto invernadero, éstos son
consecuencia de la quema masiva de combustibles fosiles (fuentes convencionales de
energia no renovables), ya que éstas emiten una gran cantidad de gases de efecto
invernadero (GEI) hacia la atmosfera, acelerando dicho cambio. Asi mismo, este acelerado

cambio en la configuracion atmosfeérica es debido a la incesante demanda energética [18].

Entre algunas de las alternativas para la obtencion de energia renovable se encuentran el
aprovechamiento de la energia solar a través de dispositivos fotovoltaicos, en los cuales se
usa comunmente el silicio, ya que éste es el segundo elemento méas abundante en la Tierra,
el cual cuenta con caracteristicas semiconductoras ideales para aprovechar la conversion de
energia solar en eléctrica y por su estabilidad frente a perturbaciones extremas, como la
temperatura [19, 20].La conductividad del silicio intrinseco es de ~4 x 104 S/m, pero debido
a que a éste material se le dopa' con diferentes elementos tales como el fésforo (P),
arsénico (Ar) y antimonio (Sb) (elementos cuyos atomos tienen cinco electrones de

1 .z ~ . e . .
Dopar es la accién de afadir impurezas voluntariamente a la estructura molecular de un semiconductor.



valencia en su orbital exterior), y otros como el boro (B),galio (Ga) y el indio (In)
(elementos cuyos atomos tienen tres electrones de valencia en su orbital exterior), dicha
conductividad incrementa [21, 22]. La conductividad eléctrica en una celda solar, depende
fuertemente de la temperatura y de la densidad de cargas de sus elementos, es por eso que
no se cuenta con el dato de la conductividad exacta de una celda. Dicha conductividad se
obtiene de la siguiente ecuacion:

3
C * e(ket Hn) * T2exp(— zETGT) =6 (1.1)

En donde “C” es una constante que esta incluida en la masa efectiva de los elementos; “,”
es la movilidad de las cargas, “pn” es la dispersién de los fotones y el término

3
" - E 7 H e H H
Tzexp(— ﬁ) se refiere al nimero de electrones libres por unidad de volumen, con

energias comprendidas entre el nivel mas bajo de la banda de conduccién y la energia mas
alta [23, 24].

En el procesamiento del silicio se requieren temperaturas que van de los 1,400°C a los
3000°C; éste proceso resulta tener un alto costo econdémico, energético y por ende
ambiental [25]. Debido a lo anterior se ha optado por la busqueda de materiales emergentes
alternativos al silicio, dando como resultado de esta investigacion diversos tipos de celdas
solares, tales como las constituidas por peliculas delgadas de CIGS (cobre indio-galio
selenio), de combinaciones de calcogenuros metalicos de CdS/Cu,, celdas organicas con
base en polimeros conductores, en donde éstos actlan como una capa activa donadora de

electrones [18].

1.4 Objetivo General
Orientar de manera transversal nanotubos de carbon dentro de una matriz polimérica de
polisulfona, mediante la aplicacion de un campo eléctrico, para su posible uso como

sustrato flexible y contraelectrodo (4&nodo) en celdas fotovoltaicas.



1.5 Objetivos Especificos

e Elaborar peliculas compuestas de polisulfona (PSF) y nanotubos de carbén de pared
maltiple (Multi Wall Carbon Nanotubes, MWCNTS) a diferentes concentraciones
de los mismos.

e Desarrollar técnicas para la orientacion transversal de los nanotubos de carbdn
dentro de la matriz polimérica, para asi obtener compositos de PSF-MWCNTSs
orientados.

e Caracterizar eléctricamente los compositos de PSF-MWCNTs no orientados y

orientados.

1.6 Descripcion Capitular

En el capitulo I, se presentan el objetivo general del presente trabajo, asi como una
justificacion del mismo. A la par, se busca con una ligera introduccidn, envolver al lector
de lo gque se encontrara en las paginas siguientes, asi como también se realiza una revision

bibliografica de los trabajos previos relacionados con la presente investigacion.

En el segundo capitulo se describe de manera mas especifica los aspectos tedricos que
fundamentan el trabajo, pasando desde la estructura molecular de los NTC’s, hasta la
mezcla que se obtiene de éstos con algunos polimeros. De estos ultimos, también se
abordan cuestiones sobre su conductividad eléctrica intrinseca y extrinseca, asi como una

breve descripcion técnica de la polisulfona, el cual es el polimero a utilizar.

En lo que respecta al capitulo I11, en éste se describe toda la metodologia que se llevo a
cabo para poder alinear las nanoestructuras en una matriz polimérica, asi como los datos

técnicos de los materiales utilizados.

En el capitulo 1V, se presentan los resultados y discusion del trabajo de investigacion
realizado. Se describen gréficas, tablas e imagenes obtenidas, asi como su respectivo

analisis, teniendo como referencia los trabajos realizados por Oliva-Avilés et al.

En el capitulo V, se presentan las conclusiones a las que se llegd, y se mencionan algunas

recomendaciones para trabajos futuros.



Capitulo 2. Marco Teorico

2.1 Nanotubos de Carbon

En 1991, Sumio lijima observo la existencia de moléculas tubulares en el hollin formado a
partir de las descargas de arco eléctrico empleando grafito como fuente de carbono, asi fue
como se descubrieron los nanotubos de Carbono [26].

Los NTC’s representan una forma alotrépica del carbono en donde los atomos de carbono
presentan una hibridacion intermedia, estas nanoestructuras pueden considerarse como
laminas de grafito enrolladas en forma de tubos. Los NTC’s pueden ser abiertos y/o
cerrados (en los extremos) o en otros casos también tener una sola pared de grafeno, los
cuales son SWCNT (Single Wall Carbon Nanotubes, por sus siglas en inglés) o maltiples
capas del mismo llamados MWCNT’s (Multi Wall Carbon Nanotubes, por sus siglas en
inglés) [26].

La geometria y la mayoria de las propiedades excepcionales con las que cuentan los
nanotubos, estan definidas por su diametro y su angulo de helicidad, estos dos parametros
estan definidos por los indices de Hamada (n,m). La geometria es mostrada en la figura 2.1.
Los indices de Hamada cuantifican la disposicion de los hexagonos de grafito con los que
estdn hechos los nanotubos, dando lugar a tres grandes grupos, identificados por sus
estructuras: nanotubos armchair (n=m), nanotubos zigzag (m=0) y nanotubos quirales
(n#m+0). Asi, mientras que los tipos zigzag y armchair son conductores, los de tipo quiral

son semiconductores[8].

armchair zigzag

Figura 2.1 indices de Hamada [8]



Figura 2.2 Estructura basica de un SWCNT [27].

En la figura 2.2 se muestra que los vectores estan denotados por a; y ap, mientras que el
vector OA es el vector de helicidad en el punto (4,2) de la hoja. Los dos contornos de color
gris, indican la seccion que atraviesa los dos limites extremos de la hoja de grafeno: los
nanotubos tipo zigzag (n, 0) y el armchair (n, n) respectivamente. El 6 representa el angulo
de helicidad del nanotubo.

La conductividad eléctrica de los NTC se determina con base al vector helicoidal, el cual
representa el angulo como se enrolla la hoja de grafito, es decir, conforme al angulo con el
que se enrolld la hoja, serad posible determinar qué clase de comportamiento presentara la
nano-estructura, ya sea de un metalico (¢ = 30°) o un semiconductor (0° <¢> 30°) [28, 29].
En el caso de los nanotubos con configuraciones de tipo zigzag y armchair, (los cuales son
materiales conductores) se ha descrito que experimentan una conduccion sin impedimento

alguno y con un movimiento uniformemente acelerado en funcion del campo eléctrico [8].

Los nanotubos de carbon (NTC’s), presentan propiedades morfoldgicas, mecanicas y
eléctricas excepcionales, que cuentan con una amplia gama de aplicaciones, como lo son:
microscopia electronica de barrido, diodos moleculares, celdas solares, biosensores
electroquimicos, membranas para la separacion de gases, entre muchos otros mas [30, 31].



