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RESUMEN

Con el objeto de estudiar los efectos y cambios en algunas propiedades electrénicas y
opticas del poliestireno como consecuencia de la incorporaciéon de negro de humo y oro
coloidal a la matriz del polimero, se ha desarrollado un proéeso constituido como sigue:

Las laminas de b:oliestireno conductor fueron obtenidas por rﬁaterial reciclado de
poliestireno, en su forma comercial de tecnopord (vasos de tecnopord de 8 onzas), las
cuales fueron disueltas en cloroforrﬁo, y dopadas.con rodamina B, y mezcladas con ﬁegro
de humb y oro. Se le veriﬁcé la' conductividad, mostrandose qué solo las laminas de
poliesﬁreno mezcladas con negro de humo mostraron una sefial cuaﬁtiﬁcable, esto se debe
a la obtencién de nanoparticulas de carbono que, depositadas en la superficie, permiten la
conducﬁvidad de dicho material. Se realizo el gréﬁco de la conducfividad obtenida con ¢l
poliestﬁeno mezclada con negro de humo a diferentes concentracionés y se verifico, por el
modeloide percolaéién, que la conductividad posee un exponente cri:tico de conducciér; de
1.3407 que difiere del esperado 2.0. Esta discrepancia puede deberse a la no homogenéi:dad
de la de;posici()n de las nanoparticulas de carbono debido a los grumés del negro de hu@o,
producto del azufre que se encuen}:ra en el diesel 2 utilizado para bbtener este negro de

humo.
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Asimismo, la caracterizacion espectroscopica por IR, UV-Vis, XRF, DRX, EDX, en las
laminas con dopamiento de oro mu%:stra que, dicho metal se encuentra en la superficie de la
lamina, pero en poca cantidad, lo que explica la no conductividad de estas laminas
.dopadéé.

Aplicandose un Diéeﬁo de composito central con los 2 factores éstudiados, usando el
programa de MINiTAB 16, se deferminé la ecuacién de regresi(')n: de la respuesta dé la
Conducﬁvidad de las laminas de poliestireno mezclado con negro de humo, obteniéndose
o= 0.512 — 1.714PS + 15.118NH + 1.107PS? — 3.571NH? — 9.§~9-9PS X NH ; | que
nos peﬁrﬁte detemﬁnar los paré.tﬁetros de condﬁctividad (o) en funcion de la mas‘a: de

poliestireno (PS) y la masa del negro de humo (NH).
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INTRODUCCION

Los sistemas heterogéneos han mostrado poseer caracteristicas singulares en las mas
variadas areas de la ciencia de los materiales. Es as{ como este tipo de sistemas, contintian
recibiendo atencion para calcular propiedades macroscopicas. Los numerosos resultados y
técnicas empleadas han mostrado que su estudio, en general, no es simple y esta lejos de
estar resuelto, mas bien existe una coleccion de resultados particulares que distan mucho
de formar un cuerpo ordenado y sélido de conocimientos. Sin embargo, existe una
clasificacion simple que es posible realizar en este tipo de sistemas que, en general,
muestra fuertes diferencias en los comportamientos de las cantidades fisicas medibles de
interés. Esta clasificacion se basa en el concepto de orden. En efecto, es bien sabido que el
comportamiento de un material desordenado espacialmente difiere fuertemente de los de
un sistema ordenado. Un ejemplo tipico es el de la pérdida de las bandas de conduccién en
un soélido cristalino a medida que la posicién de los 4tomos en la red es perturbada
aleatoriamente y aumenta el desorden ['l. '

Los compositos metal-aislante, que consisten de particulas conductoras distribuidas de una
manera aleatoria dentro de un medio aislante, han resultado muy atractivos no solo desde
el punto de vista de la fisica basica sino también por sus posibles aplicaciones comerciales.
En estos materiales el valor de la conductividad sufre un cambio brusco al sobrepasar
cierta concentracion o fraccion volumétrica del material conductor. Por debajo de esa
fraccién volumétrica critica la conductividad del material es muy baja o casi nula y al
sobrepasar este valor umbral, la conductividad cambia en varios 6rdenes de magnitud. A
pesar del éxito comercial de algunos compdsitos, controlar y predecir su comportamiento
no es una tarea facil como lo muestra el hecho de que hace mas de 20 afios se propusieron
los primeros mecanismos de conducci6n en tales compuestos y hasta la fecha no se tiene
una explicacion satisfactoria de su comportamiento. Durante muchos afios la feoria de
percolacion se ha empleado exitosamente como herramienta para dar cuenta del
comportamiento de muchos sistemas metal-aislante. Sin embargo se han reportado
resultados que presentan cierta discrepancia con los de la teorfa de percolacion {21,

El problema en el que se centra este trabajo de Investigacion de Tesis de Licenciatura fue
el de obtener materiales poliméricos que, con agregados de negro d¢ humo, rodamina B y
oro, presenten propiedades de conduccion eléctrica y ademas, se pueda entender esta
caracteristica a través de un modelo tedrico y a partir de €1, optimizar dicho modelo
experimental con un disefio de compdsito central.

10
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ANTECEDENTES

A lo largo de cientos de afios se han utilizado polimeros naturales procedentes de plantas y
animales. Desde principios del siglo XX, la moderna investigacion cientifica ha
determinado la estructura molecular de este grupo de materiales y ha desarrollado
numerosos polimeros, sintetizados a partir de pequefias moléculas organicas. Muchos
plasticos y materiales fibrosos son polimeros sintéticos. El campo de los materiales se ha
visto revolucionado por la llegada de estos polimeros. Las sintesis suelen ser baratas y las
propiedades conseguidas comparables, y a veces superiores, a ‘las de los andlogos
naturales. En algunas aplicaciones, los metales y la madera se sustituyen por polimeros,
que tienen propiedades idéneas y se pueden fabricar a bajo coste.[’]

Dentro de la familia de los polimeros del estireno se incluye el poliestireno (PS). Este es un
termoplastico inerte ampliamente usado en la actualidad. Su gran produccién (articulos
descartables como vasos, platos, juguetes, etc.) ha originado problemas de contaminacion
ambiental cuyo tratamiento de reciclaje merece especial atencion.

