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RESUMEN

El objetivo principal de esta investigacion es determinar como la incorporacion de un
reforzante de nanoplaquetas de grafito y nanotubos de carbono (Gr-CNT) puede
mejorar las propiedades estructurales y morfologicas de las membranas poliméricas de
PEDOT:PSS/PEO. Esto se puede lograr mediante el uso de la técnica de electrohilado.
Las membranas poliméricas PEDOT:PSS/PEO son ideales para aplicaciones en
energia, medicina y electronica debido a sus propiedades conductoras. La adicion de
Gr-CNT permite combinar las caracteristicas de las nanoplaquetas de grafito y los
nanotubos de carbono. Se encontré un método adecuado para dispersar el reforzante
en la matriz polimérica. Se utilizaron diversos métodos de caracterizacion, la morfologia
de las fibras se observd mediante microscopia electronica de barrido (SEM), mientras
que la espectroscopia infrarroja (IR) y el analisis termogravimétrico (TGA) se utilizaron
para investigar las interacciones quimicas y la estabilidad térmica. Los resultados
demuestran la integracion de Gr-CNT en las membranas de PEDOT:PSS/PEO
cambiando no solo sus propiedades estructurales y morfologicas, sino también su
conductividad eléctrica. Esto abre nuevas perspectivas para la aplicacion de estas
membranas en tecnologias avanzadas, contribuyendo al conocimiento cientifico y al
desarrollo de materiales mas eficientes y sostenibles. Este estudio, que incorpora
nanomateriales para mejorar las membranas poliméricas electrohiladas, proporciona

una base soélida para futuras aplicaciones tecnoldgicas y cientificas.



ABSTRACT

The main objective of this research is to determine how incorporating a graphite and
carbon nanotube nanoplatelet nano reinforcement (Gr-CNT) can improve and enhance
the structural and morphological properties of PEDOT:PSS/PEO polymeric membranes.
This can be achieved by using electrospinning technique. PEDOT:PSS/PEO polymeric
membranes are ideal for energy applications, medicine, and electronics due to their
conductivity. On the other hand, adding Gr-CNT allows for the combination of the
characteristics of graphite nanoplatelets and carbon nanotubes. An effective method
was developed to disperse the nano reinforcement into the polymer matrix. Several
characterization methods were used to characterize the samples: the morphology of the
fibers was studied by scanning electron microscopy (SEM), while infrared (IR)
spectroscopy and thermogravimetric analysis (TGA) were used to investigate the
chemical interactions and thermal stability. The results demonstrate that integration of
Gr-CNT into PEDOT:PSS/PEO membranes modifies their structural and morphological
properties and electrical conductivity. This opens new perspectives for the application of
these membranes in advanced technologies, contributing to scientific knowledge and
the development of more efficient and sustainable materials. This study, which
incorporates nanomaterials to improve electrospun polymeric membranes, provides a

solid basis for future technological and scientific applications.
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GLOSARIO
PEO: Oxido de polietileno
PEDOT:PSS: Poli (3,4-etilen dioxitiofeno): poli(estirenosulfonato)

MWCNT: Nanotubos de carbono de pared mudltiple (del inglés Multi-walled Carbon
Nanotubes)

SWCNT: Nanotubos de carbono de pared sencilla (del inglés Single-Walled Carbon
Nanotubes)

DMF: N,N-Dimetilformamida

CNT: Nanotubos de carbono (del inglés Carbon Nanotubes)

Gr-CNT: Nanoplaquetas de grafito con nanotubos de carbono

M.W: Peso molecular (del inglés Molecular Weight)

wt%: Porcentaje en peso (del inglés weight percent)

SEM: Microscopio Electrénico de Barrido (del inglés Scanning Electron Microscope)

FTIR: Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (del inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

EDLC: Capacitor Electroguimico de Doble Capa (del inglés Electric Double Layer
Capacitor)

GNP’s: Nanoplaquetas de grafito (del inglés Graphite Nanoplatelets)

SC: Supercapacitores

Vi



MOTIVACION

La motivacion detras de este proyecto se centra en contribuir al avance en la frontera
de la investigacion de materiales, explorando nuevas formas de mejorar las
propiedades de membranas poliméricas electrohiladas para aplicaciones practicas
orientadas a la generacion y almacenamiento de energia. El potencial de impacto en el
desarrollo de dispositivos més eficientes, flexibles y sostenibles, asi como de tecnologia
flexible, alimenta la pasion por comprender y manipular las propiedades de estos

materiales a nivel nanomeétrico.

Ademas, el uso de materiales nanohibridos de carbono (Gr-CNT) como reforzante,
basados en nanoplaquetas de grafito (Gr) con nanotubos de carbono (CNT) introduce
un componente innovador y prometedor. La motivacion radica en abordar desafios
tecnoldgicos contemporaneos, fomentando avances que podrian tener implicaciones en
el disefio de tecnologias mas eficientes y respetuosas con el medio ambiente. Asi
mismo, la presente investigacion buscé no solo entender las complejidades a nivel
molecular, sino también aplicar ese conocimiento para mejorar la funcionalidad y
rendimiento de las membranas electrohiladas, contribuyendo asi al avance de la ciencia

de materiales y la ingenieria aplicada.
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JUSTIFICACION

La investigacion en nanotecnologia y materiales avanzados ha cobrado gran relevancia
y se considera critica en el desarrollo de nuevas soluciones para retos globales en
areas de los sectores energético, médico y electronico. En este contexto, las
membranas poliméricas electrohiladas representan una estrategia prometedora debido
a su versatilidad y capacidad para ser funcionalizadas con diferentes materiales. La
incorporacion de reforzantes tipo Gr-CNT en membranas de Poli (3,4-etilen
dioxitiofeno): poli(estirenosulfonato) y oxido de polietiieno (PEDOT:PSS/PEO) tiene el
potencial de revolucionar este campo, ofreciendo mejoras significativas en propiedades
clave para ampliar su intervalo de aplicabilidad. Esta tesis buscé no solo explorar la
viabilidad técnica de tal enfoque, sino también contribuir al conocimiento cientifico sobre
como las interacciones a nivel nano pueden ser aprovechadas para disefiar materiales

con propiedades a la medida.

Asi mismo, en un mundo donde la demanda por dispositivos mas eficientes, duraderos
y multifuncionales continta creciendo, entender y optimizar las propiedades de las
membranas electrohiladas que pueden tener implicaciones significativas. Desde la
mejora de dispositivos electronicos y sensores hasta el desarrollo de sistemas de
filtracion avanzados y aplicaciones biomédicas, los hallazgos de esta investigacion
podrian abrir nuevas vias para la innovacion tecnolégica. Por tanto, esta tesis no solo
se alinea con las tendencias actuales en investigacion y desarrollo tecnolégico, sino que
también se posiciona para hacer una contribucion valiosa a multiples campos,
demostrando que la ciencia de materiales y la nanotecnologia pueden ser un pilar
fundamental para resolver problemas préacticos, asi como contribuir al avance en la

capacidad para disefar y fabricar dispositivos del futuro.

Vil



OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades estructurales y morfolégicas de nanocompuestos
electrohilados tipo Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO, en dependencia de la concentracion del

material nanoreforzante (Gr-CNT).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Implementar una metodologia de dispersion adecuada y eficaz para la obtencion
de la solucion de Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO con viscosidad efectiva para el
proceso de electrohilado.

2. Optimizar los parametros de electrohilado para las soluciones de Gr-
CNT/PEDOT:PSS/PEO, incluyendo el voltaje aplicado, la distancia de la punta al
colector y el flujo de salida, para mejorar la eficiencia en la fabricacién y
recoleccion de fibras.

3. Caracterizar morfolégica y quimicamente las fibras mediante el uso de
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja (IR) vy
mediante analisis termogravimétrico (TGA), para obtener un perfil detallado de su

composicién y estructura.

4. Evaluar las propiedades eléctricas de las fibras electrohiladas, con especial
enfoque en la correlacién entre estructura y morfologia, para determinar la

conductividad y resistencia del material.



HIPOTESIS

La incorporacion del reforzante de Gr-CNT en la fabricacion de membranas poliméricas
electrohiladas de PEDOT:PSS/PEO inducira una mejora significativa tanto en sus
caracteristicas morfolégicas como en sus propiedades funcionales.

La sinergia entre los nanomateriales y la matriz polimérica no solo optimizara la
homogeneidad estructural y el area superficial especifica de las membranas, sino que
también realzara sus capacidades eléctricas y resistencia mecanica. Se espera que
tales mejoras sean fundamentales para expandir las aplicaciones potenciales de las
membranas en tecnologias avanzadas, incluyendo dispositivos electroquimicos y
sensores.

La validacion de esta hipotesis implicara un analisis morfolégico exhaustivo, con el fin
de elucidar el impacto preciso del Gr-CNT en la arquitectura y el comportamiento de las
membranas poliméricas electrohiladas, abriendo paso a nuevos paradigmas en la
utilizacion de estos compuestos en el campo de la nanotecnologia.
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1.1 INTRODUCCION

Desde la Revolucion Industrial, la prosperidad social y econémica ha dependido en gran
medida del consumo masivo de recursos fésiles. La creciente demanda energética
mundial, el agotamiento de los recursos naturales y el cambio climatico, han llevado a
problemas de escasez y distribucion desigual de recursos, asi como ha contribuido a un
impacto ambiental negativo debido a la acumulacién de carbono en el ciclo natural.
Para abordar estos problemas, se han propuesto estrategias de mitigacion que incluyen
el desarrollo de infraestructura para la generacion y almacenamiento de energia

obtenida de fuentes renovables.

La energia eléctrica se ha convertido en un recurso crucial que es generado a través de
la transformacion de fuentes renovables, entre las que se encuentran la energia solar,
eollica, geotérmica y de biocombustibles. Por lo tanto, el avance en el desarrollo de
estas tecnologias demanda sistemas de almacenamiento confiables que permitan

aprovechar al maximo estas fuentes de energia renovable.

Se ha puesto un interés particular en la fabricacion de supercapacitores, recibiendo
mayor atencién debido a que se caracterizan por un tiempo de carga menor y mayor
estabilidad ciclica en comparacion con las baterias, como se puede observar en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia.. Mas alla de la baja densidad de
energia, los avances recientes en los supercapacitores en términos de los materiales
empleados como electrodos y electrolitos tienen un gran potencial para cerrar la brecha
entre las baterias, las celdas de combustible y la tecnologia existente de los capacitores

electroliticos.!