2.1.1 Nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT- Single wall carbon nanotubes)
Estos tipos de nanoestructuras estan constituidas por atomos de carbono dispuestos en una
red hexagonal cilindrica, tal y como si se enrollara una lamina de grafeno, esto gracias a la
fuerza de van der Waals que existe entre sus enlaces. Sus extremos pueden estar cerrados
por media esfera de fulereno o pueden estar abiertos. Existen diferentes tipos de SWCNT
debido a que la hoja del grafito puede estar enrollada en diferentes direcciones. Cuentan
con un rango de diametro entre 0.4 - 2 nm y la longitud ha sido reportada hasta de 1.5 cm
[26]. La alta relacién de aspecto (longitud/diametro) a veces es superior a 10°, esta relacion
es la responsable de la alta conductividad eléctrica que hace que esos materiales sean
considerados como “Cables moleculares” [8].

En general los SWCNT’s crecen con la ayuda de una técnica a base de plasma y en
presencia de algunos agentes, estos Ultimos son formados de nanoparticulas de metales en

transicion como son el cobalto, fierro, niquel y vanadio, entre otros[27].

Figura 2.3 Nanotubos de pared sencilla [16].

2.1.2 Nanotubos de carbono de pared miiltiple (MWCNT- Multi wall Carbon nanotubes)

Cuentan con una estructura similar a la de varios SWCNT concéntricos con diferentes
medidas (Ver Fig. 2.4), el espacio interfacial entre cada capa oscila en los 0.34 nm y un
didmetro aproximado de 10-200 nm y longitudes en el orden de micras e incluso algunos
centimetros. Estas nanoestructuras muestran una relacion longitud/diametro muy elevada y
cuentan con un complejo arreglo en sus formas debido a cada estructura concéntrica que
guardan los diferentes nanotubos de pared sencilla, dando de ésta manera una gran variedad
en sus arreglos secuenciales [26]. Debido a las caracteristicas antes mencionas de los

NTC’s, sus propiedades mecéanicas térmicas, quimicas Yy oOpticas los hacen



excepcionalmente funcionales para un sinfin de actividades, tales como, energia,

biotecnologia, quimica, sensores, electronica y fotonica, entre otras aplicaciones.

Figura 2.4 Nanotubos de pared multiple [32].

2.1.3 Métodos de obtencion de nanotubos de Carbono

Existen varios métodos para la obtencion de los NTC’s, los dos principales en el mundo
son la ablacion con laser y la descarga con arco eléctrico; la descomposicion por gas
pretende ser el método que menos energia utilice y por consiguiente sea eventualmente el
mas utilizado en la industria. Entre las principales diferencias que existen entre los
anteriores métodos son: la forma en que se genera el plasma, como se catalizan los metales
introducidos a las nanoestructuras y la calidad de los NTCs producidos. De acuerdo al
método utilizado son los nanotubos que se podran obtener, los cuales pueden ser de pared
sencilla (SWCNT) o de pared multiple (MWCNT) [27].

Debido a las caracteristicas antes mencionadas, los NTC’s cuentan con inusuales
propiedades mecanicas, elasticas y eléctricas (cuentan con propiedades de semiconductor y
de metales). Las aplicaciones varian desde dispositivos electronicos, nanosensores, entre
otras [27].

En la siguiente tabla se muestran los principales métodos de obtenciéon de nanotubos de

carbdn y algunas descripciones generales (Ver tabla 2.1).
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Tabla 2.1 Métodos de obtencidn de nanotubos [27, 33-35].

Diametro Tipo de
Nombre Preparacion (nm) Descripcion NTC's
Ablacion con Condensacién de Alta calidad, buen control
laser (PLV) [27]. 4&tomos de carbdn de diametro, método
producidos por la 14 c0stoso. MWCNT
evaporacion a temp. ' y
entre 3000 y 4000 °C SWCNT
del grafito. La fuente
de energia es un laser.
Descarga en un Condensacion de Pocos defectos
arco eléctrico [27, atomos de carbdn estructurales, es
33]. producidos por econdmico. Resultan  MWCNT
evaporacion de 15 tubos muy cortos vy y
grafito, usando una crecen de manera SWCNT
descarga eléctrica desordenada.
entre dos electrodos.
Deposicion Descomposicién de un Método simple y barato
quimica por g@as precursor que para producirlo a escala
vapor (CVD) contiene atomos de industrial, se  pueden MWCNT
[34, 35]. carbono 15 producir tubos alineados
(hidrocarburo) en ' verticalmente.  Algunos y
. SWCNT
presencia de  un tubos presentan defectos
catalizador  metalico estructurales.
sobre un sustrato.
Descomposicion  Descomposicion en un Facil  purificacion vy
X . 1 . SWCNT
por gas [35]. ambiente anoxico. buena calidad.
Pir6lisis [34,35] Se realiza en un Bajo rendimiento, mala MWCNT
reactor con  baja 2-3 calidad. Aln en y
presion. desarrollo. SWCNT

2.1.4 Funcionalizacion de Nanotubos de Carbono

Los nanotubos presentan algunas desventajas, entre ella: su solubilidad, ésta no puede ser
posible en cualquier solvente, es por ello que la funcionalizacion de éstos se ha convertido
en una posible solucién a dicho problema [27]. Debido a la morfologia de los NTC’s, éstos
presentan tendencia a sufrir aglomeraciones de nanotubos que interaccionan a traves de sus
fuerzas de Van der Waals; para evitar este problema, han surgido algunas soluciones como
la adicién de surfactantes, técnicas de sonicacién® y funcionalizacién, dandose con esta

ultima, enlaces covalentes [8, 36]. El concepto de funcionalizacion se refiere a la insercion

2 . . . . . . .z
La palabra sonicar o sonicado no se encuentra en el diccionario, pero se entendera como la accién de
aplicar energia de ultrasonido a una solucién (con el fin de dispersar los nanotubos de carbdn).
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de diferentes grupos quimicos a la estructura molecular de los nanotubos con el objetivo de
mejorar sus propiedades de solubilidad y con ello mejorar otras propiedades, tales como la
conductividad eléctrica, resistencia mecanica y otras. Un ejemplo de funcionalizacion es la
producida con grupos carboxilicos, los cuales ayudan a entrelazar a las nanoestructuras para
poder formar bloques y para que estos puedan tener una mejor interaccion con otros

compuestos [37, 27].

Existen diferentes métodos de funcionalizacion, uno es el realizado en las puntas de las
estructuras moleculares del nanotubo, ésta no dafia la integridad de la naturaleza aromatica
de la nanoestructura y se puede conseguir en condiciones bien establecidas. La
funcionalizacion realizada en las paredes de las nanoestructuras, tiene el inconveniente que
en ocasiones la cantidad funcionalizada es excesiva, ocasionado que los nanotubos pueden
eventualmente perder sus propiedades conductoras, ya que esto puede interrumpir el
solapamiento de los orbitales =, es decir, la interrupcion en la combinacion de los orbitales

n de dos diferentes atomos [8].

Cuando se tiene la matriz polimérica, la previa funcionalizacion de los nanotubos ayudara a
mejorar el enlace que existe entre las nanoestructuras y el polimero a utilizar, esto se debe a
que los enlaces m (enlaces covalentes que se forman por la hibridacién intermedia entre sp?
y sp° que tienen los NTC's) encontrados en los nanotubos se abren, dando paso a una mejor
dispersion y por consiguiente un consumo menor de tiempo en la sonicacion de algunos
compositos, asi tambien se da uniformidad en las nanoestructuras de la matriz polimérica
formada. Existen otros grupos quimicos capaces de insertarse en los nanotubos, como lo es

el grupo carboxilo (COOH), entre otros [37].

O~

Figura 2.5 Diferentes formas de funcionalizacion[38].
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2.1.5 Conductividad eléctrica de NTC'’s
La conductividad eléctrica es tal vez la propiedad mas importante de los nanotubos de
carbon, debido a que puede ser explotada en una amplia gama de dispositivos electrénicos.

Para entender la razon de la conductividad eléctrica en los NTC’s es importante explicar lo
que sucede en la estructura electronica del grafito (entiéndase por NTC una hoja de grafito
enrollada). El carbon presente en la hoja de grafito, cuenta con cuatro electrones de
valencia, de los cuales, tres estan fuertemente enlazados al &tomo de carb6n contiguo, esto
ocasiona que el grafito tenga una rigidez en el plano horizontal. El cuarto electrén esta
deslocalizado y estd siendo compartido con todo los atomos restantes presentes en la
estructura, lo que permite el transporte de energia a través de éste. Lo anterior, otorga a los
NTC's la capacidad de contar con ciertos angulos de enrollamiento (indices de Hamada), en
funcién a lo anterior, se pueden tener nanotubos con caracteristicas de un semiconductor o

un conductor.

