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Resumen

Este trabajo presenta un estudio sobre la sintesis de polipirrol por plasmas a presion atmosférica. Se estudia la in-
fluencia de la presion sobre la estructura de los polimeros finales. La sintesis de realizé en un reactor tubular de vi-
drio con tapas de acero inoxidable. Para realizar la descarga a presion atmosférica, se ajustd la distancia entre los
electrodos a 2 mm, con oscilacion del campo eléctrico de 13.5 MHz y potencia de 20 W. EI polimero se sintetiz6 en
forma de pelicula delgada sobre los electrodos. EI material se caracteriz por medio de FT-IR, muestreando directa-
mente sobre la pelicula. Se hicieron andlisis termogravimetricos (TGA) de las peliculas, desde temperatura ambiente
hasta 750°C, para estudiar su degradacion térmica. También se realizaron analisis sobre la morfologia superficial de
los polimeros por medio de microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados indican que la pelicula polimé-
rica es insoluble en algunos solventes, como acetona. Su estructura sugiere la fragmentacion parcial del monémero,
debido a la intensidad del campo eléctrico en las cercanias de los electrodos. Tiene como caracteristica una gran area
superficial con resistencia eléctrica de 7 MQ.

INTRODUCCION

En la tecnologia del procesamiento por plasma, existen dos tendencias para la sintesis de pelicu-
las delgadas: a baja presion (menor de 100 Torr) y a presion atmosférica. En el primer caso, un
plasma a vacio, la temperatura de las moléculas y los electrones son diferentes. Los electrones
tienen una alta energia cinetica y por lo tanto una temperatura elevada, mientras que las demas
moléculas por su gran masa tienen menor energia cinética y una temperatura relativamente baja.
En un plasma atmosférico la temperatura de todos los componentes tiende a ser aproximadamente
la misma. Ejemplos tipicos de estos plasmas son: descarga corona, descarga de barrera dieléctri-
ca, etc [3,4].

Una manera de obtener polimeros en forma de pelicula delgada es por medio de sintesis por
plasma a bajas presiones, del orden de 10 a 10™ Torr. Las condiciones usadas en estos procesos,
ademas de ser costosas por el uso de sistemas de vacio para gases altamente reactivos, producen
estructuras poliméricas a partir de la fragmentacion de algunos monémeros y entrecruzamiento
de las cadenas finales.

Actualmente el uso de plasmas que trabajen a presion atmosférica se estudia con gran interés de-
bido a que proporciona una alternativa méas facilmente manejable comparada con la tecnologia de
los plasmas a bajas presiones. En este trabajo se presenta la sintesis por plasma atmosférico de
peliculas delgadas de polipirrol.

EXPERIMENTAL

Un plasma que trabaje a presion atmosférica se puede hacer reduciendo la separacion entre los
electrodos de la descarga principal, a costa de aumentar la diferencia de potencial entre ellos. En
estas condiciones se reduce el volumen de las descargas de resplandor con el consecuente aumen-
to en la temperatura de los electrodos. Para controlar estas variables se pueden utilizar una o mas
barreras dieléctricas y también gases portadores inertes, con lo que se reduciria la concentracion
de las fracciones reactivas. [1-2]



Un esquema del reactor de plasma atmosférico usado en el desarrollo del trabajo se muestra en la
Figura 1. El reactor consiste basicamente de dos electrodos de acero inoxidable separados una
distancia de 2 mm. Los electrodos estan conectados a un amplificador de voltaje, que a su vez
esta conectado a un generador de radio frecuencia (rf =13.5MHz). EIl reactor se meti6 dentro de
un contenedor de vidrio para evitar descargas e interacciones con los alrededores. El pirrol (Al-
drich) se introdujo por uno de los accesos del contenedor. Para iniciar la descarga de plasma se
hizo un vacio de 10 Torr y después se llevo a presion atmosférica y asi permitir el flujo de mo-
nomero. La potencia de trabajo fue de 20 W y el tiempo de reaccion de 15 min. El polimero se
sintetizo en forma de pelicula delgada sobre los electrodos y la pared del contenedor cercana a los
electrodos. La pelicula de polipirrol (PPy) es insoluble en acetona, muestra una resistencia super-
ficial de 7 MQ 'y se caracterizo por FT-IR, SEM y TGA.
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Figura 1. Reactor de plasma atmosférico.

CARACTERIZACION

Los espectros IR se tomaron en un espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR 2000 muestreando
directamente sobre las peliculas de PPy, se realizaron 64 barridos a una resolucion de 4 cm™. Los
espectros TGA se tomaron en un analizador termogravimetrico Perkin-Elmer Pyris 1. La muestra
de PPy se molid y se deposito directamente en la microbalanza con un flujo de nitrégeno de 20
ml/min para mantener una atmosfera inerte en la zona de calentamiento. La rampa de calenta-
miento fue de 10 'C/min. Las micrografias para el analisis morfolégico se tomaron con un mi-
croscopio Philips XL-30.