Tabla 1: Comparacién de un supercapacitor vs una bateria de ion litiol.

Dispositivo Tiempo de descarga Estabilidad ciclica
Supercapacitor 1-10 segundos >30000
Bateria de ion litio 10-60 minutos >500




Los supercapacitores pueden utilizarse individualmente o en combinacion con otros
dispositivos de almacenamiento de energia (como las baterias), para mejorar la
eficiencia energética y la vida util, esto en aplicaciones como vehiculos hibridos, gruas,

tfrenesy ascensores.!

Los avances recientes en la tecnologia de supercapacitores, se centran en el estudio de
los mecanismos de almacenamiento de carga, la implementacién y optimizacion de
metodologias para la fabricacion de materiales empleados tanto en los electrodos como
en los electrolitos (especialmente las estructuras porosas tridimensionales tipo

papel/fibra) y sus aplicaciones practicas en el desarrollo de dispositivos.

Asimismo, debe enfatizarse que el rendimiento de los supercapacitores esta
influenciado por las propiedades electroquimicas de los materiales empleados en la
fabricacion de los electrodos, la eleccion del electrolito y el intervalo de potencial de los
electrodos. Por lo tanto, se han realizado numerosos esfuerzos de investigacion
orientados al desarrollo de nuevos materiales para la fabricacion de electrodos
avanzados con disefios estructurales adecuados que faciliten el transporte efectivo de

electrones y la difusion iénica.

El mecanismo de almacenamiento de energia de los supercapacitores puede explicarse
mediante tres tipos de comportamientos capacitivos:! (1) Capacitores electroquimicos
de doble capa (EDLC), que emplean la acumulacién de carga eléctrica en la interfaz del
electrodo, (2) Pseudocapacitores (PC), a través de procesos redox superficiales rapidos

y reversibles, (3) Capacitores hibridos, emplean ambos mecanismos.*

Uno de los componentes clave de los supercapacitores hibridos son los electrodos, los
cuales desempefian un papel crucial al determinar las capacidades de almacenamiento
de energia y suministro de potencia del dispositivo. En estudios recientes, polimeros
conductores como el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT:PSS) y el oxido de polietileno
(PEO) han cobrado gran protagonismo como posibles materiales para la fabricacion de

electrodos por sus propiedades Unicas y su facilidad de procesamiento.

Dentro de los aspectos a considerar en el desarrollo de supercapacitores es el efecto

del control sobre la morfologia del material de electrodo, por lo que la seleccién de la



técnica y la optimizacion de los parametros de fabricacion debe permitir incrementar su
area superficial ademas de reducir el costo de produccion. En este contexto el
electrohilado es una técnica de sintesis que posibilita la obtencion de filamentos
poliméricos que permite modular su morfologia y dimensionalidad, lo que como
consecuencia permite incrementar su superficie activa, ademas de ser una metodologia

de facil uso y bajo costo.

Por lo tanto, se sugiere que la implementacion de la técnica de electrohilado empleando
como fuente de material precursor la combinacién de los polimeros PEDOT:PSS y PEO
ofrece una oportunidad Unica para desarrollar supercapacitores hibridos con mayores
capacidades de almacenamiento de energia. Los materiales empleados en la
fabricacion de electrodos pueden proporcionar una alta capacitancia especifica, una
mayor estabilidad ciclica y un excelente rendimiento de velocidad. Ademas, el proceso
de electrohilado permite incorporar materiales funcionales a la matriz polimérica, como
son nanotubos de carbono o bien el reforzante nanohibrido propuesto en el presente
trabajo que esta formado por una mezcla de nanoplaquetas de grafito (Gr) y nanotubos
de carbono (CNT). La aplicabilidad de la investigacion se enfoca en la modificacion,
andlisis, y estudio de la estructura y morfologia de los nanocompuestos procesados
mediante la técnica de electrohilado.

1.2 ESTADO DEL ARTE

El PEDOT:PSS es un polimero conductor ampliamente estudiado en aplicaciones como
supercapacitores, peliculas delgadas conductoras y dispositivos almacenadores de
energia. EI PEDOT:PSS exhibe estabilidad electroquimica, ademas de buena
compatibilidad con diversos solventes (como: dimetilsulfoxido (DMSO), etilenglicol,
oxido de polietileno (PEO), entre otros) que permiten mejorar su conductividad eléctrica
(>10%S -cm).2

Como se mencioné con anterioridad, el PEO es un polimero utilizado en diversos
dispositivos electroquimicos, a pesar de que posee una conductividad ionica en el
intervalo de 1077 a 108 S.cm™ a temperatura ambiente,® debido a que exhibe

excelentes propiedades de formacién de peliculas. El PEO tiene una cristalinidad del



70% - 85% a temperatura ambiente, que se utiliza como polimero huésped para el
desarrollo de electrolitos ya que es biocompatible, no téxico y soluble en agua. Ademas,
tiene caracteristicas especiales como alta seguridad, alta estabilidad electroquimica que

hacen del PEO un material polimérico viable para su uso como electrolito polimérico.*

A lo largo de los afos tanto el PEDOT:PSS como el PEO se han estudiado
ampliamente, con el fin de conocer el comportamiento morfologico, estructural y

eléctrico que posee cada uno de estos.

A fin de establecer un contexto actual sobre el estado del arte, asi como el grado de
innovacion de la propuesta en torno al reforzante nanohibrido. Se realizé una busqueda
con palabras claves empleando la plataforma Google Académico, imponiendo un filtro a
los resultados considerando resultados desde el 2015 hasta la actualidad, los

resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Resultados de la investigacién de literatura a partir del 2015.

Palabras Clave No. de Documentos
Nanofibers 115,000
Nanoplatelets 31,700
Nanohybrid CNT 17,600
Nanofiber and PEDOT:PSS/PEO 17
Nanohybrid Nanoplatelets 8
Nanohybrid Nanoplatelets CNT 4

De los 17 resultados de la busqueda de “Nanofibers and PEDOT:PSS/PEQ” tres de los
resultados correspondian a libros y uno de ellos no estaba disponible, por consiguiente,
nos deja con 14 resultados correspondientes a articulos cientificos y resefias. Por su
parte, los resultados de la palabra “Nanohybrid Nanoplatelets CNT” los 4 resultados no
se relacionan a nanofibras y no contenian alguna informacion relevante para el trabajo
a realizar. Por lo tanto, analizaremos los 14 resultados referentes a “nanofibers and
PEDOT:PSS/PEQ” para observar propiedades y analizar los resultados que se han

tenido previo a este trabajo que se realizara.



1.3 MARCO TEORICO

Es importante conocer los materiales, técnicas y procedimientos que se llevaron a cabo
para realizar este trabajo y cumplir con los objetivos planteados. Por tanto, a
continuacion, se presentan conceptos basicos en ciencias de materiales, asi como las

técnicas para su fabricacion y caracterizacion.

1.3.1 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) son uno de los descubrimientos mas representativos
en el campo de la nanotecnologia y han sido ampliamente estudiados durante las
tltimas tres décadas. Estos consisten en una o varias monocapas de atomos de
carbono (C) con un arreglo hexagonal que se pliegan para formar un tubo hueco, los
atomos de C forman enlaces covalentes (enlaces tipo sp?).® Es posible obtener
diferentes nanoestructuras mediante la manipulacion de los parametros de sintesis
(temperatura, tiempo, entre otros), empleo de catalizadores, asi como eleccion de
fuentes precursoras de C. Entre los aspectos mas destacables de los CNT se encuentra
su peso ligero, una alta relacion de aspecto (superficie/volumen), excelente resistencia

a la traccion, y buenas caracteristicas de conduccién como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3: Propiedades de los CNT.6,7

Propiedad CNT Grafito
Médulo elastico (TPa) s (ls\(’l‘\’ﬂf,{,\'g,)\m 1
Resistencia mecéanica (GPa) ?L(()) —5605) ((n?\\//vvgm))
Resistividad eléctrica (uQ-cm) 5-50 50
Conductlwdal;\.th_el:)rmlca (W.-m- 3000 3000
Estabilidad térmica (°C) 2;2%0(\(/6:;?3) 450 - 650 (aire)
Area superficial (m? -g) 10-20 MWCNT
Movilidad (cm?-V-1.s?) 10° 103




Estas propiedades los hacen Utiles para ser empleados como reforzantes en diferentes
materiales, como la matriz polimérica propuesta para el desarrollo de este trabajo.
Ademas, los CNT tienen un tipo de hibridacion que produce tres enlaces tipo o
desplazados fuera del plano y una deslocalizacién de enlaces tipo n fuera del tubo.
Esta estructura superficial electronica hace que los CNT sean un material
completamente diferente a otros tipos de materiales de carbono, por ejemplo, el grafito,
y es responsable de interesantes propiedades electronicas, opticas y mecanicas como

se menciono anteriormente.?

Como se observa en la Fig. 1, los CNT de pared simple (SWCNT) se consideran
laminas de grafeno que forman estructuras cilindricas cerradas en ambos extremos,
con puntas que contienen anillos pentagonales de 4&tomos de carbono. Los didmetros
de los SWCNT oscilan entre 1 y 50 nm, y sus longitudes pueden ser millones de veces
mayores que su didmetro.® Por su parte los CNT de pared doble (DWCNT) se parecen
a los SWCNT en su morfologia y propiedades, sin embargo, estas son nanoestructuras
coaxiales que contienen exactamente dos cilindros concéntricos de grafeno,
considerandose como una estructura intermedia entre SWCNT y MWCNT.” Las
propiedades de los CNT pueden modularse a través de inducir cambios superficiales,
mediante la generacion y control de defectos e impurificacion, mientras que las
propiedades de los tubos internos permanecen sin cambios y preservan sus
propiedades intrinsecas.>’ Finalmente, los MWCNT, consisten en multiples capas
laminadas de grafeno y tienen mas de un atomo de espesor. Con una distancia interna

entre tubos de aproximadamente 0.34 nm.*

Debido a las propiedades antes mencionadas de los CNT, estos se han convertido en
uno de los mas importantes reforzantes usados en el desarrollo de nanocompuestos de
polimeros. Cabe mencionar que también existen algunas complicaciones con los CNT,
por ejemplo, no pueden ser facilmente dispersados en disolventes comunes y tienen la
tendencia a agregarse en paquetes densos de nanotubos, debido a la atraccién

intrinseca de van der Waals entre los nanotubos.8



a) b) c)

Fig. 1: Esquema ilustrativo simplificado de la vista axial lateral de los tipos de SWCNT a) zig-zag, b)
armchair y c) chiral.