Después del descubrimiento del poliestireno (PS), el mejor conocimiento de los
mecanismos de la polimerizacién ha contribuido, en los tltimos veinticinco afios, a la
creacion de otros materiales plasticos con caracteristicas fisicas y mecénicas. Estos
materiales son denominados tecnopolimeros o polimeros para ingenieria. Para algunos de
ellos se ha creado el término de superpolimeros. En los ultimos afios se han sintetizado
polimeros que presentan conductividades electronicas parejas a las que poseen los metales.

Dentro de estos nuevos materiales se encuentran, entre otros, las nanoestructuras derivadas
del carbono, como los fullerenos, los nanotubos y los polimeros conductores. Con el
descubrimiento del fullereno Ceo en la década de los 80 y su sintesis en la década de los
9051 se abrié un nuevo campo en la quimica-fisica del carbon. Estos materiales poseen una
estructura de cluster esférico hueco constituido por atomos de carbono formando
hexagonos y pentagonos, en la misma disposicién en la que se encuentran los hexagonos y
pentagonos en un balén de fitbol. Dependiendo del tratamiento quimico que se les lleve a
cabo, estos materiales pueden comportarse como aislantes, semiconductores, conductores e
incluso como superconductores. Siendo este Gltimo comportamiento el que presenta mayor
interés. Durante la sintesis de estos materiales se descubrié otro material, los nanotubos de
carbono!®, cuya estructura consiste en una lamina de grafito plegada formando un tubo con
los extremos cerrados por semiesferas de fullerenos. El interés en estos materiales crecio
rapidamente gracias a las buenas propiedades electronicas que pueden presentar a lo largo
de su eje en funcion a la orientacion de las unidades hexagonales en el plano grafitico.

e e
11
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Como se ha indicado anteriormente, la investigacion en el campo de los polimeros
conductores ha sido un tema de interés creciente desde su descubrimiento a finales de la
década de los 70!":%], reconociéndose este interés cientifico en el afio 2000 con la concesién
del Premio Nobel de Quimica a los doctores Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger y
Hideki Shirakawa por “el descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores™.

Diversas teorias y modelos se han pfopuesto para interpretar el comportamiento de la
conductividad eléctrica de compuestos de polimeros conductores; en este trabajo nos
centraremos al modelo de percolacién que, como se mostrar, pese a ser un modelo que
encajaba con el comportamiento eléctrico de materiales- dopados; en nuestros compdsitos
metal-aislante muestran un comportamiento variado, por lo que vemos en la necesidad de
buscar otra teoria que explique nuestros fendmenos eléctricos, concluyendo que el electrén
sufre efectos de Tunelacién al conducirse dentro del composito realizado.

La mayor bondad de obtener poliestireno conductor es aprovechar sus propiedades
térmicas y mecénicas, ademas de tener un material de partida bastante barato (hasta de
obtencién por reciclado). Ademas de que, al poder controlar las propiedades de conduccién
eléctrica del poliestireno conductor, en funcién de la concentracién del dopante, se estaria
teniendo materiales de uso especifico y de bajo costo, y con beneficios de crear estos
materiales en formasostenida por reciclado de Tecnopor. ' :

12
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OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

e Desarrollar un modelo polimérico artificial, tratable por métodos tedricos y
experimentales, que explique el mecanismo de conduccidn, a partir de poliestireno
reciclable, bajo el criterio de la generacion de productos con mayor valor agregado y

ecologico.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Modificacion del poliestireno para obtener un producto conductor en base a negro
~de humo.

2. Modiﬁcaci(’)n del poliestireno para obtener un producto semiconductor en base a la
i'odamina B.

3. Caracterizacién fisico-quimica del producto obtenido por las técnicas de IR, DRX,
FRX.

4, ]j)esarrollo de un modelo de disefio experimental basado en disefio de composito

central con superficie de respuesta.

13
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MARCO TEORICO

Polimeros P!

La Quimica de los Polimeros o Quimica Macromolecular surge en la década de los afios 20
del pasado siglo, aunque la existencia de los polimeros es tan antigua como la vida misma.
Muchas sustancias indisolublementé asociadas a la vida son ejemplos de sustancias
macroﬁolecdares (; polimeros, corﬁo son: las proteinas, los 4cidos polinucleicos; los

h’pidos,:los almidones, la celulosa y otros.

Ejemplo: El polietileno es el polimero o macromolécula formado por la unién de muchas

pequerias moléculas de etileno
Etileno: H>C = CH» Polietileno: - (H2C - CH2 ) -

Etimoldgicamente, las palabras polimero y macromolécula tienen significados que se
complementan: ma;:romolécula (gran molécula), polimero (muchas unidades).

Una definicién primaria de polimero es: Macromolécula (gran molécula) formada por la
union (ie muchas (poli) pequefias unidades (niéro). Esas pequeﬁaé unidades recibeﬁ el

nombre de mon6émero (mono: una, mero: unidad), o simplemente MERO.