Una multiplicidad de ondas o aros de energia alrededor de la circunferencia del nanotubo,
daran como resultado una onda estacionaria de electrones [39]. Esta caracteristica en los
nanotubos evita la propiedad de tener una “banda prohibida” igual a 0, con la cual cuenta el
grafeno y le imparte a los NTC’s las caracteristicas de un metal o un semiconductor, lo cual

estara en funcién de como la hoja de grafeno haya sido enrollada (indices de Hamada) [40].
En general existen dos teorias para describir el transporte de electrones en los NTC’s:

e Transporte difusivo. En este transporte, los electrones se mueven de un lugar de
mayor concentracion hacia un lugar con menor concentracion.

e Transporte balistico: Este transporte toma a los conductores en una sola dimension.
La inyeccion de electrones en un conductor balistico hace emerger dichos electrones
en la extremidad del conductor. La conductividad es independiente de la longitud de

los conductores [40].

La conductividad eléctrica en compositos se explicard mas adelante.
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2.2 Polimeros

Un polimero es una molécula de alto peso molecular, constituido por unidades iguales de
uno o més compuestos sencillos, llamados mondmeros, que se repiten a lo largo de la
cadena. En algunos casos la repeticion de los mondmeros es lineal, en otros casos son

ramificadas o interconectadas formando reticulos tridimensionales.

El peso molecular de un polimero puede variar entre 10,000 y 20,000 g/mol (bajo peso
molecular), por otro lado, puede haber polimeros que alcancen hasta varios millones de
g/mol en su peso molecular. EI mencionado peso molecular es la variable fundamental que

controla las caracteristicas y propiedades de los materiales poliméricos.

El enlace entre los atomos es covalente, haciendo que estos materiales sean regularmente
pobres conductores de calor y electricidad, teniendo asi aplicaciones como aislantes

térmicos y eléctricos [41, 42].

2.2.1 Clasificacion de los polimeros

Debido a la extensa variedad de polimeros, es posible clasificarlos de diferente forma,
segun se tome algun criterio en especial. Una forma habitual es agrupar a los polimeros
segun sus propiedades fisicas, las cuales estan relacionadas con la estructura molecular.
Desde este punto de vista, se pueden clasificar los polimeros en tres grandes grupos:
termoplasticos, termoestables y elastomeros[41].

2.2.2 Termoplasticos

Los polimeros termoplasticos estan constituidos por macromoléculas que forman cadenas
lineales o ramificadas, en donde solo existen fuerzas de unidn fisica. Dichas fuerzas son
débiles y se reducen debido al efecto que ejerce la temperatura, ocasionando que estos
polimeros se ablanden al calentarlos y se endurezcan al enfriarlos. Estos materiales son
reversibles, de manera que resulta fundamental para el factor de reciclado de materiales.
Los polimeros termoplasticos se reblandecen y son solubles en determinados disolventes.
Estos polimeros son los de mayor consumo [41, 42].

14



2.2.3 Termoestables

La estructura molecular de los polimeros termoestables consiste en cadenas unidas entre si
mediante enlaces covalentes. El elevado grado de reticulacion hace que este polimero
presente una estructura reticular muy rigida. Estos polimeros, después de haber sido
procesados, no se pueden fundir ni disolver y mantienen su estructura y dureza ante
cambios de temperatura. En consecuencia, estos materiales no se pueden volver a moldear,

no son reutilizables [41, 42].

2.2.4 Polisulfona

La Polisulfona (PSF) es un polimero termoestable, el cual se caracteriza por la unidad
repetida de sulfona de difenileno. El polimero a utilizarse en la presente investigacion sera
la polisulfona, este material es un termoplastico, color &mbar, rigido, que ofrece una alta
resistencia térmica (T4 = 195°C), mecanica (2480 MPa), eléctrica (3.0E+ 16 Q*cm), buena
resistencia al pH entre 1y 13, asi como una excelente estabilidad a la radiacion y mantiene
bajos niveles de impureza idnica; sus propiedades permanecen constantes desde -100°C
hasta 150°C. La polisulfona es soluble en solventes polares como el diclorometano.
Adicionalmente ofrece resistencia a la hidrolisis en uso continuo en agua caliente y vapor a
temperaturas hasta 150°C [43]. Es utilizado como componente de equipo médico, en
injertos de equipos de limpieza y vapor, asi como en lineas de proceso en varios tipos de

industrias, entre ellas, las de pollo.

CH, ,— —
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Figura 2.6 Estructura quimica de la Polisulfona [44].
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2.3 Materiales Compuestos (Compositos)

Las mezclas obtenidas de un polimero y algun tipo de carga, filler o relleno, son llamadas
materiales compuestos de matriz polimérica (compositos). Estos han llamado la atencion de
la comunidad cientifica debido a que mejoran las propiedades mecéanicas, térmicas y
eléctricas con los que cuentan los materiales de manera aislada [45, 46]. La union de NTC’s
y algunos polimeros dan lugar a la formacion de compositos poliméricos, estos materiales
resultan ser de gran interés, ya que pueden poseer una combinacion de propiedades opticas,
de alta resistencia mecanica, entre otras, capaces de ser aplicadas como sustratos para
celdas solares. Recientemente dichas conjunciones han exhibido propiedades, las cuales
han influido en la absorcién de la luz solar, pero debido al pequefio (en el orden de micras)
grosor con los que cuentan los semiconductores organicos, la luz no se ha podido capturar

eficientemente [38].

Para formar compuestos polimérios, es necesario introducir los nanotubos de carbono en la

matriz polimérica. La metodologia para realizar lo anterior se explicara en el Capitulo 3.

En el momento en que los nanotubos se ponen en contacto con algun polimero, estos deben
ser previamente disueltos en un disolvente, ésta disolucion debera ser capaz de poder
dispersar® las nanoestructuras dentro de la matriz polimérica, con el objetivo de evitar
conglomeraciones dentro de la matriz. En la literatura se recomienda tener en contacto las
nanoestructuras con un disolvente organico, debido a que dicho disolvente podra disolver
las nanoestructuras, ya que los NTC's no se disuelven en cualquier disolvente [45].

Al igual que cualquier material, los compositos poliméricos presentan algunos
inconvenientes, como lo son la temperatura maxima de operacion, la dispersion de las
nanoestructuras dentro de la matriz, cambios en los niveles de transmitancia de luz a través
de estos, entre otras; pero aun asi suelen ser los materiales mas utilizados debido a que con
éstos se pueden realizar peliculas homogéneas, asi también, se favorece un libre

movimiento de los nanotubos a traves de la matriz polimérica [45].

’La dispersion de nanotubos esta en funcién de la mezcla de energia y temperatura capaces de formar el
composito. [11]
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2.3.1 Conductividad eléctrica en compositos

La conductividad eléctrica en compositos formados por nanotubos de carbon y un polimero
puede ser explicada a partir de la teoria de percolacion. En términos generales, la
percolacién es la transmisioén de una propiedad a través de un medio, donde se toman en
cuenta las propiedades del medio. En este caso, la propiedad considerada en la teoria de

percolacién es la conductividad eléctrica y el medio es el composito [47].

Un ejemplo simple se puede observar en la Figura 2.7, en donde se muestra que para que
exista conductividad eléctrica a través del material, es necesario tener conexion entre los
cuadros en direccion a la propiedad a medir, en este caso la conductividad eléctrica. El
principio basico de la percolacion eléctrica radica en el arreglo y la concentracion de los
NTC’s en los compositos formados (los cuadros rojos representan los NTC’s en la Figura
2.7). En todos los casos, la concentracion de NTC’s es quien condiciona la conductividad

eléctrica de los compositos [40].

Figura 2.7 La concentracion de NTC's ocasiona un sendero percolativo.

La ecuacion que describe la conductividad eléctrica en un composito es:

c=C(f-fo' @h
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En donde “f” es la concentracion de los NTC's, “f.” el umbral de percolacion, “t” el
exponente critico, y “C” es una constante, la cual, en el caso en que la concentracion de
nanotubos exceda al umbral de percolacion, estara determinada por la propiedades

conductivas de dichas nanoestructuras.