Se han realizado varias investigaciones para explotar las propiedades de los CNT a
escala nanoscopica. Por ello, las soluciones convencionales dispersan nanocarbonos
en diferentes matrices para producir nanocompuestos que muestran las propiedades de

materiales nanoscopicos.

Por otro lado, existen otras formas alotrépicas de carbono a escala nanométrica que
pueden hacer una sinergia interesante con los CNT, como son las nanoplaquetas de

grafito que se mencionan a continuacion.

1.3.2 Nanoplaquetas de grafito (Gr)

Las nanoplaquetas de grafito (Gr), también Illamadas nanohojas de grafito,
nanoescamas de grafito o simplemente grafito exfoliado o expandido. Son una clase
emergente de nanomaterial reforzante de tipo grafitico 2D que consta de capas
apiladas de grafeno. Gracias a esto estd ganando terreno en aplicaciones como
compuestos conductores,®? electrénicos!?, baterias, sensores, peliculas conductoras
transparentes, almacenadores de hidrégeno y supercapacitores.*#415 Las capas de
grafito se mantienen apiladas mediante interacciones Van der Waals, lo que permite
formar plaquetas con espesores en el intervalo de 0.35-100 nm.'® Como consecuencia

de su elevada relacién de aspecto, los Gr se caracterizan por exhibir alta acumulacion



de carga superficial. Las dimensiones de espesor y diametro de las Gr pueden
modificarse por una variedad de técnicas, como la oxidacion, tratamientos térmicos,
irradiacion de microondas, y tratamientos de ultrasonido.'’?° Las Gr que pueden
obtenerse por exfoliacion de laminas de grafito natural, pueden satisfacer el requisito de
una alta area superficial especifica. Las laminas de grafito natural son dificiles de
exfoliarse en Gr a menos que se intercalen con moléculas o iones apropiados, como
acido sulfdrico, o nitrico y metales alcalinos. La mayoria de los intercalantes conocidos,

como son el azufre, el flior y el cloro, son toxicos y afectan el medio ambiente.

1.3.3 Material reforzante: nanohibrido de carbono tipo Gr-CNT

El material reforzante empleado para su estudio y elaboracion de esta tesis es una
combinacion de nanoplaquetas de grafito (Gr) con nanotubos de carbono (CNT). Se
propone que combinar estos dos materiales e integrarlos a una matriz polimérica
permite producir un material compuesto que posee propiedades mecanicas, térmicas y
eléctricas muy notables, como aquellas asociadas a la resistencia mecanica,
conductividad eléctrica, resistencia a la oxidacion, propiedades magnéticas, estabilidad
térmica, resistencia a la corrosion, baja densidad, propiedades Opticas. Ademas, se
puede destacar su facil produccion, mediante la implementacion de una metodologia de
un solo paso para la integraciéon de estos dos materiales.?* Normalmente, cada material
se sintetiza por separado, sin embargo, en este trabajo, se mezclaron nanoplaquetas de
grafito con nanotubos de carbono en EtOH usando ultrasonido. Las colisiones entre los
dos materiales de carbono, uno bidimensional (Gr) y el otro unidimensional (CNT), junto
con las fuerzas de tensién y cizallamiento en el liquido durante la irradiacion ultrasonica,
ayudan a exfoliar el grafito.?1?2 Para una mayor comprensiéon del método de obtencién
se puede consultar el trabajo de Ramos-Galicia et al.?! donde se explica detalladamente

su implementacion. A partir de ahora nos referiremos a este material como reforzante.

1.3.4 Poli (3,4-etilen dioxitiofeno): poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS:PSS)

El PEDOT:PSS es un polimero conductor resultante de la combinacién del PEDOT con
un polielectrdlito soluble en agua (PSS), su estructura se muestra en la Fig. 2, se
caracteriza por su buena propiedad de formacion de pelicula, alta conductividad (10 S

.cm?), alta transmisibilidad de luz visible y excelente estabilidad.?® Es ampliamente



estudiado por ser un candidato ideal para su implementacion como material en la
fabricacion de supercapacitores de alto desempefio, el cual exhibe buena
compatibilidad con diversos medios dispersantes (como son el polietilenglicol (PEG), el
dimetilsulféxido (DMSO), el etilenglicol, el 6xido de polietileno (PEO) a fin de mejorar su

conductividad.?

Fig. 2: Estructura del PEDOT:PSS.

La forma de mejorar la solubilidad del PEDOT es uniéndose a las cadenas de PSS
mediante una interaccién electrostatica, lo cual posibilita que el PEDOT:PSS sea
soluble en agua destilada (dH20), pero induce un cambio en su conductividad eléctrica,
exhibiendo magnitudes entre 1-10 S.-cm™ al ser depositado como pelicula sobre
sustratos.?*#?> Sin embargo, una conductividad eléctrica de esta magnitud no se
considera adecuada para su uso en dispositivos electronicos organicos, donde el
transporte de portadores de carga es la principal razén para su implementacién. Por lo
tanto, se requiere la adicion de diferentes materiales para mejorar sus propiedades
eléctricas, como la incorporacion de CNT en los diodos organicos emisores de luz
(OLED) disponibles en el mercado,?® la adicién de moléculas dopantes o de dopantes
en los transistores organicos,?’ la adicion de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno (NCNT) en las memorias resistivas, y la adicion de grafeno en los sistemas de

captacion de energia.?®

El contra anién PSS es un iondmero cuya unidad de repeticion es el estireno sulfonado,
gue estabiliza el PEDOT volviéndolo procesable como pelicula, de manera que puede

ser integrado en diversos dispositivos y aplicaciones.?® Adicionalmente debido a la
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solubilidad del PEDOT:PSS se propone hacer una mezcla con oxido de polietileno
(PEO).

1.3.5 Oxido de Polietileno (PEO)

El PEO, cuya férmula quimica es (C2H4O)x, su estructura se muestra en la Fig.3, es uno
de los polimeros comunmente utilizados e investigados gracias a la excelente
estabilidad térmica y mecanica que posee. EI PEO es un polimero no toxico,
biocompatible y soluble en dH20, que es usado en varias aplicaciones como
componente conductor. Adicionalmente tiene caracteristicas especiales como, una alta
densidad energética y alta estabilidad electroquimica lo que hace del PEO un material

viable para su uso como electrolito polimérico.*

Se ha reportado la conductividad i6nica del PEO a temperatura ambiente, con una
magnitud ~10" S-cm™. Debido a su capacidad de cristalizar a bajas temperaturas, el
PEO tiene una baja conductividad i6nica a temperatura ambiente, en comparacion con
otros polimeros asi como disuelto en H20.% Sin embargo, cuando el PEO se funde, la
irregularidad de la fase cristalina da lugar a un liquido con una viscosidad caracteristica
excepcional, lo que aumenta la flexibilidad de la matriz y disminuye su resistencia
mecanica.* Por otro lado, el PEO, es un polimero utilizado en diversos dispositivos
electroquimicos, ya que posee una elevada conductividad idnica y excelentes
propiedades de formacion de peliculas. Estas caracteristicas hacen del PEO un
candidato idéneo para su aplicacibn como electrolito de estado solido, ademas su
estabilidad permite mejorar la seguridad en la operacién de los supercapacitores.3° Al
incorporar PEO al material del electrodo, los supercapacitores hibridos pueden
incrementar su capacidad de transporte de iones, asi como mejorar su rendimiento

electroquimico.*

Debido a la facilidad de procesamiento de ambos polimeros se pueden implementar
diversas técnicas a fin de desarrollar diversas aplicaciones, por lo que en este trabajo

nos centraremos especialmente en el uso del electrohilado.
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Fig. 3: Estructura del PEO.

1.3.6 Electrohilado.

El electrohilado es una técnica sencilla y versétil para producir nanomateriales con
arquitecturas disefiadas y control de sus dimensiones, en relacion a la superficie,
porosidad, direccionalidad y composicion de las membranas electrohiladas las vuelve
atractivas para su aplicacion en la fabricacion de supercapacitores.3! Esta técnica
consiste en la aplicacion de una diferencia de potencial a una solucién o masa fundida
de polimero, lo que da lugar a la formacién de fibras ultrafinas con diametros que

pueden oscilar desde algunos nanémetros hasta los micrémetros.3?

A continuacion, se realiza una descripcidn general del montaje experimental asi como
los parametros de control y proceso de electrohilado.®® Para su montaje es necesario
disponer de los siguientes componentes fundamentales: una bomba inyectora, una

jeringa con una solucién polimérica, una fuente de alto voltaje y un colector.

La configuracién del sistema es tal que la conexion a la fuente de voltaje permite que la
aguja de la jeringa se desempefie como catodo en tanto que el colector lo hace como
anodo. Entre el colector y la aguja se establece una distancia de separacion, la cual es
uno de los parametros principales a modular para la obtencion de nanofibras
adecuadamente, algunos de los otros parametros de fabricacion son aquellos
inherentes al precursor polimérico, el voltaje aplicado, la velocidad de la bomba, entre

otros.33 Los elementos son colocados como se muestra en la Fig. 4.
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Fig. 4: a) Bomba inyectora b) Colector c) Fuente de voltaje. Representacion de un sistema
de electrohilado (Tipo Horizontal)

A esta configuracién del montaje experimental se le conoce como de tipo horizontal,
esto ya que tanto la jeringa como el colector se encuentran en esta disposicion. Esta
configuracion permite obtener didmetros promedio de 50 a 150 nm de las fibras y asi
como un grado de uniformidad, con respecto al que se obtiene con aquellos obtenidos

mediante configuraciones del tipo vertical o converso.