Propietiades de los Polimeros

Sus propiedades resultan de su naturaleza macromolecular, ya sean polimeros orgénicos o

inorgénicos, y son determinadas o modificadas por diversos factores: Estructura molecular,

e
15
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masa molar y condiciones de elaboracién (adiciéon de rellenos, plastificantes,

estabilizadores y colorantes, asi como condiciones de moldeo, etc.) entre otros.

Propiedades caracteﬁsticas que distinguen a los polimeros son:

- Bagjo | j;eso especifico: Materiales;ligeros que pefmiten diversas aplicaciones ademas de
aumentar los volimenes de produccion.

- Baja bonductividaa térmica.

- Exceléntes propiedades dieléctricas.

- Buenc; resistencia a los reactivos Quz’micos- agresivos.

- No inﬂamables en su mayoria.

- Exceléntes aislanies acusticos, térmicos y eléctricos.

- Variaéién de propfedades en un amplio rango al variar la organizacion estructural.

- Elaboracion y moldeo muy econdémicos.
Tacticidad 1'%

Tacticidad proviene del griego faktikos, "orden" o "arreglo”. En polimeros se refiere al
arreglozestereoquimicor en centros quirales de la macromolécula. De acuerdo con la
IUPAC, una macromolécula con tacticidad es aquella en la cual la configuracion de las
mﬁdadés r.épevtit"iva.s-: es constante o igual. La tactiéidad es particularxﬂente significativa para
poliméfos como 1os: de vinilo, de‘litipo: -H,C-CH(R)- en la cual cada sustituyente 'R; de
cada unidad repetitiva en la cadeﬂa principal del polimero, es segpido por la inmediata
unidadi jrepetitiva, cuyo sustituyenté se encuentra en la misma posicion que el sustituyente

previo. -

. 16
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Son por ejemplo polimeros con centros quirales: Polipropileno (PP), Poliestireno (PS),
pero no lo son Polietileno (PE), Politetrafluoroetileno (PTFE).
La tacticidad se clasifica en:
a) Polz’meros isotdctico: Un pblimero con caracteristicas esteredregulares.
b) Polimeros sfndiotcictz’cos: Los polimeros sindiotacticos poseen también un orden
| jconstante en los sustituyentes, sin embargo, estos se encuentran entrelazados de
forma a]terﬁé en el carbono quiral de la cadena principal del pbh’mero.
<) Polz’mero at;ictico: En los polimeros atacticos, los sustituyentes se encueﬁtran
élistribuidos de manera aleatoria a lo largo de la cadena de la macromolécula. Los
tpolimeros formados por ’reacciones de radicales libres generan normalmente

productos atécticos, son amorfos debido a que la formacion de un cristal requiere

6rden. (ver ﬁgura N°0l1).

Figura' N° 01: Tacticidad de un polimero donde R representa a un sustituyente: la molécula
superior es isotactica, 1a central es sindiotéctica, la inferior es atactica.l!”)

17
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El tecnopor®

El tecnopor o poliestireno expandido (EPS) es un material plastico espumado, derivado. del

poliestireno y utilizado en el sector del envase y la construccion.

La fabricacion del material se realiza partiendo de compuestos de poliestireno en forma de
perlitas que contienen un agente expansor (habitualmente pentano). Después de una pre-
expansion, las perliﬁs se mantienen en silos de reposo y posteriormente son conducidas
hacia niéquinas de moldeo. Dentro de dichas maquinas se aplica energia térmica pare; que
el agehte expansor ciue contienen las perlitas se caliente y éstas aumenten su volumen, é la
vez qu§ el polimero; se plastifica. Durante dicho pfoceso, el material se adapta a la fé;‘ma

de los moldes que lo contienen.

En construccién lo habitual es comercializarlo en planchas de distintos grosores y
densidades. También es habitual el uso de bovedillas de poliestireno expandido para la

realizaci6n de f01jados con mayor grado de aislamiento térmico.

Figura N° 02: Tecnopor comercial

Su cualidad méas destacada es su higiene al no constituir sustrato nutritivo para

microorganismos. Es decir, no se pudre, no se enmohece ni se descompone, lo que lo

R ————————
18
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convierte en un material idoneo para la venta de productos frescos. En los supermercados,
lo encontramos facilmente en forma de bandejas en las secciones de heladeria, pescaderia,

carniceria, frutas y verduras.

Otras caracteristicas resefiables del poliestireno expandido (EPS) son su ligereza,
resistencia a la humedad y capacidad de absorcion de los impactos. Esta ﬁitima
peculiaridad lo convierte en un excelente acondicionador de productos fragiles o delicados
como electrodomésticos, componentes eléctricos... también se utiliza para la construccion
de tabias de surf; aunque normalmente éstas emplean poliuretano; el poliestireno es mas

ligero, lo que conlleva mayor flotabilidad y velocidad pero menor flexibilidad.

Otra de las aplicaciones del poliestireno expandido es la de aislante térmico en el sector de
Ja construccioén, utilizindose como tal en fachadas, cubiertas, suelos, etc. En este tipo de
aplicaciones, el poliestireno expandido compite con la espuma rigida de poliuretano, la
cual tiene también propiedades aislantes. En Espaiia la Norma BéSica de la Edificacion
NBE-CT79 clasifica en cinco grupos distintos al poliestireno expandido, segin la densidad
y conductividad térmica que se les haya otorgado en su fabricacion. Estos valores varian
entre los 10 y 25 kg/m® de densidad y los 0,06 y 0,03 W/m°C de conductividad térmica,
aunque solo sirven de referencia, pues dependiendo del fabricante estos pueden ser

mayores 0 menores.