2.3.2 Orientacion de Nanotubos

Se pueden distinguir dos diferentes técnicas de alineacion para los nanotubos, la primera de
ellas consiste en el crecimiento de tubos a lo largo de una direccion predeterminada o
también dentro de algun sustrato; las segundas se realizan después del proceso de obtencion
de dichas nanoestructuras, teniendo como algunas técnicas las de compresion, filtracion,
aplicacion de campos magnéticos y eléctricos(CE). Esta Gltima es la técnica que se utilizara
en el presente trabajo, la cual ha sido demostrada como una metodologia sencilla y

econdmica de realizar [45].

En la técnica de aplicacion de campo eléctrico, la disolucion polimero/NTC's es depositada
sobre un sustrato, el cual tiene dos electrodos, los cuales podrian ser de Oro, Cobre, Fierro,
entre otros metales; éstos serviran para poder aplicar el campo eléctrico procedente de una
corriente alterna (CA) o de una corriente directa (CD), alineando asi los nanotubos en
funcién de la direccion de los electrodos [45, 46]. En algunos trabajos se ha identificado
que durante la aplicacion de un CE de CD, los NTC’s presentan un nulo alineamiento entre
los electrodos. Pero por lo contrario, estas nanoestructuras tienden a una rapida atraccion
hacia el electrodo negativo, sugiriendo que fueron cargados positivamente. En lo que
respecta al CE de CA, los NTC’s presentan una orientacion preferencial en la direccion del

campo eléctrico, como pudiera ser de manera transversal o longitudinal [46].

Para poder evaluar la alineacion de los nanotubos en la matriz polimérica, son necesarias
técnicas como: Microscopia de fuerza atomica (AFM), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), y Microscopia de Transmision de Electrones (TEM), entre otras. En la técnica TEM
se muestra evidencia de algunas propiedades geométricas en sitios especificos de los tubos,
al mismo tiempo ésta técnica no es muy recomendable debido a que la preparacion de las
muestras, es muy complicada, y éstas pueden arruinar el arreglo que tienen las

nanoestructuras. Existen otros analisis como son los de absorcion optica (OA),
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fotoluminiscencia (PL) o la espectroscopia Raman, la cual se basa en la deteccion de
niveles de energia en los materiales. En la tabla 2.2, se muestran los beneficios e

inconvenientes de utilizar las Gltimas técnicas[45].

Tabla 2.2 Comparacion de técnicas de caracterizacion optica para nanotubos [45].

.. . . o Requerimiento de dispersion de
Técnica Popularidad Complejidad Sensibilidad

los CNT

OA Alta Baja Media Mediana
PL Baja Mediana Alta Alta
Raman Alta Alta Alta Baja

2.3.3 Compositos Polimero - NTC's (Alineados)

Recientemente algunas investigaciones han demostrado que la alineacion de nanotubos
hacia cierta direccidn dentro de una matriz polimérica ha podido mejorar las caracteristicas
de conductividad eléctrica, como las mecéanicas de los nanotubos de carbon; ayudando a
incrementar de ésta manera la eficiencia de dispositivos Opticos, tales como los diodos. La
razon de la mejora radica en que la estructura dimensional de las nanoestructuras cambia al
orientarlas, obteniéndose asi, caracteristicas de un material anisotropico, Yy
consecuentemente mejorando algunas de sus propiedades [46]. Un ejemplo es el aumento
de hasta 7 6rdenes de magnitud con respecto a conductividad eléctrica de compositos
alineados y no alineados. Con respecto al mejoramiento de conductividad de las peliculas
alineadas, esto se debe a la formacion de un sendero percolativo (el cual se explicara en el

apartado 3.1).

En algunas ocasiones al crear mezclas de algun polimero y NTC's, los compositos
formados comprometen la transmitancia Optica de estos. Dicha transmitancia se define
como la capacidad que tienen el espectro de luz para poder atravesar algin material, en
donde, si éste contiene elementos que lo opacan u oscurecen, a dichos espectros les sera
dificil atravesar. Es por lo anterior, que en el presente trabajo se buscard alinear las
nanoestructuras mediante un campo eléctrico, para de ésta manera no comprometer la

trasnmitancia optica y al mismo tiempo tener una alta conductividad eléctrica. Es por ello,

19



que se pretende mediante la aplicacion de un campo eléctrico, alinear las nanoestructuras a
lo largo de las peliculas formadas, promoviendo asi el incremento de la conductividad
eléctrica en dichas peliculas. De manera paralela, con la variacion en la concentracién de

NTC's en los compositos, se busca mejorar también dicha conductividad.

2.4 Celdas solares organicas

La celda solar organica (CSO) es un dispositivo capaz de convertir la energia de la luz solar
en energia eléctrica a través de materiales poliméricos semiconductores. En las celdas
solares en bulto de peliculas compuestas (compositos) de polimeros semiconductores con
MWNTs y SWNTSs, la interaccion de los nanotubos con el polimero, permite que los
excitones generados por la luz, en este ultimo, se disocien dentro de sus cargas separadas, y
se muevan con mayor facilidad, con lo cual se incrementa la movilidad de electrones. Se ha

encontrado que la conductividad de los compositos se incrementa por un factor de 10 [48].

La estructura general de una CSO estd compuesta de diversas capas habitualmente de abajo
hacia arriba como a continuacién se describe: un sustrato, éste es regularmente de vidrio
aunque también puede ser de un material polimérico flexible que actla como soporte y
proteccion del dispositivo, y que deben ser transparentes para permitir la entrada de luz
solar hasta la capa activa; arriba del sustrato se encuentra un anodo, el cual es regularmente
un recubrimiento en forma de pelicula de 6xido de estafio dopado con indio (ITO, Indium
Tin Oxide). La siguiente capa esta compuesta de una pelicula activa de polimero, la cual
estd compuesta de un donador débil (por ejemplo P3ATSs) dopado con nanoestructuras, tales
como nanotubos de carbdn, los cuales actian como aceptadores de electrones .Esta capa
activa se define como una red interpenetrada bicontinua compuesta por un donador y un
aceptador de electrones en la escala nanométrica con un area interfacial maxima. Por
ultimo, se tiene un catodo, el cual tiene un bajo valor de funcion de trabajo, pudiendo ser

construido de metales como el aluminio, cobre u oro [49, 50].

Los principales procesos que se llevan a cabo en una CSO se describen en cinco pasos: 1)
la absorcion de fotones de luz en la capa de polimero fotoactivo con la subsecuente
excitacion de los electrones de la capa activa, 2) formacion del excitén, 3) difusion del
exciton, 4) disociacion del excitén y 5) la subsecuente coleccion de cargas. Por la
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disposicion del material organico entre los dos electrodos se forma un escalonamiento de
las bandas de energia. Estos escalones energéticos son los que estimulan la disociacion de
los excitones y después separan las cargas que los componen [50]. A continuacion se

presenta una descripcién detallada de los pasos antes mencionados:

El primer paso para la generacién de energia eléctrica es la absorcion de fotones de luz en
la capa de polimero fotoactivo (la cantidad de luz recolectada depende del espectro de
absorcion de los materiales organicos), estos fotones crean a los excitones, quienes se
difundiran a través del material para alcanzar la interface entre donadores y aceptores en
donde después seran separados. El tercer paso es cuando las cargas se separan, esta
separacion depende principalmente de las propiedades del donador y del aceptor, asi como
de la arquitectura del dispositivo. Lo siguiente es la transportacién de cargas y su posterior
recoleccion en los electrodos. EI resultado es metaestable, estando limitado
coulombicamente y necesita un campo eléctrico para que el par electron-hueco a través de

la interface de donador/aceptor (D/A) se separe en cargas libres [8, 38].

