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Resumen

Los polimeros conjugados pueden presentar propiedades fotoeléctricas debido a la presencia de enlaces do-
bles alternados que permiten el movimiento de electrones o por la adicién de iones a su estructura. Entre los
polimeros con propiedades eléctricas sensibles a la emisién/absorcion de luz se encuentran el polipirrol, poli-
tiofeno, poli (p-fenileno-vinileno), poli (p-fenileno), poliacetileno, etc. En este trabajo se estudia la fotocon-
duccidn en polipirrol (PPy) y polipirrol dopado con yodo (PPy/I), polimeros cuya estructura aromdtica depen-
de de la intensidad del campo eléctrico aplicado durante la sintesis por plasma. La potencia del sistema varid
de 10, 24, 40, 60, 80 y 100 W. La conductividad eléctrica se calcul6 por medio de la resistencia de los polime-
ros en un arreglo de placas paralelas. La resistencia se midi6 a diferentes voltajes, entre 10 a 250 V, con y sin
luz incidente a diferentes temperaturas. Los resultados indican que PPy absorbe en el intervalo de 300 a 400
nm que se relaciona con la transicion de w-n* de los anillos aromdticos. En PPy/I existe un desplazamiento de
100 nm debido a la influencia del yodo.

Introduccion

La luminiscencia es el proceso mediante el cual una sustancia absorbe energia y después la
emite espontdneamente en forma de radiacion visible. En este proceso se necesita alguna
forma de energia incidente que excite a los electrones del material a orbitales de mayor
energia; para que cuando regresen a sus niveles anteriores, emitan la energia absorbida en
forma de fotones [1,2]. La energia incidente puede ser de diferente tipo, mecdnica, térmica,
electromagnética, etc., aunque no todas inciden tan directamente en los electrones como la
electromagnética a altas frecuencias.

Se ha reportado que algunas peliculas, atin del orden de nanémetros, preparadas con poli-
meros conjugados son excelentes materiales luminiscentes [3]. Un ejemplo de este tipo de
polimeros son los heterociclicos como pirrol y tiofeno [4-7]. Otros polimeros conjugados
como poli(p-fenileno), poliacetileno y sus derivados pueden tener mecanismos fotosensi-
bles en el transporte de cargas eléctricas [1-3]. Las propiedades eléctricas de estos materia-
les se incrementan debido a la presencia de enlaces dobles alternados que permiten el mo-
vimiento de electrones o por la adicién de pequeias cantidades de compuestos facilmente
ionizables a su estructura [6, 7].

Una técnica para la preparacion de peliculas delgadas es por medio de polimerizacién por
plasma, proceso que inicia en fase gaseosa con la produccién de iones y radicales libres y
terminan en fase sélida sobre las superficies mds cercanas con la formacién del polimero.
En estas polimerizaciones la energia de las particulas en el plasma puede romper las molé-
culas que participan en la reaccion para dar lugar a nuevos enlaces y formar los polimeros.
Al ser todos los enlaces de los mondmeros susceptibles de romperse, las propiedades de los
materiales finales, respecto de los polimeros tradicionales, pueden ser diferentes [5-8].



Muchos mondémeros conjugados pueden ser polimerizados por plasma con el objetivo de
obtener superficies fotosensibles. Por eso, los polimeros que emiten luz han sido muy estu-
diados durante los ultimos afios. Los polimeros aromaticos o heterociclicos generalmente
absorben luz en longitudes de onda de 300 a 500 nm debido a las transiciones 7-7* de los
anillos aromadticos [5,9]. En este trabajo se estudia la fotoconduccién en polipirrol (PPy) y
polipirrol dopado con yodo (PPy/I); los cuales tienen potencial de absorcién/emision de luz
debido a su estructura heterociclica conjugada.

Metodologia

La polimerizacioén por plasma se realizé dentro de un reactor tubular que consiste en una
cdmara de vidrio de 1500 cm® con bridas y electrodos de acero inoxidable. Ambos, bridas y
electrodos son conectados a un generador de radio frecuencia a 13.5 Mhz. Los monémeros,
dopantes o cualquier otro compuesto quimico que se quiera agregar a la reaccién se inyec-
tan separadamente en fase gaseosa al sistema. Las sintesis de los polimeros se desarrollaron
a 10" mBar, 180 min y potencias de 10, 25, 40, 60, 80 y 100 W. Los polimeros obtenidos
se caracterizaron por espectroscopia ultravioleta y conductividad eléctrica.