Sin embargo, tiene como desventaja el hecho de ser facilmente inflamable y ademas es

atacado por ciertos tipos de disolventes, barnices o pinturas.
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Propiedades eléctricas

Dopaje Quimico "’/

En la produccién de semiconductores, sevdenomina dopaje al pr:oceso intencional de
agregar. impurezas en un semiconductor extremadamente puro (también referido como
intrinseco) con el fin de cambiar sus propiedades eléctricas. Las impurezas utilizadas
dependen del tipo de semiconducfores a dopar. A los semiconductores con dopajes liéeros
y modérados se los’ conoce como extrinsecos. Un semiconductor altamente dopado éue

actua mas como un conductor que como un semiconductor es llamado degenerado.

El m’uﬁéro de atomos dopantes necesitados para crear una diferenc:ia en las capacidades
conductoras de un semiconductor eé muy pequefia. Cuando se agregén un pequefio mimero
de atomos dopantes (en el orden de 1 cada 100.000.000 de dtomos) entonces se dice que el
dopaje és bajo o ligero. Cuando se agregan muchos mds atomos (én el orden de 1 cada
10.000 atomos) enfbnces se dice ‘que el dopaje és alto o pesado. Este dopaje pesado se

represeilta con la nomenclatura N* para material de tipo N, o P* para material de tipo P.

Cuando se agrega més cantidad que la proporcion mencionada, ya no se habla de un dopaje

quimico, sino de una mezcla quimica.

Semiconductores dopados

La conductividad de los semiconductores también se puede elevar introduciendo una
concentracién muy baja de impurezas. Estos semiconductores reciben el nombre de

semiconductores dopados o extrinsecos. Consideremos un cristal de silicio que contiene

—*
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boro como impureza. El boro tiene un electrén de valencia menos que el silicio, de modo
que por cada silicio sustituido por un boro faltara un electrén en la banda de valepcia
(figura 02); o sea, habra huecos positivos en la banda de valencia y esto permitira a los
electrones cercanos ‘a la parte supérior de la banda conducir la electricidad. Asi, el séiido
dopadé ser4 un mejor conductor que el silicio pufo. Un semiconductor como éste, dopado
con un elemento con menor numero de electrones de valencia que el material de partida, se
denomiila semiconductor tipo p d:ebido a que su conductividad esﬁi relacionada cc;n el

namero de huecos positivos producidos por la impureza.

Tipo » Tpop

Figura N° 03: Semiconductores intrinsecos tipo n y tipo p, en los que se muestran los
portadores de cargas negativas (electrones en la banda de conduccion) y los huecos
‘positivos.['

Supongamos que el silicio se dopd, en vez de con boro, con un elemento con mayor
numero' de electrones de valencia que el silicio, por ejemplo el:fosforo. Los atomos
dopantes forman un conjunto de niveles de energia que se encuentran en la banda
prohibida, entre las. bandas de valeﬁcia y de conduccién. Dado que esos dtomos tienen: mas
electrones de valencia que el silici(;, esos niveles de energia estan lleﬁos; por consiguiénte,
hay eléctrones presentes préximbs a la base de la banda de conduccién y es .fécil
,promo;/erlos hacia e:sta banda. Esté vez la conductividad aumenta débido a los electrones

adicionales que entran a la banda de conduccién. Estos semiconductores se denominan

s
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tipo n; n por los portadores de cargas negativas o electrones. La figura 03 muestra

esquemdticamente las bandas de energia en semiconductores intrinsecos, tipo p y tipo #.

Los semiconductores tipo p y n, en divgrsas combinaciones, forman parte' de muchos
dispositjvbs electronicos. Los reqtiﬁcadores, trénsist_ores de efecto de campo, celdas
fotovoltaicas y diodos emisores de luz se fébrican a partir de un cﬁstal dopado de modo
que seéien parte tip6 nyen parté tipo pv.' Los primeros transistores sé fabricaron a partlr de
séndwiches n-p-n o p-n-p; otros diépositivos utilizan mezclas de sefniconductores tipo po

tipo »,.0 ambos, con capas metalicas y aislantes para obtener propiedades requeridas.

Propiedades eléctricas de los Polimeros P!

Las propiedades eléctricas se manifiestan por la unién covalente, que es el tipo de unién

que los forma.

Los pblimeros no.son conductores eléctricos, no tienen polarida&, y no hay ionéé ni
‘electrones libres como en los metales. Sin embargo, tienen un grado de sensibilidad
eléctrica; los micleos, por un efecto magnético, atraen cargas cercanas y las acumulan,
sobre fodo, los que presentan enlaces deslocalizados (con ﬁ'eéuencia en un grupo
arométi:co) que foﬁnan una estructura similar a la del silicio, éomo por ejempio el

poliestireno.

Los polimeros se caracterizan en general por ser materiales aislantes, pero desde hace unos
treinta afios se ha logrado sintetizar polimeros que son buenos conductores (respecto-a los
- polimeros convenciqnales) de la electricidad, tan buenos que se han denominado metales

sintéticos. Los polimeros conductores retinen las propiedades eléctricas de los metales y las
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ventajas de los plasticos que tanta expectacion despertaron en los afios cuarenta. Una vez
demostrada la posibilidad de conducir la electricidad de los polimeros la idea se difqndié
rapidamente.

La coﬂductividad se debe principalmente a la adicién de ciertas cantidades de otros
productbs quimicos: (dopado), perb también a la f)resencia de doblés enlaces conjug:e;dos

que permiten el paso de un flujo de electrones.

El desarrollo cientifico y tecnolégico ha dado lugar a dos tipos de inateriales conductores

electrénicos con matriz polimérica: los conductores extrinsecos y los intrinsecos.