El principio de funcionamiento del electrohilado consiste en inducir una diferencia de
potencial entre los electrodos, empleando una fuente de alto voltaje (kV), lo que tendra
efecto sobre la solucion polimérica empleada como precursor y que provoca la salida de
una gota en la punta de la aguja. Esto ocasionara la expulsion de la solucion polimérica,
en condiciones de parametros 6ptimos de fabricacion y alcanzando el voltaje critico, se
logra vencer la tension superficial de la solucion induciendo la formacion del cono de

Taylor, region en la que se comienza a alargar la solucién expulsada.
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Posterior a la formacion del cono de Taylor se crea un hilo, el cual se conoce como jet,
y que consta de dos etapas: una estable y una inestable. La etapa estable es aquella
gue se forma seguida al cono de Taylor, y se relaciona con un incremento en el proceso
de estiramiento del precursor. En cuanto a la etapa inestable, conocida como zona de
latigazo, es aquella en la que la solucion se comienza a evaporar, lo que provoca una
reduccion en el diametro de los hilos que se depositaran en el colector. Al final, después
de la zona inestable los hilos fabricados comienzan a caer de manera “desordenada” y

son captados por el colector posibilitando la formacion de andamios de nanofibras.

Por otro lado, como se menciond, la técnica tiene diversos parametros a tomar en
cuenta ya que estos pueden afectar la morfologia de las membranas e incluso tener
defectos dentro de su estructura. Se consideran las propiedades de la solucién y los

parametros del electrohilado. A continuacion, se detallan las mismas.

1.3.6.1 Propiedades de la solucion
Las propiedades de la solucion juegan un papel importante en el proceso de

electrohilado y por ende en el resultado de la morfologia de las fibras.

Las propiedades eléctricas, la tension superficial y la viscosidad son determinantes en
la adecuada formacion de fibra. La velocidad de evaporacion es dependiente de la
viscosidad y tendra influencia sobre el estiramiento de la solucion. De igual manera, la
solubilidad del polimero en el solvente determina la viscosidad de la solucion asi como

su compatibilidad para la mezcla con otros tipos de polimeros.

En cuanto a la solubilidad polimérica, es comun utilizar diferentes solventes a fin de
regular el nivel de electrohilabilidad, por lo que se considera fundamental la seleccion
de un solvente apropiado que pueda disolver el polimero y al mismo tiempo es
electrohilable. La solubilidad de los polimeros en un solvente particular puede afectar la
morfologia de las fibras resultantes.®?32 Cabe mencionar que de igual manera la
solubilidad del polimero esta relacionada con la estructura del polimero. Generalmente,
los polimeros con un alto peso molecular son menos solubles y les toma mas tiempo
disolverse en comparacion con un polimero de menor peso molecular, utilizando el

mismo solvente.3*
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En cuanto a la viscosidad de la solucién ésta también juega un papel importante en el
resultado de la morfologia de las fibras resultantes del electrohilado, usualmente, la
viscosidad de la solucion esté vinculada al nivel de entrelazamiento de las cadenas
moleculares del polimero en la solucién. Cuando la viscosidad de la solucion es
demasiado baja, existe la posibilidad de que se produzcan perlas, esferas o bien
particulas de polimero en lugar de formar fibras.®* En situaciones de baja viscosidad, en
donde generalmente hay menos enlaces entre cadenas de polimero, es mas probable
obtener fibras con perlas en lugar de fibras uniformes como se observa en la Fig. 5.

det

Helix‘ 15.0kV | 6.4 mm | Immersion | 4.0 |5 000 x CIMAV Subsede Monterrey
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Fig. 5: Electrohilado con una solucién compuesta por un solvente de EtOH/dH20 (1:1) con PEO (20%).
Observacion de las fibras con perlas.

La volatilidad o bien la rapidez de evaporacion de la solucion tiene importancia en el
electrohilado, debido a que el solvente se evapora a medida que la solucion se
desplaza al colector. Cuando la mayoria de solvente se ha evaporado al llegar al
colector, se generan fibras. Sin embargo, si la velocidad de evaporacién del solvente es
mas lenta, al llegar al colector, es probable que no se formen fibras y en su lugar se
deposite una fina pelicula de soluciéon polimérica sobre el colector. La tasa de
evaporacion del solvente depende de algunos factores como lo son: presién de vapor,
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calor especifico, tension superficial del liquido, entalpia y calor de evaporizacién del

solvente.34

Generalmente, la conductividad eléctrica del solvente es muy baja, debido a que
contiene pocos iones libres. Sin embargo, la presencia de &acidos, bases, sales y
disolventes de dioxido de carbono pueden incrementar la conductividad del solvente.
Por su parte la electroestatica es otro de los parametros fundamentales ya que, sin la
existencia de un diferencial de potencial entre la solucidn y el colector, el electrohilado
no seria posible de realizar.** Con frecuencia los campos eléctricos externos son
aplicados a la solucién polimérica para el arrastre de cargas, el campo eléctrico que
rodea el jet del electrohilado induce la disipacion de las cargas y tendra impacto en el
proceso de electrohilado de las fibras depositadas en el colector. Estas son algunas
propiedades fundamentales que abarca la solucion utilizada para el electrohilado, con
base a estas propiedades se menciona que el proceso de electrohilado involucra el
entendimiento de la electroestatica, la reologia de fluidos, las propiedades del polimero
como la rapidez de evaporacion del solvente, la tensién superficial y la conductividad de
la solucion, estas propiedades son dependientes entre si e influencian a otras durante
el proceso de electrohilado.?4% A continuacion, nos centraremos en las condiciones a

tomar en cuenta durante el electrohilado.

1.3.6.2 Condiciones del proceso de electrohilado.
En este trabajo nos centramos en el estudio morfolégico de las membranas

electrohiladas. Cabe mencionar que hay varios parametros que pueden influir en la
morfologia de las fibras electrohiladas resultantes, desde fibras agrietadas a fibras con
poros en su superficie. Los parametros que afectan el electrohilado y las fibras pueden
ser ampliamente clasificados en los parametros de la soluciébn polimérica, las
condiciones de procesamiento, los cuales incluyen aplicacion del voltaje, temperatura y

efectos del colector, asi como efectos del medio ambiente.34

Como se mencion6 anteriormente se conoce que uno de los factores que afectan la
viscosidad de la solucién es el peso molecular del polimero. Se considera que la
viscosidad de un polimero de alto peso molecular disuelto en un solvente puede ser

mas alta en comparacion con la solucion del mismo polimero, pero de un bajo peso
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molecular. Por otro lado, otra forma de aumentar la viscosidad de la solucion es
incrementando la concentracion del polimero. Similar al incremento del peso molecular,
el incremento en la concentracidén puede resultar beneficioso para el entrelazamiento de
las cadenas poliméricas dentro de la solucion el cual es necesario para mantener la

continuidad del hilo durante el electrohilado.34

Por su parte, la tension superficial es un parametro que de igual manera influye a la
hora de hacer el electrohilado, esto debido a que para que se comience con el
electrohilado la carga de la solucidon debe vencer a la tension superficial, sin embargo,
cuando el jet se desplaza hasta el colector, la tensién superficial puede favorecer la
formacion de perlas a lo largo del jet. Otro de los efectos de la tensién se da cuando
hay una concentracion alta de moléculas libres de disolvente, esto debido a que las
moléculas se agregan y comienzan a adoptar formas esféricas o bien en forma de

perlas debido a que posee una mayor tension superficial,3* como se ve en la Fig. 5.

La conductividad de la solucién es factor importante debido a que el electrohilado
involucra un estiramiento de la solucidon causado por la repulsién de las cargas en su
superficie. Si la conductividad eléctrica de la solucién se incrementa, una mayor
cantidad de cargas pueden ser acarreadas por el estiramiento de la solucion del
electrohilado. Como se mencioné anteriormente el aumento de la conductividad
eléctrica de la solucién se puede dar mediante la adicion de iones, el incremento de la
concentracion de iones en la solucién polimérica permite disminuir el voltaje aplicado
necesario para inducir el proceso de electrohilado.?? De igual manera ocurre otro efecto
al aumentar las cargas y es que se genera una mayor inestabilidad de flexion lo que
produce una mayor area de depédsito de las fibras.?” En la Tabla 4, se muestra la

conductividad de algunos solventes mayormente utilizados en el electrohilado.

Tabla 4: Conductividad de algunos solventes utilizados en electrohilado.

Solvente Conductividad (mS/m)
Dimetilformamida 1.090
Jarusuwannapoom et. al. (2005)38
dH20 0.447
EtOH 0.0624
EtOH/ dH20 (40/60) 0.150
Theron et. al. (2004)%°
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Por su parte, los efectos dieléctricos de los solventes también juegan un papel
importante en el electrohilado, generalmente, una solucién con una mayor constante
dieléctrica reduce la formacién de perlas y el tamafio de diametro de las fibras
resultantes electrohiladas.®? EI N,N-Dimetilformamida (DMF) puede ser agregado a la
solucion del PEDOT:PSS para modificar su comportamiento dieléctrico y mejorar la
morfologia de las fibras.?”3?> Las constantes dieléctricas de algunos solventes

comunmente empleados en el electrohilado se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5: Constantes dieléctricas de solventes.

Solvente Constante. Dieléctrica
DMF 38.4

Hunger et al. (2010)*°
dH20 88.75
EtOH 24.55
EtOH/dH20 (40/60) 69.47

Theron et. al. (2004)%°

Ademas de los parametros ya mencionados, de igual manera se consideran variables
de procesamiento del electrohilado como: el voltaje aplicado, la temperatura de la
solucion, el tipo de colector, didmetro de la punta de salida y la distancia entre la punta

y el colector.3’

El voltaje aplicado es un parametro importante ya que es el que induce la disipacién de
las cargas necesarias para dar paso al proceso de electrohilado, que sucede cuando
las fuerzas electroestéticas en la solucion superan la tension superficial, adicionalmente
el proceso puede ser asistido por un campo eléctrico externo. Dependiendo de la
velocidad de avance de la solucion, el alto voltaje puede hacer que el cono de Taylor
sea estable, por su parte como el voltaje suministrado y el campo eléctrico influyen en
el estiramiento y en la aceleracion del jet, esto tendra una influencia en la morfologia de
las fibras resultantes. Un alto voltaje provocara un mayor estiramiento de la solucién
debido a las fuerzas de Coulomb, lo que como consecuencia reduce el diametro de las
fibras resultante, el mismo efecto es inducido por la aplicacion de campo eléctrico mas

intenso. Esto reduce el diametro de las fibras resultantes. De igual manera se ha
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estudiado que a mayor voltaje se observa una tendencia a la formacion de
microesferas?’, también se observé que esta estructura tipo perla cambia de estar

elongada por los extremos a ser completamente esféricas al aumentar el voltaje.*°

La velocidad de depdsito del electrohilado también tiene un efecto en la morfologia de
las fibras resultantes, esto estd asociado con el voltaje aplicado y la estabilidad del cono
de Taylor. Si se aumenta la velocidad de flujo, aumentara el diametro de la fibra o bien
el tamafio de las microesferas. Por otro lado, la temperatura de la solucién influye en el
proceso de electrohilado. El aumento de temperatura incrementa la tasa de evaporacion
y reduce la viscosidad de la solucién polimérica, como consecuencia se induce un

mayor estiramiento de la solucién y se fabrican fibras de menor diametro.3*

Como se observo, diferentes factores deben tomarse en cuenta para el proceso de
electrohilado, ya que estos influyen sobre la morfologia, estructura molecular y sus

propiedades de las fibras electrohiladas.