Resultados y Discusion

Espectroscopia UV-Vis

Los polimeros fueron caracterizados en un espectréometro Perkin Elmer UV/vis Lambda 10,
en un intervalo de 800 a 200 nm. El andlisis se realiz6 sobre las peliculas poliméricas. Las
Figuras 1(a) y 1(b) muestran la evolucién de la absorcién ultravioleta como funcién de la
longitud de onda en PPy y PPy/I, respectivamente.

El espectro de UV-visible del PPy se muestra en la Fig. 1(a). El PPy absorbe luz en un in-
tervalo de longitud de onda de 293 a 422 nm [9], esta absorcién esta relacionada con las
transiciones TT-* en el sistema conjugado del anillo heterociclico. Cuando el PPy es dopa-
do con yodo (Fig. 1(b)), se presenta un desplazamiento en las bandas de absorcion de
aproximadamente 100 nm. Esto puede deberse a dislocaciones originadas por el yodo en las
nubes electronicas de las cadenas que promueven la transferencia de cargas entre orbitales
[10]. Estos resultados indican que los polimeros conservan fundamentalmente la estructura
heterociclica.
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Figura 1 - Espectros de absorcién de UV-visible de PPy y PPy/I.



Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se calculé midiendo la resistencia de los polimeros por medio de
un arreglo de placas paralelas con la muestra en el centro. La resistencia se midi6 a diferen-
tes voltajes, entre 10 y 250 V. Se aplicé un haz de luz visible sobre el arreglo experimental
por un minuto. Las Figuras 2(a) y 2(b) muestran la conductividad eléctrica de PPy y PPy/l a
24 W como funcién de la temperatura.

El PPy muestra una conductividad eléctrica de 10" a 10™"* S/cm con vy sin luz respectiva-
mente. A 10 V la conductividad se incrementa cuando la temperatura aumenta y mantiene
aproximadamente un diferencia de orden de magnitud entre el estimulo con luz y sin el.
Cuando el voltaje se incrementa, se puede ver una pequefia diferencia entre 25 y 35 C sin
cambios importantes en el resto del intervalo de temperatura medido.

En PPy/I la respuesta de la conductividad al estimulo de luz bajo los mismas condiciones
que PPy es diferente, ver Fig. 2(b). Cuando el polipirrol es dopado, la conductividad eléc-
trica aumenta dos 6rdenes de magnitud. En PPy/I, con 10 V de potencial, la conductividad a
45 C es de 4x10™" S/cm y se reduce aproximadamente un orden de magnitud al Ilegar a 100
C. Sin embargo, a 250 V, a la misma temperatura, la conductividad es aproximadamente
una orden de magnitud mayor. En el intervalo de temperatura entre 45 y 60 C la conducti-
vidad con y sin luz es practicamente igual. Después de los 60 C hasta los 95 C se encuen-
tran pequefias diferencias que no llegan a ser de un orden de magnitud. Los resultados su-
gieren que el yodo aporta estabilidad al sistema 7-conjugado del anillo heterociclico.

PPy/124 W

—_
<
—_
<
1)
T

250 V con luz

-12

S

-13

—
S

I~}

Conductividad Eléctrica (S/cm)
5 5

250 V sin luz
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

50 60 70 80 90 100

Conductividad Eléctrica (S/cm)

30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temperatura (C) Temperatura (C)

(a) (b)
Figura 2 - Conductividad Eléctrica como funcién de la temperatura de PPy y PPy/I.

Conclusiones

La conductividad eléctrica de PPy y PPy/I es funcién de la temperatura, del campo eléctrico
aplicado y de la frecuencia de la luz incidente. En las mismas condiciones la conductividad
de PPy/I es hasta 2 6rdenes de magnitud mayor, pero en PPy la conductividad es mucho
mads fotosensible, ya que sus valores cambian hasta en 1 orden de magnitud. En el estudio
de UV-visible, el PPy absorbi6 en el intervalo de 300 a 400 nm que se relaciona con la tran-
sicion de m-m* de los anillos arométicos. En PPy/I existe un desplazamiento de 100 nm,
posiblemente por la influencia del yodo.
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