Los co;dductores extrinsecos con Ihatn'z polimérica son materiales éompuestos formados
por un 1:3011'mer0, geﬁeralmente termoplastico, y una carga: negro de humo, polvo metalico,
hilos metalicos, etc. Por encima de la concentracién de percolacién los caminos
conductores existentes a lo largo del material le confieren conducfividad electrénica.. La
matriz polimérica pérmitc procesar al material en operaciones industriales para conséguir
distintos tipos de productos y acabados. Cuando el umbral de‘ percolaciéon requiere
.conceﬂtfaciones elévadas de carga, las propiedades del compues:to pueden estar ;muy

alejadas de las del material termopléstico.

Los conductores iﬁtrz’nsecos son materiales poliméricos cuyas moléculas son capaces de
conducir la electricidad. La conductividad es una propiedad intrinseca del material, Los
polimeros conductores mis comunes poseen una distribucién de dobles enlaces C = C
alternéndose con enlaces carbono-carbono sencillos a lo largo de la :cadena: poliacetiléno,

polipirrol, politiofeno, polianilina, etc.
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Modelo Teérico para la Conduccién Eléctrica en Polimeros I’/

Teoria de la Percolacion

Este término (percolacién) estd asociado a variados problemas de diversas dreas del
conocimiento como la activaciéon de conduccion en semiconductores, sistemas compuestos
aislador-conductor, ruptura dieléctrica, mecénica de fluidos en medios porosos,

microemulsiones e incluso el estudio de patrones de crecimiento urbano.

En términos generales, se considera que el sistema compuesto es generado mediante un
sorteo aleatorio, es decir, es un sistema discretizado al que se le asignan propiedades fisicas
a cada una de las celdas, eligiendo al azar el valor de cada una de ellos desde un conjunto

disponible de valores (en el caso mas simple se puede considerar un sistema de dos fases).

Por ejemplo, en él_ estudio de percolacion en el campo de la fluido-dinamica, set ha
conside:rado una aréna compuesta de dominios sélidos y otros sectores que son accesibles
por un liquido (agujeros). Para simular la estructura porosa de una arena se realiza un
. sorteo éleatorio de poros en un material solido en el cual éstos se generan hasta alcanzar a
una sitﬁacién en que se forma un camino continuo (conexion de poros) entre dos secféres
de interés. En efecto, es sabido que para una cierta cantidad critica de agujeros sera pdsible
que el tho fluya :desde un sector a otro del dominio. A esta cériltidad critica de sje le

conoce como limite de percolacién 14,

Otro ejemplo ilustfaﬁvo es el de un semiconductor que se desea optimizar. Si se
“contamina” una pelicula de Si (Silicio) con P (Fésforo), de manera que estadisticamente

exista un camino hecho de 4tomos de Fosforo de un lado a otro de la pelicula de Silicio, y

O ey
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se requiere optimizar el proceso debido a que el Fosforo es costoso, se debe hallar qué
cantidad de Fésforo con relacioén al Silicio se debe depositar en una camara (dispositivo
para la construccién de semiconductores), es decir, la relacién P/Si. Al valor minimo de

esta relacion que implica que el Fosforo atraviese al Silicio se le denomina umbral de

percolacion ¢..
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Figura N° 04: (a) Rejilla conformada por nudos. (b) Porcion derejilla con nudos
bloqueados. Los nudos bloqueados estan con circulos oscuros, los no bloqueados con
circulos claros. (b) El nudo oscuro significa la ruptura del contacto y por consiguiente la
corriente no fluye en ninguna direccién, el nudo claro conserva el contacto y por €l la
corriente fluye en cualquier direccion.

Umbral de Percoldcién:

Se empleara una rejilla como la de la Figura 04, que tiene dos electrodos soldados a sus
lados. Este montaje es conectado a un circuito eléctrico como se muestra en dicha figura.
Si a continuacioén se empieza a bloquear cada nudo cortando los cuatro alambres que lo

enlazan, se puede hacer un estudio de la resistencia eléctrica conforme a la cantidad de

0
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nudos bloqueados. El nudo que debe ser sometido a bloqueo se elige aleatoriamente. Para
ello se puede emplear una bolsa en la que se introducen las coordenadas de todos los nudos
y .luego mediante un sorteo se elige el nudo que debe ser bloqueado. Otro método es
medianfe el computador, y que este sea el que genere los nimeros aleatorios con el Método

de Montecarlo.

.Siguieﬁao con el broblema de la rejilla, puede intuirse fécilmerﬁe que a medida éue
aumenta el nimero de nudos bloqueados, aumenta la resistencia de la rejilla y la
electroconductividad disminuye, como se observa en la Fig. 03. Si ¢.es la relacion entre el
nﬁmero: de nudos 1o bloqueados y el numero total de nudos, con determinado valor de ¢
que se. denomina valor de umbral (critico) o umbral de percolacitfh (¢.) se llega a ﬁna
electroéonductividad cero, que sucede cuando es cortada la ﬁl‘éima via entre ambos
electrodos.