1.4 CARACTERIZACION
Con el proposito de identificar las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de las
fibras, se utilizan técnicas de caracterizacion como las que se mencionan a

continuacion.

1.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido, o por sus siglas en inglés SEM (Scanning
Electron Miscroscopy), se basa en un principio similar al de la microscopia Optica. Sin
embargo, en este caso, en lugar de un haz de luz, se utiliza uno de electrones. Esta
técnica es ampliamente utilizada para realizar el estudio morfolégico de materiales,
permitiendo generar imagenes con una alta resolucion y una apariencia

tridimensional 4143

La fuente de electrones usada en el haz del SEM viene de una emision termoionica de
un filamento de tungsteno,*® el cual interactlia con la superficie de la muestra y genera
diversas sefales. Los electrones incidentes pueden ser dispersados, estas
interacciones pueden ser elastica o inelastica por naturaleza, y la probabilidad de

dispersion depende del camino libre medio de los electrones. Estos parametros son
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también dependientes del tamafio de la muestra y de las propiedades de la muestra.
Cuando el haz de electrones es enfocado sobre la muestra se genera un microvolumen
de interaccion del cual se obtiene la informacion morfolégica y topografica de la
muestra. El intervalo de profundidad de penetracion es de 1 a 5 um y es dependiente
del voltaje de aceleracidén del haz incidente, asi como de la densidad y composicion de

la muestra.**

Cuando los electrones inciden en la superficie, pueden ocurrir varias interacciones que

dan lugar a la emisiéon de varias sefiales,* entre las que se encuentran:

1) Electrones retrodispersados, que se relacionan con interacciones elasticas y aportan

informacion cualitativa de la composicién de la muestra.

2) Electrones secundarios, que se asocian a interacciones inelasticas y aportan

informacion morfoldgica y topografica de la muestra.

3) Rayos X caracteristicos, que se asocian a interacciones inelasticas y aportan

informacion semicuantitativa de la composicién de la muestra.

Los electrones secundarios son emitidos desde la superficie de la muestra, son
colectados por el detector de electrones secundarios (SEI) y usados para generar las
imagenes topogréficas de la superficie. Las imagenes de SEM generadas se
caracterizan por ser imagenes en blanco y negro, que se asocia con la interpretacion
del contraste de intensidad de las sefiales emitidas, lo que nos permite interpretar la
morfologia y topografia de la superficie examinada. Por otro lado, el detector de
electrones retrodispersados (BEI), permite obtener informacion referente peso atomico

de los elementos presentes en la superficie de la muestra.*

Para la preparacion de la muestra se utiliza una cinta adherente doble cara de carbono,
una vez colocada la cinta en el portamuestra se recolecta un poco de muestra mediante

contacto con la cinta, para finalmente realizar su caracterizacion.

Es tomando en cuenta esta técnica que podemos hacer el estudio morfolégico de la

muestra colocada, a fin de establecer y optimizar los parametros en el proceso de
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electrohilado en dependencia de los precursores empleados, de manera que se

fabriquen fibras.

1.4.2 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) posibilita el estudio de la estructura interna de las
moléculas a través de los movimientos intermoleculares inducidos por absorcion de
radiacion. Sin embargo, no se puede predecir el espectro de absorcion de un
compuesto a partir de sus componentes constituyentes.*®> Es una herramienta sensible
y util que estudia el cambio de momentos dipolares en los grupos quimicos causados
por interacciones quimicas Y fisicas, que proporciona informacién de la cristalinidad en
términos de las sefales detectadas, esto con base a los cambios de posicidn, anchura

e intensidad de los picos en el espectro de IR.*°

Los espectrometros infrarrojos son una de las herramientas mas importantes para
observar espectros vibracionales.4! Entre las caracteristicas de esta espectroscopia se
encuentra que: una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo,
estos espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia
0 compuestos, estos muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los
espectros infrarrojos.** También que a partir de los espectros se pueden inferir las
estructuras moleculares solo que para esto es necesario un modelo en el cual basar los
calculos. Se conoce gue las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla,
son generalmente proporcionales a las concentraciones de las componentes
individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracion de una sustancia y
realizar analisis de muestras de varias componentes. Ademas de que es posible
obtener espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, lo que convierte a esta
espectroscopia como una herramienta de andlisis no destructiva.** Y en cuanto el

tiempo de obtencién y almacenaje de un espectro infrarrojo es del orden de minutos.
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1.4.3 Anélisis termogravimétrico (TGA)

El analisis térmico comprende una serie de técnicas en la cuales se miden propiedades
de caréacter quimico o fisico de un material, el cual es sometido a un programa de
temperatura controlado.*? Actualmente se cuenta con diversas técnicas de andlisis
térmico, esto en funcion de las propiedades medidas y los programas de temperatura,
siendo el analisis termogravimétrico uno de los comunmente empleados en la

caracterizacion de materiales.

En el andlisis termogravimétrico se registra de manera continua la masa de una
muestra, que es colocada en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura o
del tiempo. En el primer caso se trataria de un experimento dinamico, en el cual la
temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada.*! El segundo se
trataria de un experimento isotérmico, durante el cual la temperatura de la muestra se
mantiene constante. La representacion de la masa, o del porcentaje de masa, en
funcion del tiempo o de la temperatura de denomina termograma o curva de

descomposicion térmica.

A la hora de realizar un analisis térmico se debe de tener en cuenta que los resultados
obtenidos dependeran de las condiciones en las que se ha realizado el experimento.
Los resultados no son caracteristicos de cada muestra. Es por ello que para poder
asegurar la reproducibilidad de los resultados es necesario controlar todos los

parametros de la prueba.

Con el fin de obtener informacion acerca del material se procedié a realizar un analisis
termogravimétrico. Estos analisis permiten realizar estudios de la estabilidad térmica del
material, conocer la temperatura a la que se van desorbiendo los distintos grupos

funcionales.
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1.4.4 Analisis de propiedades eléctricas

La conductividad de las fibras se determina mediante mediciones de corriente-voltaje
utilizando una fuente como lo es la Keithley 2430. Para garantizar la precision de los
valores obtenidos, se emplea un montaje de medicion de dos puntas con cuatro cables,
lo que permite eliminar errores asociados a la resistencia de los cables y del
instrumento. En este método, se utilizan puntas de oro con forma esférica y un resorte
gue asegura una presion uniforme sobre la muestra. La medicion se realiza colocando
las fibras sobre papel aluminio y situando las puntas a una distancia de 0.5 cm entre si,
asegurando que solo hagan contacto con la superficie de las fibras para evitar

interferencias del papel aluminio en la lectura de la resistencia.
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Fig. 6: Esquema de la disposicion para la prueba de conductividad.
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CAPITULO I



2.1 METODOLOGIA

Para este trabajo se utiliz6 PEO (Alfa Aesar, M.W. 100,000 g/mol), PEDOT:PSS
(Sigma-Aldrich, dispersion acuosa 1.3 wt%), DMF (Alfa Aesar, pureza 99.8%), EtOH
(EtOH, Hycel M.W. 46.07 g/mol), agua destilada (dH20), reforzante (Gr-CNT). (El
reforzante que se utilizé fue sintetizado por el grupo de investigacion de la Dra. Liliana

Licea Jiménez. ?1)

Las etapas de desarrollo experimental para la elaboracién del presente trabajo, son:

1) Preparacion de soluciones poliméricas.

2) Incorporacion del reforzante a la solucion polimérica.
3) Fabricacion de membranas electrohiladas.

4) Caracterizacion morfologica y estructural.

5) Caracterizacion quimica.

Para llevar a cabo estos procedimientos y caracterizacion se utilizaron los siguientes

equipos:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

8)
9)

Bafio ultrasénico (Modelo Symphony 97043-944)

Agitacion magnética (Modelo IKA C-MAG HS7)

Punta ultrasénica (Modelo hielscher ultrasound technology UP400St)

Punta ultrasénica (Modelo Branson digital sonifier 450)

Electrospinning (Equipo ensamblado)

Microscopio optico (Meiji Techno)

Microscopio electronico de barrido de emisién de campo (FE-SEM Modelo Nova
NanoSEM 200 Marca FEI)

Microscopio electrénico de barrido (SEM Marca JEOL 6010 Plus)

Espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR Espectrémetro
Nicolet iS50)

10) Andlisis termogravimétrico (TGA con DSC simultaneo SDT Q 600 TA

Instruments)
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En la Fig. 7 se muestran las tres rutas que se llevaron a cabo para preparar las 3

soluciones con las que se trabajo.

a) b) c)
Agua vy Etanol PEDOT Agua
Agitacian k.
Magnética Agltaglpn Agithcion
l Magletlca Magnética
Adicion
FEO
PEO PEQ
Eano
Ultragonico
itacit Baro
Agitacion 1 o
Magnética UllraTmcn
1 DMF
PEDOT
PEDOT
Agitacion
Magnética v
Agitacion Agitacion
Maglétiu:a Magnetica
Banio
Uttrasonico
Gr-CNT
Punta
Sonicadora

Fig. 7: Rutas de obtencion de soluciones. a) Solucion de Gr-CNT/PEO/PEDOT:PSS/EtOH/dH20. b)
Solucién de PEDOT:PSS/PEO/DMF. ¢) PEO/PEDOT:PSS/dH20

Las soluciones a) corresponde a una solucion acuosa ternaria, en donde se disuelven
dos polimeros y el material reforzante. b) corresponde a una solucibn no acuosa,
binaria, se realizé con el fin de observar el comportamiento de los polimeros disueltos
en DMF y comparar las propiedades con la solucion c) correspondiente a una solucion
acuosa, binaria, de PEO y PEDOT:PSS disueltos en dH20. En el capitulo siguiente se

explican mas a detalle.
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2.1.1 METODO DE DISPERSION DE PEO/PEDOT:PSS Y Gr-CNT

Para la dispersion tanto de los polimeros como del material reforzante de Gr-CNT se
utilizaron tres metodologias las cuales fueron: bafio ultrasénico, agitacion magnética y
una punta ultrasénica (Mas a delante se profundiza a detalle la metodologia de
preparacion de las soluciones de la Fig. 7), los tiempos utilizados y la técnica utilizada
se muestran en la Tabla 6.