Si el excitdén, después de formarse, demora en disociarse por tener que moverse hasta las
fronteras o uniones con los electrodos u otros materiales, las cargas se recombinan y
disminuye la eficiencia de la celda. En otras palabras, mientras que la recoleccion completa
de la radiacion incidente puede requerir tipicamente espesores de micras, la difusion de los
excitones esta limitada a unos pocos nanometros. Por ello todos los excitones que se
formasen en las partes superiores de una capa de una micra de espesor se aniquilarian antes
de alcanzar la interfase D/A. Para reducir esa recombinacion, y ademas aumentar la
absorcion de la luz, se han creado estructuras con dos o mas capas finas de semiconductores
organicos, con mejores resultados. En este caso las diversas capas pueden incrementar la
absorcion por la presencia de varios materiales organicos y distribuyen el escalonamiento
energético de ellas, para mejorar la disociacion de los excitones y la extraccion de las
cargas. Esas capas se denominan “p” o donadores (D) y “n” o aceptores (A) de electrones,
segun su funcion y cuando estas dos capas estdn en contacto, el resultado es una
heterounion. Existen dos tipos de estructuras para crear una heterounién: una es de

heterounion bicapa y la otra heterounion en bulto, esta Ultima es la mas estudiada [48, 8].
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Figura 2.8 Estructura general de una celda solar orgéanica [49].
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Capitulo 3. Desarrollo
Experimental

3.1 Elaboracion de dispositivo para la alineaciéon de nanotubos

Para realizar la alineacion de los NTC’s dentro de la matriz polimérica fue necesario
construir un dispositivo (denominado celda) para aplicar un campo eléctrico (CE) de
corriente alterna. La magnitud del campo eléctrico esta en funcién de la separacién entre
electrodos (de aluminio). Con base en estudios realizados por Oliva-Avilés et. al. [46], se
encontré que con un campo de 6 kV/m se alinearon MWCNT en una matriz de polisulfona
(PSF). Por tanto, considerando que el equipo generador y amplificador de voltaje, utilizado
para la aplicacion del campo eléctrico, tenia como limite maximo 169 V (rms), se utiliz6
una separacion entre electrodos de 20 mm. Dicha dimension fue suficiente para poder
obtener probetas con el fin de caracterizarlas eléctricamente. EI CE maximo aplicado fue de
8.45 kV/m.

En la fabricacion de la celda (dispositivo utilizado para la alineacién de NTC’s), se
utilizaron como electrodos placas de aluminio comercial, las cuales fueron previamente
cortadas, rectificadas y pulidas para obtener las siguientes dimensiones: 5 cm de largo, 2
cm de alto y 0.5 cm de ancho. El sustrato en donde se colocaron los electrodos fue vidrio de
7 cm de largo, 8 cm de ancho y un espesor de 0.5 cm. Es importante mencionar que al
rectificar y pulir la base de los electrodos, se evitd la fuga de la mezcla polimérica PSF-
NTC durante el proceso de alineacion. Los electrodos se unieron en los extremos con
vidrios Corning de 1 mm de espesor, mediante un pegamento comercial (KolaLoka).
Posteriormente, se coloco plastilina en toda la periferia de cada celda, para asi reducir las
fugas de la mezcla de PSF-NTC-CH3CI. Al finalizar se obtuvieron 5 dispositivos (celdas),

en la siguiente imagen (figura 3.1) se muestra la celda construida.
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Figura 3.1 Celda para la alineacion.

3.2 Elaboracion de peliculas compuestas de PSF_MWCNTs.

3.2.1 Materiales utilizados

Los nanotubos de carbono utilizados fueron suministrados por Bayer Material
Science*(Baytubes C150P®), teniendo las siguientes caracteristicas: obtenidos por chemical
vapor deposition (CVD) con diametros promedio, interior y exterior de 4 y 13 nm

respectivamente y una longitud de 1 a 4 micras.

Para la fabricacion de las peliculas se utilizara Polisufona comercial (PSF, UDEL P-1700®,
con una resistividad volumétrica de 3x10"® Q-cm) la cual fue suministrada por Solvay
Advanced Polymers®. Antes de utilizar la PSF es necesario secarla junto a los nanotubos de
carbdn en una mufla, marca Thermo Scientific a 150°C por tres horas y media, de acuerdo

a las especificaciones del fabricante (ver Figura 3.2).

*Bayer Material Science, Leverkusen, Germany. www.baytubes.com
> Solvay Advanced Polymers, LLC, Alpharetta, Georgia. www.solvayadvancedpolymers.com
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Tabla 3.1 Reactivos utilizados para la fabricacion de las peliculas de PSF-NTC's.

Reactivo Formula Especificaciones Proveedor
Quimica
Cloroformo CHCl;3 99 % pureza J. T. Baker
P.M. 119.39
g/mol
Nanotubos de C 99.9 % pureza Bayer Material
carbono de pared Science
multiple
Polisulfona Solvay Advanced
Polisulfona s O . _ comercial (PSF) Polymers
to~{ W o >sof M (UDEL P-
=/ L\ \ / T\ 4 17000)
n Resistividad
3x10*° Q-cm

Figura 3.2 Mufla Utilizada.

3.2.2 Preparacion de las mezclas de PSF-MWCNTSs

Para la fabricacion de las peliculas compuestas se utilizaron 2 gramos de PSF disueltos en
10 ml de cloroformo (CHsCl) y se agitd mecanicamente por aproximadamente una hora o
hasta tener totalmente disuelto el polimero. Separadamente, se pesaron diferentes
cantidades de NTC’s (0.1-0.5% w/w) y se dispersaron en viales, los cuales contenian
CH3Cl, esto con ayuda de un bafio ultrasénico marca Brenson con potencia de 100W
durante intervalos de 6 a 11 horas (ver Figura 3.3), dependiendo el contenido de nanotubos.
La tabla 3.2 muestra el tiempo de sonicado y la cantidad de disolvente utilizado para cada

porcentaje de nanotubos. En cada intervalo de 30 minutos de sonicacion, fue necesario
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cambiar el agua destilada presente en el bafio ultrasénico, debido a que al cabo del
mencionado tiempo se incrementaba la temperatura del bafio hasta alcanzar
aproximadamente 40-45°C. Lo anterior ocasionaba que el disolvente cambiara del estado
liquido al gaseoso y la presion generada en el interior del vial se provocara la apertura de
éste y la consecuente fuga del disolvente.

Tabla 3.2 Cantidad de disolvente y tiempo de sonicado para la fabricacién de las
peliculas PSF-NTC’s.

Peliculas PSF-NTC MWCNT CH;CI Tiempo de sonicado
% (mg) (mi) ()
0.1 3 11 6
0.2 6 15 9
0.3 9 18 10
0.5 15 20 11

Posteriormente, las soluciones PSF-CH3Cl y NTC-CH3Cl se mezclaron mecanicamente en
un vaso de precipitado de 50 ml durante 1 0 2 horas a una temperatura de 65°C hasta que el
volumen de la disolucion fue de 20 ml, esto fue con la finalidad de eliminar la mayor
cantidad de disolvente posible. Una vez que la disolucién alcanzaba una viscosidad similar
a la de la miel, ésta se vertio en las celdas descritas anteriormente. Se utilizaron 5 celdas
para aplicar el CE a cada una de las diferentes concentraciones de NTC (Ver tabla 3.2). Las
respectivas peliculas de referencia, sin la aplicacién de CE, se vertieron en cajas petri.
Tanto las celdas como las cajas petri se colocaron en una superficie nivelada con el objetivo
de obtener peliculas con un espesor uniforme. Después de haber vertido la solucion de PSF-
NTC-CHsCI sobre la celda, éstas fueron cubiertas con un vaso de precipitado para generar
una atmosfera saturada de cloroformo y asi evitar la abrupta separacion del disolvente de la
matriz polimérica, de lo contrario el polimero sufria fracturas. Las peliculas obtenidas por

este método tuvieron un espesor de 100 a 200 micras.
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Figura 3.3 Bafio ultrasonico utilizado para la dispersion de NTC's en el disolvente.

3.2.3 Orientacion de NTC en matriz polimérica.

Se fabricaron dos lotes de peliculas de PSF-NTC, utilizando contenidos de nanotubos desde
0.1% hasta 0.5% w/w (Ver tabla 3.2). Una vez que la solucion de PSF-NTC-CH53CI fue
homogénea, se vertid en las celdas construidas, y se procedio a aplicar el CE (ver figura
3.4). Al primer lote se le aplico una diferencia de potencial de 169 V con una frecuencia de
300 a 500 Hz de corriente alterna. La magnitud del campo eléctrico se determind en
funcién del voltaje maximo alcanzado por el equipo (generador de voltaje BK Precision
Modelo 4040DDS y un amplificador de voltaje marca TEGAM modelo 2340, los cuales
arrojaban un maximo de 169 V rms).La distancia entre electrodos se calculé mediante la
ecuacion (1). Estas peliculas seran llamadas: “peliculas alineadas” de aqui en adelante,
mientras que al otro lote no se le aplicd ningiin campo, Unicamente se vertid la solucion de
PSF-NTC s-CH3ClI sobre una caja petri, llamandose asi de aqui en adelante “peliculas no
alineadas”.