Empleando una rejilla de 137x137=18764 nudos se obtiene que ¢, = 0,59. Cuando se
emplea una rejilla con un nudo, el valor de ¢, = 0,5, si la rejilla es de 2x2 nudos el umbral
de percolacion vale 0,5412, con una rejilla de 3x3 nudos ¢, = 0,5593 y si se utiliza una de
4x4 nucios ¢ = 0,5697. El nimero de nudos con que se debe trabajar para que el ulﬁbral
de percolacion deje de ser una variable aleatoria y se convierta en una variable cieﬁa se
_calcula-- con la ecuacién (01). La desviacion cuadratica media 6(N) es inversamente

proporcional al ntimero de nudos N empleados

S(N) = . (01)

N1/2v

donde C~054yv~13 13
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Geométricamente, el limite de percolacion es la cantidad minima de celdas que se deben
retirar o reemplazar de manera de crear un camino que conecte lados opuestos de un
dominio. Por otra parte, en el estudio de sistemas de materiales compuestos aislador-
conductor, se han realizado gran cantidad de estudios tanto experimentales como
numéricos sin mostrar una buena coincidencia entre la teoria y los resultados
experimentales, siendo la mayor anomalia la observacién de limites de percolaciéon por
debajo de lo que predicen los modelos. Tipicamente, cuando un sistema se encuentra cerca
del limite de percolacion, las propiedades tales como la conductividad eléctrica en sistemas

aislador-conductores o los coeficientes de transferencia de calor siguen leyes de potencia:
o< (¢ —¢pc)* ...(02)

donde, ¢ es la concentraciéon de material conductor, ¢, es la concentracion en el limite de
percolacion y ¢ es el exponente critico de la conductividad (cuando ¢ > ¢.). En este tipo
de sistemas, tanto el exponente critico como el limite de percolacion son las cantidades que
caracteﬁzan a la transicion aislador-conductor. En este estudio en particular, nuestro
interés estara centrado en la transicion aislador-conductor en un sistema compuesto de una
matriz aislante a la que se le agregan sectores conductores !4,

Se ha éncontrado que ¢, depende del modelo utilizado mientras que ¢ toma valores que
solo dependen de la dimension del sistema sin importar los detalles del mismo, por
ejemplo en sistemas 3D se tiene el valor universal ¢ = 2. Muchos experimentos realizados
sobre sistemas conductor-aislante 2D y 3D muestran valores de ¢, que estan de acuerdo
con los lde la teoria de percolacion y las medidas de conductividad eléctrica en funcién de

la fraccién V' de material conductor se ajustan a la ecuacién (02) reemplazando ¢ por la
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fraccion volumétrica V. No obstante, se han encontrado valores de ¢ mayores al valor

universal 3D £, ~2 U6l

La tranéicién aislador-conductor ha sido estudiada utilizando tcoﬁ’a de percolaciéﬁ en
forma éontinua como discreta con el objetivo de encontrar relaciones entre los exponentes
criticos.y los mecanismos de conduccion, y asi explicar las diferencias en los limites de
percolé@ién y los exponentes criticos que han sido reportados por diferentes autores,
inclusc; en sistemaé similares. En materiales comﬁuestos aislador-coﬁductor, el umbréi de
percolaéién varia ciesde 0,01% voi. de material conductor en materi:ales de polimeros .con

negro de humo, hasta un 40% vol. en mezclas de bakelita y polvos de plata micrométricos.

Esta vﬁiacién amplia en la concentracién criticé ¢ observada en_l distintos sistemas ha
sido atribuida a razones tales comé conduccion por efecto tinel eﬁtre las particulas: :Sin
embargo, en este trabajo se postula que una parte de los resultados experimentales pueden
explicarse considerf;.ndo el efecto de la morfologia de las particulas, sin necesidad de
considerar la conduccién por efecto tinel entre particulas. En efecto, este ultimo
mecani;mo s6lo puede distinguirsé de las transiciones activadas térmicamente en el caso
en qué la muestra‘ esta a baja temperatura y, ademads, este no seria el responsablé de
cambioé tan drésticos en el limite de percolacion como se ha expuesto con anterioridad.v Lo
que si ‘pluede cambiar considerabletﬁente esel expdnente critico en el caso que el prom,édio
de la distancia entre las particulas sea del orden de la longitud de onda de Broglie pafa el
electrdn. Sin embargo, la evidencié experimental indica que el cprncnte critico cambia
levemeﬁte (entre 0,1 y 2,0) vy, én consecuencia, el cambio drastico en el limitie: de
percolag::i()n no tendria COmo causa ;al mecanismo de conduccién por ituneleo de electrohes.

Por lo'ﬁnto, la alternativa que resta para explicar estas diferencias en las cercanias.del

N
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limite de percolacion podria basarse fundamentalmente en aspectos morfologicos

(geometria) de los distintos tipos de rellenos conductores 14,
Teoria de la Tunelacion. Efecto Tunel.

En el estudio de una particula en una caja, se considera inicialmente un pozo de potencial
de profundidad 1nﬁn1ta De hecho, ésta es la unica manera de confinar la particula. En la
Figura 05 se representa una situacién en la que en una de las regiones exteriores de la caja
(Region II) el potencial tiene un valor finito. En esta region la funcién de onda de la
particuia no se anula. La condicién de continuidad no impone, pueé, que en este extrémo
de la caja la funcién de onda sea cero. De esta manera, la probabilidad de presencia de la
partic@lé fuera de la caja es distinta de cero, independientemente dei:valor de la energia de
la paﬁiéula. Asi pués, no se puede Eonsiderar que la particula esté c;)nﬁnada en el interior

de la caja.

L A
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Figura N° 05: Funcién de onda para una particula en presencia de una barrera potencial
monodimensional de anchura y alturas finitas.[!*!
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Si esta pared de altura infinita también tiene una anchura finita, es decir, si se trata de una
barrera de potencial como la representada en la figura 05, siempre existird una probabilidad
no nula de presencia de la particula en el otro lado de la barrera. Si se considera la
situacion desde el punto de vista dindmico, en el que se estudia la evolucion en el tiempo
de una particula que inicialmente se encuentra en el lado izquierdo ae la barrera, siempre
existird una probabilidad no nula de que la particula atraviese la barrera de potenciél, a
pesar de que su energia sea inferior a la altura de la barrera. Esto es lo que se conoce como
efecto tunel. Un tratamiento adecuado del problema pone de manifiesto que la probabilidad
del efecto tinel depende de la altura y anchura de la barrera y de la masa de la particula.
Una probabilidad elevada se produce en el caso de particulas ligeras y barreras pequefias y
estrechas. Existen numerosas evidencias experimentales del efecto tinel. Asi, ésfe se
produce en la desintegracion nuclear por emision de particulas a y, y;1 dentro del campo de

la quimica, en reacciones de transferencia electronica y protonica.