Cabe mencionar que para las soluciones utilizamos distintas concentraciones de PEO a
fin de encontrar la mas adecuada para la fabricacion de fibras. Las concentraciones que
se utilizaron fueron de 15%, 18% y 20% respecto a la solucion total. Como se muestra
en el Anexo 1, la caracterizacion mediante SEM establece que la solucion mas
adecuada es aquella con una concentracion de PEO 18%.

Cada solucion se sometié a procedimientos de dispersion similares para alcanzar la
homogeneidad deseada. Sin embargo, en algunas soluciones se varié el tiempo de
dispersién para lograr una mejor mezcla entre los polimeros y los solventes. Esto
permiti6 modificar la viscosidad y la tensién superficial de la solucion, con el fin de
determinar la metodologia mas adecuada y el tiempo de dispersion, que posibilite
obtener una solucién que favorezca el proceso de electrohilado.

Es importante mencionar que la solucibn base utiliz6 como precursor

PEO(18%)/EtOH/dH20 y se empled una metodologia de dispersion magnética.

Tabla 6: Tiempos de agitacion de las diferentes soluciones en las diferentes técnicas de dispersion.

Técnica
Solucion Agitacion Bafio Punta
Magnética ultrasénico Ultrasénica

PEDOT:PSS/PEO(15%) 40 min 30 min -
PEDOT:PSS/PEO(15%)/DMF 40 min + 30 min 30 min -
PEDOT:PSS/PEO(15%)/dH20 45 min + 35 min 30 min + 30 min -
PEDOT:PSS/PEO(18%)/EtOH/dH20 40 min + 35 min 30 min + 30 min -
PEO(15%)/DMF/dH20 45 min 30 min -
PEO(18%)/DMF/dH20O/EtOH 50 min 30 min -
PEO(18%)/EtOH/dH20 105 min 30 min -
PEO(20%)/dH20 40 min 30 min -

Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO(18%)/dH,O/EtOH 105 min 30 min 30 min

27




2.1.2 Solucion base PEO/EtOH/dH:20.
La solucion base se prepard de acuerdo con el siguiente procedimiento:

e Se prepar6 una solucién 5 mL de dH20 y EtOH (1:1 v/v).

e Después se sometid a agitacibn magnética a 400 rpm durante 30 minutos a
temperatura ambiente.

e Posteriormente se incorporaron 604.8 mg de PEO (18%).

e Se sometio a agitacion magnética a 400 rpm durante 105 minutos.

Al concluir este proceso, las soluciones poliméricas se observaron mediante el
microscopio optico, a fin de establecer cualitativamente si se habia logrado obtener una
dispersidbn homogénea en toda la solucion, como se observa en la Fig. 8.

Fig. 8: Dispersion de la solucion base PEO/EtOH/dH20.

Una vez obtenida la solucion base, se procedio a agregar 0.5 mL de PEDOT:PSS para
posteriormente dispersar el copolimero mediante agitacion ultrasénica por 30 min. Con
base a los resultados de ensayos de dispersion (véase Anexo 1), se establece que las
condiciones mas adecuadas para la preparacion de la solucién polimérica corresponden
con una dispersion asistida por agitacion magnética (105 min), posteriormente por bafio

ultrasonico (30 min) y finalmente por punta sonicadora (30 min).
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2.2.3 Preparacion de membranas electrohiladas.

Una vez que se han preparado las soluciones PEDOT:PSS/PEO/DMF/EtOH/dH20 vy
PEDOT:PSS/ PEO/dH20, se adecua el sistema de electrohilado para la formacion de
las membranas, las cuales se colectaron en papel aluminio. Las condiciones de

electrohilado de las soluciones se indican en la Tabla 7 y Tabla 8.

Tabla 7: Pardmetros de electrohilado de la solucién de PEDOT:PSS/PEO/DMF/EtOH/dH20.

Parametros C1 Cc2
Voltaje (kV) 18 20
Temperatura (°C) 20.6 22-24
Humedad (%) 33 35-36
Distancia (cm) 8 15
Tiempo (min) 20 60
Flujo (uL/min) 8.83 6.66 — 31.66

Tabla 8: Parametros de electrohilado de la solucion de PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20.

Tabla 8. C1 Cc2
Parametros
Voltaje (kV) 12 18
Temperatura (°C) 23-24 23
Humedad (%) 38-41 35-36
Distancia (cm) 15 15
Tiempo (min) 60 30
Flujo (uL/min) 5.83 - 15.83 6.66 — 10

Con estos parametros obtuvimos diversas membranas con diferentes morfologias. En el
siguiente capitulo se discuten los resultados de las mediciones de SEM para dar un
analisis mas  amplio. Se establece que la  solucion polimérica
PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20, serd la empleada como base para incorporar el

reforzante.

2.2.4 Soluciones con reforzante.
Para la fabricacion de fibras con incorporacion de reforzante Gr-CNT, se empled 1 mL
de solucion base PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH:20, a la que se incorpordo PEDOT:PSS, en

volimenes de 0.5 mLy 1.0 mL.

29



Posteriormente a la solucion PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20 se agrega el reforzante Gr-
CNT a diferentes concentraciones (0.001% p/v, 0.0015% p/v, 0.0025% p/v y 0.005%
p/v), sometiéndolo a un proceso de 1 ciclo de 30 min en presencia de la punta
ultrasonica empleando los siguientes parametros, amplitud 40% (16 W) y colocando un
balde de agua con hielo para mantener un ambiente frio en la solucion y evitar la

evaporacion del solvente. Finalmente se recupero la solucion en una jeringa de 10 mL.

Una vez preparadas las soluciones con el reforzante Gr-CNT, se procedié a someterlas
a proceso de electrohilado. Se realizaron dos series de ensayos de electrohilado,
empleando cada una de las soluciones con diferente concentracion de reforzante,

haciendo uso de los pardmetros que se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9: Parametros de electrohilado de las soluciones con el material reforzante Gr-CNT.

Parametros P1 P2
Voltaje (kV) 20 20
Temperatura (°C) 22-24 20.8
Humedad (%) 35-36 32
Distancia (cm) 15 15
Tiempo (min) 60 60
Flujo (uL/min) 16.66 6.66

Completado el proceso de electrohilado se comparan las membranas recolectadas, de
manera que se sugiere que las mejores condiciones para la fabricacion de membranas

se encuentran asociadas a los parametros establecidos en P2 de la Tabla 9.

La observacion en el microscopio 6ptico de las muestras electrohiladas como se
observa en la Fig. 9a, se caracteriza por la formacion de fibras uniformes y

semicontinuas.
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BEC 15k¥ WD10mm SS:

Fig. 9: Solucidn electrohilada de Gr-CNT/PEO/PEDOT:PSS/EtOH/dH20. a) Imagen de microscopia
Optica. b) Imagen de SEM.

2.2 CARACTERIZACIONES.

Se procedi6 a caracterizar las membranas electrohiladas, en la mayoria de los casos se
utilizé un microscopio 6ptico y un microscopio electronico de barrido. Se analizaron
diferentes electrohilados obteniendo resultados como se observan en el anexo Al. De
igual manera se caracterizaron mediante analisis FTIR cinco muestras ademas de los
precursores. Estas cinco muestras se eligieron con base a su aspecto, textura,
homogeneidad del depésito y la cantidad de material depositado. Por su parte se realiz
el analisis con TGA del 6xido de polietileno y del reforzante, se hicieron Unicamente de
estos dos materiales debido a la cantidad que se requiere para hacer un analisis
veridico y fiable ya que el material de las membranas era insuficiente. Por ultimo, se
sometieron tres muestras a pruebas de dos puntas, con cuatro cables para estimar la
conductividad de las fibras, estas muestras se eligieron por su textura y continuidad
sobre el colector del electrohilado, ya que eran los que tenian un aspecto homogéneo a

lo largo del colector.
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CAPITULO 1l



3.1 RESULTADOS

El estudio se dedico a analizar las propiedades morfologicas y eléctricas de membranas
poliméricas electrohiladas compuestas de PEDOT:PSS/PEO, a las cuales se afadié un
reforzante de Gr-CNT. En las siguientes secciones se discuten los resultados obtenidos

a través de las mediciones de caracterizacion realizadas.

3.1.1 Dispersién y Viscosidad de la solucion

Resultado de ensayos se establecio que la composicion y concentracion de la solucion
polimérica que exhibe una dispersion homogénea adecuada para la fabricacion de
membranas electrohiladas es PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20. Esto se puede observar
en la Fig. 10 en la que se compara la dispersién del material reforzante Gr-CNT y la
matriz polimérica, evidenciando que empleando como solvente una mezcla 1:1 de

EtOH/dH20 dispersa mejor el reforzante en comparacion con la dispersion en dH20.

Por otro lado, también se pudo establecer la metodologia de dispersion mas adecuada
para la solucion PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20, la cual consiste en la combinacion de

agitaciobn magnética, bafio y punta ultrasonicos.

Fig. 10: Imagen de microscopia Optica de dispersion del reforzante en diferentes medios.
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La ruta de la metodologia implementada es la siguiente:

e Preparar una solucion de PEO(18%)/EtOH/dH20

e Someter la solucion PEO(18%)/EtOH/dH20 a agitacion magnética por 105 min.

e Incorporar PEDOT:PSS a la solucién PEO(18%)/EtOH/dH20

e Someter la solucién de PEDOT:PSS/PEO(18%)/EtOH/dH20 a bafio ultrasonico
por 30 min

e Someter la solucion de Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO(18%)/EtOH/dH20 a la punta
ultrasénica por 30 min.

3.1.2 Modificacion de las soluciones

Durante el proceso existieron limitaciones y retos a superar, uno de ellos fue el de evitar
la formacion de perlas en las fibras fabricadas, como se ve en la Fig. 11a. Con este
objetivo se optd por agregar un disolvente, en este caso DMF, el que ha sido empleado
en una mezcla DMF/EtOH para disolver copolimero.2 Sin embargo, al analizar la
muestra electrohilada a la que se incorpor6 DMF se observé que se forman fibras cuyo
diametro es considerablemente mayor en comparacion con la soluciéon en ausencia de
DMF, ya que estas se encuentran en el orden de las decenas de micrometros, como se
observa en la Fig. 11b.