Eyue = (3.1)

v

L

Donde:

E,c = Campo eléctrico (kV/m)

V = Voltaje (V)

L= Distancia entre electrodos (m)
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El valor del CE, con un voltaje de 169 V y una separacion entre electrodos de 20 mm fue de
8.45 kV/m.

Figura 3.4 Vertido de la solucién PSF-CH3CI-CNT en la celda disefiada, previamente
a la influencia del campo eléctrico.

El procedimiento utilizado para la elaboracién de las membranas con NTC's orientados fue
igual al de las membranas no alineadas. La Unica diferencia radica en la aplicacion del CE

al final del vertido en la celda.

Una vez vertida la solucion polimérica, se procedio a realizar la alineacion de los NTC’s.
En la Figura 3.5, se muestra el equipo con el que se aplico el campo eléctrico a la solucion
de PSF-CH3CI-NTC. De las peliculas alineadas se realizaron un total de 5 muestras para
cada uno de los porcentajes de nanotubos antes mencionados. Es importante sefialar que
cada una de las muestras se realizé en momentos separados, es decir, se terminaba con una
muestra y se continuaba con la siguiente, aunque podia realizarse al mismo tiempo, no se
hicieron pruebas simultaneas, ya que de hacerse, se corria el riesgo de que tanto el voltaje
como la corriente eléctrica fueran diferentes en cada celda, aunado a ello, no se contaba con

el equipo suficiente para poder corroborar lo contrario.

El CE se aplicé durante 10 minutos sin interrupciones, esto fue con la finalidad de no elevar
la temperatura de la disolucion polimérica. De tener mas tiempo el CE, el disolvente
presente se volatilizaba de forma abrupta, ocasionando que se formaran burbujas en la parte
contigua de ambos electrodos, lo cual disminuia el &rea util para la posterior caracterizacion

eléctrica. Al momento de aplicar el campo, la diferencia de potencial era constante, éste era
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de 169 V, mientras que la frecuencia se iba variando conforme pasaba el tiempo, los
primeros 3 minutos se tenia a 300 Hz, los siguientes 2 minutos a 400 Hz y los dltimos 4
minutos se graduaba a 500 Hz. Lo anterior se realiz6 porque al incrementar gradualmente la
frecuencia, se observd que las lineas formadas por los NTC's empezaban a ser mas claras y
consistentes, es decir, el aumento gradual de la frecuencia es proporcional a una mejor
alineacion de las nanoestructuras. Al finalizar la aplicacién del campo eléctrico, cada una
de las cinco muestras se cubrieron con un vaso de precipitado de 1 L y se dejo evaporar la
mayor parte del solvente por un lapso de aproximadamente 12 horas. Posteriormente,
cuando las peliculas estaban cristalizadas, estas fueron etiquetadas y se guardaron en un

desecador para su posterior caracterizacion eléctrica.

Al finalizar de alinear todas los porcentajes de NTC's, y obtener sus respectivas peliculas,
cada uno de ellas se secaron por lotes en un horno de conveccion a 100°C por 24 horas,
esto fue con el objetivo de eliminar el disolvente residual contenido en la matriz polimérica.
Cabe mencionar que tanto las probetas con NTC’s orientados como no orientados fueron

sometidas al mismo proceso de secado.

De las peliculas alineadas obtenidas previamente, se cortaron tres probetas de 19 mm de
largo por 5 mm de ancho, con un espesor promedio de 200 um, las cuales se utilizaron

para las pruebas de caracterizacion eléctrica.

Figura 3.5 Equipo para aplicacion de campo eléctrico.
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3.3 Obtencion de probetas para caracterizacion eléctrica

Tal y como se menciond en el apartado 3.2.3, después del proceso de secado, se procedio a
seccionar cada una de las peliculas obtenidas, de manera que se obtuvieran probetas de las
siguientes medidas: 17 mm de largo, 5 mm de ancho y 200 um de espesor. De manera
parcial se obtuvieran 18 probetas para cada porcentaje de NTC, las cuales 15 eran de
peliculas alineadas y 3 de las no alineadas. Cabe mencionar que el largo de las probetas se
cortd en direccion del campo eléctrico. En la Figura 3.6 se puedes observar las zonas de
donde se obtuvieron las probetas mencionadas anteriormente y que éstas se puedan

visualizar en la figura 3.7.

Para poder llevar a cabo las mediciones de resistencia de las peliculas de PSF-NTC,
alineadas y no alineadas, fue necesario pintar electrodos de plata en los extremos de las
mismas. Se utiliz6 pintura conductiva de plata (PELCO 187) para pintar electrodos de 5
mm de largo por 3 mm de ancho, es decir, 15 mm?®. Es importante mencionar que los
electrodos cubrian completamente los extremos de la probeta, con la finalidad de minimizar
los efectos de superficie. En total se obtuvieron 72 probetas, de las cuales 60 eran de
peliculas alineadas, mientras 12 eran de las peliculas no alineadas. Una vez pintadas se
dejaron secar por 24 horas.

Figura 3.6 Pelicula obtenida después de aplicacion de campo eléctrico.
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3.4 Caracterizacion eléctrica de peliculas de PSF-NTC (Probetas)

Después de haber pintado los electrodos en las probetas (Ver figura 3.7a), se procedio a
realizar la caracterizacién eléctrica de las mismas, con la ayuda de un electrometro Fluke
1550 C MegOhmetro. Este dispositivo es capaz de medir la resistencia eléctrica DC de
hasta 2TQ.

Figura 3.7 a) Probeta. b) método para la obtencion de resistencia eléctrica de las
peliculas alineadas y no alineadas.

El procedimiento para la medicién de resistividad fue el siguiente: primeramente se
tomaron las probetas, que tenian el menor porcentaje de nanotubos, el cual fue de 0.1%,
hasta finalizar con 0.5%. Dos electrodos (caimanes) fueron los responsables de transmitir la
diferencia de potencial a cada probeta, dichos caimanes estuvieron colados en el area
pintada con pintura de plata de cada probeta (Ver Figura 3.7b). El equipo descrito
anteriormente, se configurd para que suministrara un voltaje a las probetas, de entre 3000 a
5000 V de manera gradual en un intervalo de 4 minutos, es decir, el voltaje empezaba desde
0 hasta llegar a un intervalo de 3000 a 5000 V en un periodo de 4 minutos. Al transcurrir el
tiempo mencionado, se tomaba lectura de la resistencia medida, para después proseguir a
medir otra probeta, y asi sucesivamente hasta completar las 78 probetas obtenidas
previamente. Tanto para las mediciones de resistividad de las respectivas 15 probetas
alineadas como para las 3 no alineadas de cada porcentaje de nanotubos, se realiz6 un
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promedio de sus mediciones, el cual se introduciria en la ecuacion (3.1), que junto a un

promedio de sus respectivas dimensiones, se obtuvo el valor de la conductividad eléctrica.

Para la medicion del espesor de las probetas se utilizd un micrometro digital, marca Truper
(Figura 3.8) y con el espesor de cada probeta medida se pudo obtener el area transversal.
Teniendo dicha area, la longitud y resistencia (lo cual midié el equipo), se procedid a

calcular la conductividad eléctrica de cada probeta mediante la ecuacion (3.1).

Figura 3.8 Micrometro utilizado para conocer el espesor de cada probeta.

L
o= a (31)
En donde:

o = Conductividad eléctrica [S/m]
R = Resistencia [© ohms]

L = Longitud [m]

A= Area [m?]

Los valores obtenidos fueron capturados en una hoja de calculo para su posterior analisis y
la elaboracion de gréaficas respectivas. En la Figura 3.6 se muestra la direccion del CE y se

observa en ésta, que los NTC’s se alinean en direccion al campo eléctrico suministrado.
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Capitulo4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion eléctrica de las peliculas compuestas de PSF/CNT

En la tabla 4.1 se observan las conductividades promedio de un total de 18 probetas
diferentes, las cuales son de cada uno de los diferentes porcentajes de nanotubos analizados
con y sin campo eléctrico. Este campo fue calculado teniendo en cuenta el cociente entre el
voltaje suministrado y la distancia que habia entre cada electrodo, dando como resultado

8.45 kV/m, tal y como se menciono en el capitulo anterior.