Propiedades espectroscopicas y simulacién computacional '}

Modelq:

Un modelo es la introducciéon deliberada de la simplificacion de aproximaciones en un
tema mas general, a fin de ampliar su utilidad practica. Para los quimicos teoricos, pueden
estremecerse ante el empirismo que a menudo gobierna tales simplificaciones drasticas, e
impresibnarse de la falta de "rigor"; sin embargo, el valor de un fnodelo no esta en su

forma intrinseca, sino en su capacidad para resolver problemas practicos.
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El modelo emplea algiin tipo de formulismo matematico para expresar relaciones,
proposiciones sustantivas de hechos, variables, parametros, entidades y relaciones entre
variables y/o entidades u operaciones, para estudiar comportamientos de sistemas
.comple.j;os ante situaciones dificiles de observar en la realidad. | |

En este; tesis presentamos la teoﬁa de la percolacién como mecaﬁisnio de conducéién

eléctrica del Poliestireno, cuyo modelo se describe en la relacion matemética 02:

o (¢ - ¢’c)t
Simulacién:

La simulacion es el proceso de experimentar con un modelo. La simulacion computacional
nos ayuda a obtener propiedades fisicas y quimicas de ciertos sistemas de interés, no solo
con el manejo de un programa computacional como tal, sino la necesidad de involucrarse

en la estructura matematica, asi como teorias contenidas en dicho software.
Optimizacion de geometria: '3

Al proceso de disefiar el plan de experimentacion para adoptar la mejor decision se
denbmiﬁa optimizacién. La optimizacion geométrica es un procedimiento que intenta
hallar la configuracién espacial de los micleos de minima energia de la molécula. El
procediﬁliento calcula la funciéon de onda y la energia a partir de la geometria ini:cial
(entién(iase por gedmetria a una déda distribucién espacial de los étoinos en la molécula) y
luego érocede a bﬁscar una geoiﬁetn’a de menor energia. Esto se repite hasta que la
geomefriia de menor energia es encbntrada. Es decir se calcula la ﬁiérza sobre cada 4tomo

evaluando el gradiente (primera derivada) de la energia con respécto a las posiciQnes

~ SR R R .
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atomicas. Sofisticados métodos son usados sobre cada paso para seleccionar la nueva
geometria. Al final, la fuerza sobre cada atomo de la geometria de mipima energia es cero.
Es importante destacar que este procedimiento no encuentra el minimo global (minimo
absoluto) sino un mlinjmo local (minimo relativo).: El procedimiento también se intemimpe
cuandc; encuentra un punto estacibnario, es decir el punto donde las fuerzas sobré los
4tomos son Cero, o en punto saddle (estructuras de transicion).

Un miﬁimo local es aquel valor de la funcién modelada, en una region dada del intefvalo
de deﬁnicién de dicha funci6n, en ‘c'ionde el valor de respuesta es el minimo (respecto a los
otros valores definidos en dicho intervalo). Si se busca el minimo de todos los minimos
localeﬁ, definidos en todo el interizalo de definicion de la funcién de modelaje, se estaria
obtenie;ado el minifno global.

Se pue(ie uéar la segunda' derivada:de la energia con respecto a las coordenadas atémicas
(calcular las frecuenéias) como una.mejora adicional a la optimizacién geométrica.

Para determinar la vg'eometria inicial, se declara cada uno de los atomos que componen la
molécuia a modelar en un sistema cartesiano. Por lo general se utilizan coordenaﬂas
internas, la cual se :acomoda pof un arreglo llamado matriz Z. Para poder representar cada
4tomo 'e?n sus coordénadas internas (las cuales el programa Gaussian :reconoce), se reqﬁiere

de los s_iguientes elementos:

A

A B A 0 P»C b
oy ‘
¢ N h /
D
Distancia internudear,f éngulo de enlace 0 angulo diedro (])

Figura N’ 06: Elementos geométricos-atomicos utilizados para determinar la matriz Z.
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Para el estireno se tiene (sin considerar los atomos de hidrogeno, estos se completan

automaticamente por el programa Gaussian):

R DAY BN
aaaanann

1.44

1441 120
144212010
4144312020
6CS5144412030

o B OREY

1C
2C1
3C2
4C3
5C

T b

7C4154412030
8C7134412030

Figura N° 07: Geometria inicial del PS a optimizar.

El mecanismo iterativo de optimizacion es el que sigue:

Geometria inicial

!

=9 -=-g{q)

Calcula la energia y
el gradiente

Cmprueba. Ia
convergencia:
» gradiente

» dosplazamientos,

nueva geometria

terminado|

Figura N’ 08: Procedimiento iterativo la determinacion de la optimizacion de la

Tesis de Licenciatura

geometria. 18
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Funciones base !

Para moléculas diatémicas, las funciones base se toman habitualmente como orbitales
atdmicos, algunos centrados sobre un atomo y los restantes centrados sobre los oﬁos
atomos , cada orbital molecular se puede representar como una combinacion lineal de una o

mas funcion base. Cada orbital molecular ¢; se expresa como:

b= Cor (03)

donde las x, son las funciones bases (independientes entre si).