BEC 15kV WD10mmSS50 30Pa x5000  Sum

Fig. 11: Solucién de PEDOT:PSS/PEO. a) Sin DMF. b) Con DMF
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Adicionalmente se puede comentar que se sugiere que el efecto de la incorporacion de
DMF no induce cambios significativos en la dispersion, este resultado es observable
Unicamente para las concentraciones empleadas, por ello, se decidié dispersar los
precursores en EtOH/dH20.

3.1.3 Parametros de Electrohilado

Una vez identificada la concentracion de la solucion polimérica asi como el método de
dispersion del reforzante mas adecuado para este trabajo, se procedié a optimizar el
procesamiento de las membranas poliméricas. Se realizaron diversas pruebas hasta
determinar los pardmetros del sistema de electrohilado, observando que se presentaron
fibras mejor estructuradas para la solucion Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20, mas
uniformes y con un menor grosor, empleando una distancia fija de 15 cm desde la punta
hasta el colector, por un tiempo de 1 h de depésito, aplicando una diferencia de

potencial de 20 kV a la solucion y una velocidad de flujo de salida 16.66 uL/h.

Parametros como humedad y temperatura no se controlaron, sin embargo, se traté de
mantener lo mas constante posible. Recordando que estos parametros influyen en la

morfologia, estructura, tamafio y disposicion de las fibras.

3.1.4 Caracterizacién Morfologica
Las membranas fabricadas se caracterizaron mediante microscopia electrénica de

barrido, en donde se observé el cambio morfolégico y estructural.

IMonterrey

Fig. 12: Membrana de PEO/EtOH/dH20. a) sin reforzante. b) con reforzante.
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Para las soluciones poliméricas de PEO/EtOH/dH20 sometidas a proceso de
electrohilado se observo la presencia de algunas fibras y una elevada cantidad de
perlas. Al incorporar el reforzante a la solucion de Gr-CNT/PEO/EtOH/dH20, la
membrana exhibe una morfologia completamente diferente, como se observa en la Fig.
12.

El cambio de la morfologia y estructura de la membrana mostrada en la Fig. 12b, se
asume que se debe a una mala homogenizacion de la solucion, ya que al agregar el
reforzante, la viscosidad de la solucion aumenta por lo que los pardmetros utilizados
deberian ser modificados. Se analizé la adicién de un solvente para tener una mayor

dispersioén por lo que de acuerdo con la literatura se opt6 por el uso de DMF.2329:48

La soluciéon de Gr-CNT/DMF/PEO/EtOH/dH20, mostré un cierto cambio en la estructura
ya que estas fibras tienen una morfologia de tipo polvo, por lo que se sugiri6 que no
tendria un comportamiento adecuado para la fabricacion de fibras. Al analizar las
muestras procesadas mediante mediciones de SEM se observé un cambio inducido por
la incorporacién de DMF, sin embargo, no se logré la fabricacion de fibras. No obstante,
se puede considerar que se logré una mejor distribucion del reforzante en la solucion,

asi como se observa en la Fig. 13.

det HV Lens Mode | spot| mz:
* Helix| 15.0 k n | Immersion | 4.0 |10 0 subsede Monterrey

Fig. 13: Imagen de SEM de la membrana electrohilada de la muestra Gr-CNTs/DMF/PEO/EtOH/dH20.
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Basado en el resultado previo se descartado el empleo de DMF como componente de
la solucién para la fabricacion de membranas, por lo que se procedio a realizar ensayos
con la incorporacion de PEDOT:PSS. En la Fig. 14 se observa la estructura de las fibras
fabricadas empleando soluciones de PEO/PEDOT:PSS/EtOH/dH20, en las cuales se
incorporaron 0.5 y 1 mL PEDOT:PSS, donde las fibras fabricadas son similares a
aguellas en las que se emplea la solucion sin incorporacion de PEDOT:PSS (véase Fig.
12a). Sin embargo, en la Fig. 14 se observa la formacion de perlas de diferentes
tamafios, sugiriendo que las fibras estan conformadas por el PEO mientras que las
perlas son agregados de PEDOT:PSS. Al realizar pruebas con diferentes
concentraciones de PEDOT:PSS se not6 que a menor concentracion se favorece la
formacion de fibras y disminuye la presencia de perlas, tal como se ve en la Fig. 14. Por
lo que la formacién de las perlas se sugiere como dependiente de la concentracion de
PEDOT:PSS.

SS40  30Pa x5000  Spr

BEC 15kVY WD10 5540 27Pa x5,000 Spm

Fig. 14: Imagen de SEM de la solucion de PEDOT:PSS/ PEO/EtOH/dH20, empleando a) 0.5 mL de
PEDOT:PSS. b) 1 mL de PEDOT:PSS.

Posteriormente, una vez observado el comportamiento de estas fibras fabricadas
podemos considerar la adicion del reforzante, a fin de emplear la solucion
Gr-CNT/ /PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20. La optimizacion de la concentracion de
Gr-CNT se identific6 al caracterizar las membranas electrohiladas en las que se
incorpor6 el reforzante a diferentes concentraciones empleando 0.001%,
0.0015%,0.0025%,0.005% en peso. ElI comportamiento de las membranas
electrohiladas fue consistente con el reportado en la literatura, donde la incorporacion
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del reforzante Gr-CNT induce un cambio en la morfologia en las fibras, como se

muestra en la Tabla 10.

Tabla 10: Muestras electrohiladas de Gr-CNT/PEO/PEDOT:PSS/EtOH/dH20 con diferentes

concentraciones de reforzante Gr-CNT.

Concentracion Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH-O
de Gr-CNT Imagen de microscopio éptico Estructura Imagen de SEM
0.001% Tipo capa
solida
0.0015% Tipo capa
solida
Tipo pelicula
0.0025% quebradiza
0.005% Tipo capa
solida
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De las imagenes de microscopia Optica se puede considerar que son similares las
muestras con estructura descrita como tipo capa solida. Sin embargo, para identificar
cambios estructurales dependientes de la concentracién del reforzante Gr-CNT se
realizaron mediciones de SEM. Resultado de esta caracterizacién se sugiere que el
cambio estructural observado en las muestras electrohiladas es dependiente de la
concentracion de Gr-CNT, de tal forma que bajas concentraciones de reforzante
favorecen estructuras soélidas mas compactas con una mayor presencia de fibras
mientras que concentraciones altas producen peliculas quebradizas con predominio de

formacion de esferas o perlas.

3.1.5 Caracterizacion quimica.

Las mediciones de FTIR se realizaron en la regién de 400-4000 cm™, sin embargo, para
proposito del analisis de los modos de vibracion caracteristicos de los precursores se
muestran las regiones en los intervalos 650-1650 cm y 2750-3500 cm. En la Fig. 15
se muestra el espectro obtenido a una muestra de PEO en el cual se identifican la
combinacion de los modos de vibracion del grupo éter (C-O-C) y los del grupo metileno
(-CH2-).46-50 Egspecificamente los picos a 1060, 1092 y 1142 cm, se asocian con el
desdoblamiento del modo de vibracién de ‘stretching’ del C-O-C.%6-° Similarmente los
picos que aparecen en 1240/1278 y 1340/1359 cm™t, que se muestran en la Fig. 15, se
asocian con los modos de vibraciéon (asimétricos) de ‘wagging’ y ‘twisting’ del -CH2-,
esto para las estructuras H y T del PEO.#5%0 Estos picos revelan una alta cristalinidad
en la estructura del PEO, debido a que la banda triplete correspondiente a las
vibraciones de estiramiento C-O-C, son definidas y no estan representadas en un solo
pico, lo que indicaria una reducciéon en la cristalinidad.*®4” Por (ltimo, se identifica un
pico alrededor de 2880 cm asociado con la vibracion de estiramiento simétrico del -
CHZ-.46'50
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Fig. 15: Espectro de 750 a 1500 cm-1 del PEO, se representan los modos vibracionales de C-O-C y del
CH2.

En la Fig. 16 se muestran los espectros de la mezcla de PEDOT:PSS/PEO y el de PEO,
comparando ambos perfiles se sugiere la identificacion de modos de vibracion
asociados al PEDOT:PSS. Se identifica un desplazamiento del pico alrededor de
1090 cm? el cual se propone como asociado al modo de vibracion tipo ‘stretching’
asimétrico del C-O-C.5! Similarmente, se identifica una variacion en el perfil del espectro
en el intervalo de 1160-1220 cm-%, el cual no coincide con el comportamiento del resto
de la medicién, lo que se propone como asociado a la vibracién tipo ‘stretching’ del
S=0 presente en el grupo funcional —SOzH en el PSS.5252 Similarmente se identifica
una variacion del perfil en el intervalo de 1480-1650 cm™ lo que puede ser atribuido al
modo de vibracion tipo ‘stretching’ del C=C, esto para el anillo tiofeno del PEDOT
(1540 cm™) y para el anillo aromatico del PSS (1640 cm1).5252 Finalmente se identifica
un cambio el modo de vibracién tipo ‘stretching’ del O-H en el PSS.52
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Fig. 16: Espectro FTIR de la mezcla PEDOT:PSS/PEO comparado con el de PEO, en el intervalo de 650
a 3500 cm-1, se representan los modos vibracionales del PSS.

De igual manera se caracterizé el material reforzante (Gr-CNT), a fin de establecer una
referencia como indicador de incorporacién de los materiales carbonosos en las

membranas electrohiladas, el respectivo espectro se muestra en la Fig. 17.