Tabla 4.1 Resultados promedio de conductividad eléctrica de los diferentes probetas
analizadas

% NTC E..= 8.54Kv/m E..= 0 Kv/m
(S/m) (S/m)
0.1 6.74E-07 3.68E-09
0.2 7.13E-02 4.85E-09
0.3 1.46E-02 1.65E-09
0.5 6.46E-02 1.58E-03

En la Figura 4.1 se muestra a escala logaritmica, las mediciones de conductividad
realizadas a las probetas con y sin campo eléctrico, de los resultados del presente trabajo y
los reportados por Oliva-Avilés. En la misma figura, se muestra que el eje de las abscisas
representa el porcentaje en peso de NTC y el eje de las ordenadas la conductividad eléctrica
de las peliculas de PSF-NTC[14].

La conductividad de la polisulfona en estado pristino se tomé de su ficha técnica, ya que el

electrémetro no fue capaz de medir sus valores de resistencia.

33



Con respecto a los resultados del presente trabajo. Para las peliculas con 0.1% w/w
(porciento en peso) de NTC, la diferencia entre las probetas con y sin campo eléctrico
estribé en el aumento de 2 érdenes de magnitud, esto quiere decir que la aplicacion de un
campo eléctrico sobre las nanoestructuras si favorece el aumento de la conductividad. En la
Figura 18 se observa a escala macromeétrica, que el CE favorece la alineacion de los NTC’s
y por tanto forma una red percolativa que facilita el incremento de conductividad en las
peliculas. Aunque los valores de conductividad para 0.1% w/w de NTC se encuentran en
los 6rdenes de 107, estos valores an son bajos para poder llegar a ser un material sustituto

del ITO en la estructura de una celda solar organica (Ver tabla 4.1).

Por otro lado, en las peliculas con 0.2% w/w de NTC, la conductividad eléctrica en las
peliculas alineadas incremento en siete ordenes de magnitud respecto a las no alineadas. Es
importante sefialar que en éste porcentaje de NTC, se logré el mayor aumento de
conductividad el cual fue de 7.13 x 10 S/m (Ver tabla 4.1).

0
_4 -
E
)
) -8 +
=
&b -o-Eac = 8.45 kV/m
] 0-Eac=0 kV/m
-12 -
i -+ Eac= 6.0 kV/m
i (Avilés)
A -x=Eac= 0 kV/m (Avilés)
-16
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
MWCNT

Figura 4.1. Conductividad eléctrica de peliculas de MWCNT-NTC’s fabricados con y
sin campo eléctrico.

Las peliculas con 0.3% w/w de NTC mostraron un incremento en conductividad eléctrica
de hasta 7 érdenes de magnitud, ubicandose en una conductividad promedio de las probetas

alineadas de 1.46 x 10 S/m. Finalmente, las peliculas con 0.5% w/w de NTC mostraron un
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reducido incremento en conductividad, con s6lo un orden de magnitud. Los valores entre
las probetas alineadas y no alineadas de éste ultimo porcentaje de NTC, estan muy cercanos
entre si, éste efecto es causado por la formacion de una densa red percolativa, originada por
alta masa de nanotubos presentes en la matriz polimérica (10 mg), ocasionando
aglomeraciones y dificultad para lograr la alineacion de los NTC. Lo anterior también se
puede observar en la figura 4.2, donde se muestra que con una relativa baja concentracion
de NTC en la matriz polimérica, es posible observar alineacion de las nanoestructuras,

dando lugar a un mejor flujo de electrones a través de las alineaciones mencionadas.

Al comparar los resultados de éste trabajo con los reportados por Oliva-Avilés, se encuentra
lo siguiente: Los valores de conductividad eléctrica reportados por Oliva-Avilés, son en su
mayoria, mayores a los reportados en éste trabajo. Con referencia a las peliculas alineadas,
se encuentra que los valores de peliculas de 0.1% w/w, hay una diferencia de
aproximadamente 2 o6rdenes mayores de magnitud de las reportadas por Oliva-Avilés
comparadas con las del presente trabajo; al mismo tiempo, las de menor diferencia se
hallaron en las peliculas de 0.3y 0.5 % w/w en donde lo valores son relativamente idénticos
entre ambos resultados. Con lo que respecta a las peliculas que no estuvieran bajo la
influencia de un CE, la menor diferencia entre valores de conductividad eléctrica, se hallan
en las peliculas de 0.1% wi/w, en donde los valores reportados por Oliva-Avilés et al. son 1
valor de magnitud mayor a los detallados en el presente; y la mayor diferencia radicé en las
peliculas de 0.5% w/w, en donde las reportadas en ésta investigacion son 4 dérdenes de
magnitud mayor a los descritos por Oliva-Avilés et al.

Aunque las principales diferencias en la metodologia de la presente investigacion,
comparadas con lo reportado por Oliva-Aviles, estriban que en el presente, se proporciono
un CE de 8.54 kV/m y frecuencias entre 300 a 500 Hz, contra a 6 kV/m de CE y frecuencia
de 60 Hz. Las relativas desigualdades entre los valores de conductividad de ambos trabajos,
radican que para el presente trabajo no se tuvo el suficiente cuidado al momento de sonicar
la solucion de CH3CI-NTC’s, ya que ésta, en muchas ocasiones alcanzd temperaturas
mayores a 45°C, ocasionado que el disolvente cambiara de fase, y debido a la presion
ejercida por éste, la tapa de los viales se abriera y la solucidn presente se derramara, aunado

a lo anterior, también los NTC’s se adherian a la tapa de los mismos viales. Todo esto
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ocasiond que ya no se contara con un porcentaje en peso de lo que se describe en la tabla
3.2. En promedio los resultados de conductividad eléctrica obtenidos por Oliva-Avilés, son

mayores a los reflejados en el presente trabajo.

4.2 Caracterizacion morfoldgica

Con el objetivo de relacionar el incremento de la conductividad eléctrica en las peliculas
alineadas de PSF-NTC’s, se tomaron micrografias dpticas a una magnificacion de 7x a cada
uno de los porcentajes de NTC’s con y sin influencia de campo eléctrico. La escala a la que
se encuentra es de 1 cm. La direccion del campo eléctrico es mostrada en la Figura 4.2 y
para cada uno de los porcentajes se observa claramente una red de alineacion de las
nanoestructuras presentes en cada probeta, en funcion de la direccion del campo eléctrico,

que en éste caso fue en orientacion vertical.

Desde el porcentaje de concentracion 0.1 % de NTC's hasta 0.3% es muy notable la
alineacion de los NTC’s, asi como la red que se forma en cada una de las probetas; en
cambio, usando ésta técnica Optica, para el porcentaje de 0.5 NTC %, la red es muy poco
apreciable a comparacion con las demas. La alta concentracion de nanotubos en estas
probetas, ocasiona que la conglomeracion entre las nanoestructuras sea mayor y por ende la
visualizacion de la red sea poco apreciable. La morfologia macroestructural no es tan
similar con la reportada por Oliva-Aviléset. al. [46], ya que en el presente trabajo se logra
notar una mejor alineacion de las nanoestructuras, éstas se visualizan mas constantes en su
alineacion vertical en cada una de ellas. Cabe mencionar que dichas diferencias se deben a
la diferente escala utilizada en las micrografias, ya que en el trabajo reportado por Oliva-
Auvilés se utilizé una escala de 1 mm con una micrografia de 10x y en el presente trabajo la

escala fue de 1 cm con micrografias de 7x.
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Figura 4.2. Imagenes Opticas de las probetas conformadas por MWCNT-PSF, la
columna de la izquierda representa a las probetas obtenidas mediante campo
eléctrico, mientras que las del lado derecho sin dicho campo. Escala 1 cm.
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4.3 Discusion de resultados

Se observé que las nanoestructuras formaron una red percolativa en el instante preciso en
que se aplicd el campo eléctrico y una frecuencia variada de entre 300 y 500 Hz a la
solucion PSF-NTC’s-CH3Cl. También fue posible apreciar que la moderacion de la

frecuencia fue un factor importante para que dichas redes fueran visibles a macroescala.