ESPECTROSCOPIA FT-IR

El espectro FT-IR del PPy sintetizado a presion atmosférica se muestra en la Figura 2(a). En la
misma, Figura 2(b), se muestra el espectro FT-IR de una pelicula de PPy sintetizado por plasma a
102 Torr. Los dos espectros muestran bandas anchas y complejas, caracteristicas de los materia-
les sintetizados por plasma. Los dos espectros son muy similares a excepcion de la zona de 400 a
1000 cm™.,

En 3380 cm™ se encuentra una fuerte absorcion del enlace N-H relacionada a las aminas aromati-
cas del pirrol. En 2940 cm™ se encuentra la vibracion de los (C-H) metilenos del pirrol. Con una
fuerte absorcion, se encuentra en la posicién 2191 cm™ el enlace C=N correspondiente a los nitri-
los. Es posible que este grupo se forme como consecuencia del rompimiento de algunos anillos
pirrélicos. En 1626 cm™ se encuentran los grupos C=C y desplazados hacia 1600 cm™, las aminas
del monémero. En 1440 cm™ se encuentran los grupos C-C.



Las siguientes absorciones sélo se encuentran en el PPy atmosférico. En 1303 cm™, 785 cm™,
722 cm™, y 555 cm™ se encuentran diversas substituciones en los C-H de los pirroles. Como se
puede observar en 2191 cm™, el pico es mas intenso en PPy atmosférico indicando que la energia
de la descarga rompe mas anillos aromaticos a presiones mas altas.
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Fig. 2. Espectros FT-IR de PPy sintetizado a Fig. 3. Descomposicion térmica de PPy sintetizado
presion atmosférica y a vacio. a presion atmosférica y a vacio.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La descomposicion térmica de PPy, ver Fig. 3, muestra que el polimero sintetizado a presion at-
mosférica es mas estable que el sintetizado a vacio y absorbe una pequefia cantidad de agua,
aproximadamente el 3% en masa. La primera degradacién térmica inicia a los 170°C, con las ca-
denas mas cortas del polimero. Esta descomposicién finaliza en 400°C, quedando alrededor de
65% de masa. A partir de esta temperatura se empiezan a descomponer las cadenas mas grandes
de PPy. El PPy sintetizado a vacio absorbe mas agua, ya que pierde hasta 8% de masa a 120°C y
a partir de 200°C, la pérdida de masa es mas significativa. Después de 550°C la perdida de masa
es lineal hasta los 700°C.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En la Figura 4 se muestra una secuencia de fotografias de PPy atmosférico a diferentes amplifica-
ciones. En 4(a), tomada a 500x, se puede apreciar que el material tiene una textura rugosa y hay
fragmentos de material disperso por toda la zona. Se aprecia que hay zonas donde el material
parece haber sido estirado. La Figura 4 (b) tomada a 1250x, muestra que las rugosidades estan
formadas por material que crecié formando burbujas que se van uniendo unas con otras. Sobre
esta base se aprecia la formacién de una material de tipo esponjoso y hueco, como del tipo de
piedra pomez. Pareceria que cuando el material se formé quedaron atrapadas burbujas de aire.
Hay diferentes concentraciones de este material y tiene una apariencia de fragilidad. La Figura 4
(c) se tomo a una amplificacion de 2000x, se observa el fondo compuesto de pequefias burbujas
que crecieron hasta unirse unas con otras. Sobre este fondo se aprecia una malla tridimensional
de pequefias esferas, se aprecia que la formacion de esferas surge del fondo lo que podria indicar
que la energia de la descarga atmosférica es tan intensa que el depdsito empieza a solidificarse
antes de llegar al fondo y de esa forma se van apilando sin orden, pero formando una estructura
tridimensional. En la Figura 4 (d) se puede apreciar la formacion de las estructuras tridimensiona-
les. La formacion de este tipo de morfologia puede tener aplicaciones muy importantes en bioma-
teriales.
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Figura. 4 (a, b, c y d ) Microfotografias de PPy atmosférico a diferentes amplificaciones.

CONCLUSIONES

Se sintetizo PPy en forma de peliculas semiconductoras delgadas por medio de descargas de res-
plandor a presion atmosférica. EI material resultante es quebradizo y fragil, con estructura similar
al PPy sintetizado a vacio. La principal caracteristica es que tiene una mayor fragmentacion, de-
bido fundamentalmente a la mayor energia de la descarga. Por esta técnica se pueden formar ma-
teriales poliméricos semiconductores con una gran area superficial para promover el crecimiento
de células.
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