En este espectro se pueden identificar algunos modos vibracionales asignados a
materiales carbonosos, especificamente a materiales de grafeno asi como de
nanotubos de carbono (CNT). Se identifica los modos vibracionales de C-S a 678, 775y
867 cm™ que se asocian a grupos sulfonicos del H2SOs4 empleado en procesos de
purificacién y oxidacion de CNTs.>* Alrededor de 969 cm™? se observa el modo
vibracional del C-O asociado con grupos ester para CNTs.>*% Alrededor de 1350 cm
se observa el modo vibracional del C=C asociado con la estructura carbonosa de los
CNTs, o bien, puede ser asignado a C-O en 6xido de grafeno.>* Alrededor de 1618 cm™

se observa el modo vibracional de C=C asociado con anillos aroméaticos de 6xido de
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grafeno (GO) y 6xido de grafeno reducido (RGO).>*%¢ Finalmente, alrededor de 2890

cm® se observa el modo vibracional de C-H asociado con grupos CH2 o CH3.>*

30 =
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75 em’ 969 Cm C=0
Cc-5 c-0
—_ 1
= 204 1 L — i 2600 em”'
L i C-H
'g 57HE cm ! BET I:;l'“'l 1_35C|cm" 1618 cm™
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ISl ]
E
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@
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D ] N I ! I N ] ! )‘f!f ! I ! I N |
750 1000 1250 1500 3000 3250 3500

Namero de Onda (cm™)

Fig. 17: Espectro FTIR del reforzante Gr-CNT, en el intervalo de 650 a 3500 cm-1.

En la Fig. 18 se presentan los espectros de FTIR de las soluciones
Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20, en dependencia de la concentracion del
material reforzante incorporado. Estos son comparados con el espectro del precursor
polimérico PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20, esto a fin de identificar cambios en los
espectros que permitan identificar modos vibracionales caracteristicos del material
reforzante (G-CNT). Se identifican en el intervalo de 650-900 cm? los modos
vibracionales asociados con grupos sulfonicos (indicados en azul).>* Ademas, se
identifican tres modos vibracionales alrededor de 980, 1009 y 1036 cm™ del C-O
asociados con grupos ester para CNTs.5*% Adicionalmente, se identifica el modo
vibracional alrededor de 1192 cm del C-O-C asociado a grupos epoxi.>*5’ Finalmente,
se identifica el modo vibracional alrededor de 1520 cm™ del C=C asociado con anillos
aromaticos de GO, RGO o CNT.5456
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Fig. 18: Espectros FTIR de las soluciones de Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20. a) 0.001 %
Gr-CNT, b) 0.0015 % Gr-CNT, c) 0.0025 % Gr-CNT y d) 0.005 % Gr-CNT



3.1.6 Caracterizacién mediante analisis termogravimétrico (TGA).

Para el andlisis termogravimétrico se hicieron los andlisis correspondientes del PEO y
del reforzante Gr-CNT como se puede ver en la Fig. 19. La curva TGA del PEO es
térmicamente estable hasta los 160 °C y la principal pérdida de peso es del 93.6% y se
produce en el intervalo de temperatura 160 a 396.7 °C lo que indica la descomposicién
estructural del PEO que deja un residuo de 4.24% por encima de los 415°C.4850
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Fig. 19: Espectro TGA del PEO

Por su parte, el reforzante mostré una descomposicion a bajas temperaturas (60-80° C)
correspondiente a la evaporacion de humedad lo que se puede atribuir a la
incorporacion de las nanoplaquetas de Gr con los CNT. Posteriormente mantiene una
estabilidad térmica hasta los 300 °C en donde tiene la segunda pérdida considerable,
como se observa en la Fig. 20. Esto se atribuye a la formacion de una red
interconectada de la estructura hibrida de las nanoplaquetas de Gr y los CNT, que tiene

efecto sinérgico sobre la conductividad térmica aumentada, lo que provoca un mayor
flujo de calor en toda la muestra.>®
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Fig. 20: Espectro TGA del material reforzante Gr-CNT

3.1.7 Pruebas de conductividad eléctrica.

De igual manera se hicieron pruebas para estimar la conductividad eléctrica de las
membranas electrohiladas, realizando mediciones a las muestras con incorporacion de
0.001%, 0.0015% y 0.005% del material reforzante. Esto debido a que estas
membranas exhiben mejor comportamiento de capa sobre el colector, ademas de
percibirse con una mayor cantidad de material depositado, lo que las hace mas
adecuadas para realizar las pruebas. Por otro lado, las membranas con incorporacién
del 0.0025% de material reforzante no exhiben una distribucion homogénea sobre el
colector y se percibe una menor cantidad de material depositado. La Tabla 11 muestra

las etiquetas de identificacion de las membranas caracterizadas.

Tabla 11: Etiqueta de identificacion de las membranas.

Solucién Etiqueta
Gr-CNT(0.001%)PEDOT:PSS/ PEO/EtOH/diH-0. S1
Gr-CNT(0.0015%)/PEDOT:PSS/ PEO/EtOH/diH20. S2
Gr-CNT(0.005%)/PEDOT:PSS/ PEO/EtOH/diH-0. S3
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Se ha establecido que tanto el PEO como el PEDOT:PSS son polimeros conductores,
sin embargo, la conductividad eléctrica del PEO en comparacion con la del
PEDOT:PSS, en pelicula delgada es varios ordenes de magnitud menor.?>26:30 Sjn
embargo, se puede tomar como antecedente que la conductividad de fibras de
PEDOT:PSS es menor en comparacion con fibras compuestas de PEDOT:PSS/PEO,
cuyas magnitudes son 2.61 S'cm™ y 13.82 S:cm respectivamente.!! Lo que sugiere
que una mezcla de ambos polimeros induce una sinergia que potencializa sus

propiedades conductoras al fabricar membranas electrohiladas.

En la Tabla 12 se presentan los resultados de las mediciones de corriente en
dependencia del voltaje aplicado (0.1 a 7 V), esto para las membranas electrohiladas
gue fueron sometidas a pruebas de conductividad eléctrica. Esta caracterizacion tiene
el propdsito de demostrar la mejora en las propiedades de conductividad eléctrica como

consecuencia de la incorporacion del material reforzante Gr-CNT.

Tabla 12: Medicién de corriente en dependencia del voltaje aplicado a la membrana electrohilada.

S1 S2 S3
Gr-CNTs(0.001%) Gr-CNTs(0.0015%) Gr-CNTs(0.005%)
Voltaje (V) Corriente (nA, 10° A)
0.1 0.367 0.517 0.597
0.5 0.562 0.756 0.968
1 0.766 0.822 1.19
2 1.03 1.2 1.52
3 1.30 1.53 2.32
4 1.57 1.90 3.23
5 1.99 2.42 5.54
6 243 3.06 9.04
7 2.95 3.71 13.1

De los valores reportados para las mediciones realizadas, la membrana electrohilada
gue empleo como precursor la solucion Gr-CNT(0.005%)/PEO/PEDOT:PSS/EtOH/dH20
es la que exhibe el mayor incremento a la corriente, lo que implica una mejora en su

conductividad.

46



CAPITULO IV



4.1 CONCLUSIONES

Se ha establecido una metodologia de dispersién adecuada para la obtencién de una
solucion polimérica a base de PEDOT:PSS/PEO disuelta en un medio de EtOH/dH20.
Las propiedades de los precursores, asi como de los solventes, en relacidon con las
concentraciones de los mismos y la metodologia implementada de dispersion permiten
obtener una solucién que favorecen la fabricacion de membranas a través de la técnica

de electrohilado.

Adicionalmente se establece una metodologia de dispersion eficaz del reforzante
Gr-CNTs en la solucion polimérica base PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20, la cual consiste
en someter la soluciébn durante 105 minutos a agitacion magnética, posteriormente
someterla durante 30 minutos en agitacion ultrasonica y por ultimo una dispersion en la
punta sonicadora durante 30 minutos. Este proceso de dispersion e incorporacion del
material reforzante Gr-CNT a la matriz polimérica permite fabricar membranas con
caracteristicas adecuadas como un mejor comportamiento de capa y alta densidad, asi

como una conductividad eléctrica mejora.

La implementacién de soluciones tipo Gr-CNT/PEDOT:PSS/PEO/EtOH/dH20 para la
fabricacion de membranas mediante la técnica de electrohilado, permite establecer los
pardmetros que posibiliten la mejora de la eficiencia y calidad de las fibras producidas,
estableciendo los siguientes valores al sistema. 16 V, 23°C, 30% humedad, 15 cm, 30

minutos de deposito, flujo de 9 pL/min.

Finalmente, las pruebas realizadas sobre la conductividad eléctrica sugieren que las
fibras con una distribucion mas uniforme y una mayor cantidad de reforzante de Gr-CNT

muestran una conductividad superior.
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ANEXO.

Al. Resultados de los electrohilados de una solucién de PEO.

PEO(10%)/dH20

PEO(10%)/EtOH/dH20
Agitacién Magnética (45 min)/Bafio Ultrasénico (30 min)

DMF(13%)/PEO(10%)/dH20
Agitacion Magnética (45 min)/Bario Ultrasénico (30 min)

BN
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DMF(13%)/PEO(10%)/EtOH/dH20
itacion Magnética (47 min)/Bafio Ultrasénico (30 min)

A2. Membranas de Gr-CNTs/PEO/PEDOT:PSS/EtOH/dH20 a diferentes

concentraciones.

PEDOT:PSS (0.5 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH20
Agitacién Magnética (105 min)
Imagen Microscopica O Imagenes SEM

BEC 15kV WD10mm 30Pa x5000  Spm

PEDOT:PSS (1 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH20
Agitacion Magnética (105 min)
Imagen Microscopia Optica Imagen SEM

BEC 15kV WD10mmSS40 27Pa x5,000  Spm
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Gr-CNTs(0.001%)/PEDOT:PSS (0.5 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH20
Agitacién Magnética (105 min)/Punta Ultrasénica (30 min)
Imagen Microscopia Optica Imagen SEM

BEC 15kV WD10mmSS40 13Pa x2,500 10pm —

Gr-CNTs (0.0015%)/PEDOT:PSS (0.5 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH20

Imagen Microscopia Optica Imagen SEM

BEC 15kV WD10mm 5550 12Pa x10,000 1pm —

Gr-CNTs(0.0025%)/PEDOT:PSS (0.5 mL)/PEO (18%)/EtOH/dH20
Imagen Microscopia Optica

Gr-CNTs(0.0025%)/PEDOT:PSS (1 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH-20
Imagen Microscopia Optica Imagen SEM
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Gr-CNTs (0.005%)/PEDOT:PSS (0.5 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH:20

Imagen Microscopia Optica Imagen SEM

BEC 15kV WD10mm S§S50 13Pa x10,000 1pm —

A3. Membranas de PEDOT:PSS/PEO/dH20O/EtOH

PEDOT:PSS (0.5 mL)/PEO(18%)/EtOH/dH20
Agitacién Magnética (105 min)

BEC 15kV WD10mm $550 20Pa x5000 Sum ——
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