En cuanto al andlisis de los resultados de la variacién de los diferentes porcentajes de
nanotubos (0.1, 0.2, 0.3, 0.5% w/w), se observa como la conductividad eléctrica varia desde
6.74 x 107 hasta 6.46 x 107 respectivamente. Con base a lo anterior se puede observar el
aumento en los Ordenes de conductividad eléctrica de forma proporcional a la
concentracion de nanotubos en comparacion a las peliculas que no estuvieron bajo la
influencia de ninguin campo eléctrico. Lo anterior explica la importancia que tienen el CE y
la concentracion de nanotubos presentes en cada disolucion. ElI aumento de la
conductividad se debe a dos procesos que gobiernan la formacion y devolucién de las redes
de NTC: la alineacion longitudinal de los NTC’s (paralela al CE) y la aglomeracion lateral
(perpendicular al CE). Estos procesos fueron modelados por Zhu y colaboradores [51], vy
mostraron que la alineacién longitudinal se debe al momento dipolo en los NTC’s a causa
del CE. EI momento dipolo ocasiona una fuerza rotacional en los NTC que los alinea en
direccion del CE. La magnitud de esta fuerza rotacional es fuertemente dependiente de la
magnitud y frecuencia del CE. Por otra parte, la aglomeracion lateral de los NTC se debe a
que, aun cuando los NTC se encuentran alineados, las cargas eléctricas aplicadas a cada
NTC interacttan con las demas aplicadas a otros NTC, lo cual produce una nueva atraccion

y fuerzas pulsantes entre los NTC [51].

En la Figura 4.2 se observa que con bajas concentraciones de NTC (0.1-0.2 % w/w) es mas
evidente la alineacion longitudinal de los NTC’s en la matriz polimérica. Mientras que en
altas concentraciones (0.5% w/w) la aglomeracion lateral se aprecia en mayor medida, lo

cual concuerda con lo reportado por Zhu y colaboradores[51].

Un punto importante a considerar en la diferencia de valores de conductividad eléctrica
entre las peliculas obtenidas en este trabajo y el reportado por Oliva-Avilés [14] es la
concentracion de NTC de cada disolucion utilizada. En el caso de la presente investigacion,
no se tuvo un control adecuado de la cantidad de NTC’s incorporados en la matriz
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polimérica, debido a que durante el proceso de sonicacion la temperatura del solvente se
elevo a mas de 45°C, lo que ocasion0 que se perdiera cantidad importante de NTC en las
paredes de los viales, asi como en la tapa de los mismos. La accidn que contrarestaria lo
anterior, es situar la temperatura en un intervalo de entre 35 a 40° C durante el proceso de
sonicado.

En la Figura 4.2, se observa la influencia de utilizar altas concentraciones de NTC (> 0.5%
w/w) en la matriz polimérica, lo cual da como resultado la aglomeracion de los mismos,
ocasionado que la conductividad se eleve hasta 4 d6rdenes de magnitud respecto a las
peliculas sin CE, esto Gltimo ocasionado posiblemente por el contacto cercano de los
NTC’s, que aunque no se encuentren alineados mantienen una distancia adecuada donde las
fuerzas eléctricas y otras fuerzas (fuerzas viscosas y de van de Waals) alcanzan un
equilibrio [51]. Por otro lado, el contacto del CE con la solucion es de vital importancia, de
lo contrario, la alineacion de nanotubos en la matriz polimérica sera imposible. Es por lo
anterior, que debe tenerse especial atencion en la metodologia de elaboracion de las celdas
(dispositivos para alinear los nanotubos), la cual contendra la disolucion.
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Capitulo V. Conclusiones y
Trabajos futuros

5.1 Conclusiones

Se desarroll6 una metodologia para preparar peliculas de PSF con NTC’s alineados
mediante campo eléctrico con las siguientes especificaciones: La disolucién para la
elaboracion de peliculas estuvo formada por Polisulfona y Nanotubos de Carbédn de pared
maultiple, estos disueltos en Cloroformo. EI campo eléctrico utilizado fue de 8.45 k\V/m con
un voltaje de 169 V y un intervalo de frecuencia de entre 300 a 500 Hz. Las celdas fueron
elaboradas de aluminio, éstas tuvieron medidas aproximadas de 5 cm de largo, por 2 cm de

alto por 0.5 cm de ancho, entre los electrodos hubo una distancia de 2 cm.

Se comprobé que al aplicar un CE a una solucion de PSF-NTC para formar una pelicula, se
incrementa la conductividad eléctrica hasta en siete 6rdenes de magnitud en el mejor de los
casos. Sin embargo, los resultados mostraron una reducida influencia de la frecuencia del

CE en el aumento de conductividad eléctrica de las peliculas de PSF-NTC.

Las peliculas alineadas que obtuvieron el mayor aumento en sus ordenes de conductividad
eléctrica con respecto a las peliculas que no estuvieron bajo la influencia de un CE, fueron
las de 0.2% y 0.3% w/w de NTC’s con un aumento de hasta 7 6rdenes de magnitud. Por
otro lado, el porcentaje que tuvo el menor aumento, fueron las peliculas de 0.5 % w/w de
NTC’s, con tan solo 1 orden de magnitud de las peliculas alineadas con respecto a las que

no lo estaban.

Al comparar los valores obtenidos de conductividad de las peliculas, bajo la influencia de
un CE de 8.45 Kv/m y frecuencia de entre 300 y 500 Hz, contra las obtenidas por otros
autores, las cuales tuvieron la influencia de un CE de 6 kV/m, y frecuencia de 60 Hz. Estos
valores de conductividad eléctrica son muy similares entre ellos, lo que descarta la

posibilidad que un aumento en la frecuencia, ocasionaria que la conductividad se viera
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afectada en un aumento mayor en sus ordenes de magnitud comparadas con las que no

tuvieron dicho aumento de frecuencia.

Porcentajes mayores a 0.5% no presentan cambios significativos en la conductividad
eléctrica del composito, esto debido a la densa red de NTC’s que se forma, reduciendo el
efecto de alineacion de estos. Ademas, dado que existe un compromiso entre transmitancia
Optica y conductividad eléctrica, y en este caso la relacion es inversamente proporcional, no

se recomienda su uso en celdas solares.

Aunque no se obtuvieron valores cercanos a un vidrio conductor (1x10° S/m), los valores
de conductividad eléctrica de las peliculas desarrolladas en este trabajo (valor de la mas
alta), alcanzan valores de un semiconductor y pueden ser utilizadas como capa buffer en
una celda solar. Y aunqgue las peliculas elaboradas no llegaron a tener la conductividad
necesaria del ITO, como para poder sustituirlas en la estructura de una celda solar orgéanica,

se logré un aumento importante en la conductividad eléctrica de estos materiales.

5.2 Trabajos futuros
Es recomendable seguir realizando experimentos que contengan porcentajes entre 0.1% y
0.5% w/w de NTC's, en donde la alineacion de dichas nanoestructuras, es mas sencilla de

configurar que en porcentajes menores 0 mayores a dicho intervalo.

Existen un amplio namero de tipos de nanotubos, y por ende sus caracteristicas son
diferentes entre cada uno de ellos. De acuerdo a lo anterior, es de gran interés investigar los
efectos de un campo eléctrico en los nanotubos de pared sencilla, debido a que éstos
presentan una mayor conductividad eléctrica intrinseca comparada con los de pared

maultiple.

Aunque el aumento de conductividad entre las probetas con y sin campo eléctrico
analizadas en el presente trabajo y los reportados por Oliva-Avilés son muy similares, es
recomendable aumentar el voltaje y la frecuencia del CE. Aunque para lo anterior, es

necesario adquirir equipo que pudiera medir corriente de altas frecuencias (MHz).
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El uso de diferentes tipos de nanotubos, asi como de polimeros, daria como resultado la
formacion de nuevos compositos, y subsecuentemente, las caracteristicas de estos serian

diferentes a las presentadas en el presente trabajo.

Al igual que la conductividad aumenta al alinear nanoestructuras de manera longitudinal de
las peliculas, también lo haria al alinear a través del grosor de las mismas. Lo anterior daria
como resultado un mayor aumento en los 6rdenes de magnitud comparados con los
nanotubos alineados de manera longitudinal, llegdndose a valores de conductividad

eléctrica similares a los del ITO.
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