Un tipo de funcién base son los Orbitales Tipo Slater (Slater Type Orbital, STO), los
cuales generan una solucién exacta de la ecuacion de Schrédinger para el atomo de

hidrégeno y presenta la forma:
STO = Ne~ (0%

en la cual, N es la constante de normalizacion, £, es el exponencial del orbital y » el radio
atomico en angstrom. Conceptualmente las bases STO dan una solucién exacta de los
orbitales atomicos para atomos con un solo electron, sin embargo, representan un costo de
tiempo computacional elevado. Para resolver este problema, se sugiere el uso de
combinéciones de Orbitales Tipo Gaussianos (Gaussian Type Orbital, GTO) representados

matematicamente:

GTO = Ne™@"* (05)
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Los conjuntos bases estandares para célculos de estructura electrénica, son comBinaciones
lineales de funciones gaussianas para formar cada orbital, de alli e;l nombre del paquete
computacional Gaussian. Un conjunto base es una descripcién matematica de los orbitales
en un s;istema moleéular, los conjuntos bases mas grandes, constituyen una aproximééién
mas eﬁacta de los Qrbitales, por iﬁlponer pocas restricciones sobre la localizacién de los.

electrones en el espacio.

Conjunto de bases minimo

Contiene el minimo numero de funciones bases necesarias para cada atomo, es decir, una
funcién para cada orbital atémico, que pertenezca a las capas ocupadas en el estado
fundam_éntal del atomo correspondiente. Por ejemplo: STO-3G, establecido para los 1s, 2s

y 2p orbital del 4tomo de carbono son todos combinacién lineal de 3 funciones gaussianas-

prinliti\}as. Por ejemplo, un STO-3G orbital s esta dado por:

lbsro—éé(s) = €11 + CaP2 +Cada (06)

;)

\ 3/4 | 3/4 \ 3/4 i
¢1 = (__2*&;1_) 8"“"2452 = (?_(_13.) 8_“2?2953 = (gﬂf_s) g 037
J - ) (07)

Y Los valoresde C1,C2, C3 a1, 02y a3 tienen que ser determinado.
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El empleo de bases minimas da lugar a resultados poco satisfactorios. Para solucionar este
problema, se emplean bases con un numero mayor de funciones, que se pueden construir,
aumentando el mimero de funciones que se utilizan para representar los orbitales de las
capas ocupadas o haciendo uso de‘ funciones con niimero cudntico :“l” superior al de los
orbitales de Valencfa del atomo.

Conjunio de bases de valencia dividida

La prirr;era forma en que una base puede hacerse mayor, es incrementando el nimero de
funcion;es de bases i)or atomo. Los conjuntos de base de valencia dividida, tales como 3-
21G y 6-31G tienen dos o mas tamafios de funciones bases por cada orbital de valencia.

Por ejefnplo, enla bése 6-31G, cada orbital interno esta descrito por ﬁna funcion gaussiana
Acontraid'a que es combinacién lineal de 6 gaussianas primitivas y céda orbital atémico de
valencié estd formado por dos gausSianas contraidas de 3 primitivas (para los electronés de
valencia) y 1 prirhitiva (para los | atomos distintos al Hidrégeno)_,: respectivamente. En
general; los conjuntos de base de valencia dividida, ofrecen una mejor descripcion de‘ las
propiedades molecuiares, que los conjuntos de funbiones de base mlfnimo y siguen siendo
suﬁcieﬁtemente peciueﬁas como para ser ampliamente aplicables. A pesar de esto, no
ofrecen una descripcion exacta de las energias moleculares relativas y tampoco resultan

adecuadas para su empleo en métodos multiconfiguracionales.
Conjunto de base polarizada
Los conjuntos de base dividida permiten cambiar el tamafio de los orbitales, pero no

cambian su forma, pbr lo tanto, los conjuntos de base polarizada remueven esta limitacion,

al adicionar orbitales con momento angular mds alld del que es requerido para la
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descripcion del estado basal de cada dtomo, y por ende, permiten sumar orbitales con
momento angular més alla que el requerido por el estado ﬁmdamenta} para describir a cada
atomo, por ejemplo, los conjuntos de bases polarizada agregan funciones d a los dtomos-de
carbonos y funcionés fa lés metales de transicion, y algunos de ellos 'agregan funciones p a
los étoﬂlos de hidrogeno. El conjunio de base 6-31G* indica al conjunto de base 6-31G con
funcion:es d agreg:adas a los atomos pesados y el conjunto de ‘Base 6-31G** agréga

funciones d a los atomos pesados y funciones p a los atomos de hidrégeno.
Funciones difusas

Las ﬁlﬁciones difusas, son funciones tipo 50 p que permiten a los orbitales ocupar una
gran régién en el espacio. Los conjuntos de bases con funciones difusas son importantes
para sistemas donde los electrones estan relativamente lejos de los niicleos: moléculas con
pares de electrones libres, aniones, dimeros con enlaces de hjdrégen;), sistemas en estados
excitados, sistemas con bajo potencial de ionizacién, sistemas con significante c;érga
negativa, entre otros. El conjunto de bases 6-31G+ (d) agrega fuﬁciones difusas allos
étomoé :pesados, y lé version con doble més, 6-31G++ (d), agrega ﬁmciones diﬁlsas a los
étomo‘é de hidrégeno. |

Calculo de frecuencias vibracionales — simulacion de espectroscopia IR: 2"

Los célculos de energia y optimizacion de geometria ignoran el modo vibracional en €l
sistema molecular. En realidad, los nficleos se mueven constantemente en equilibrio, y
estas vibraciones son regulares y predecibles, por tanto, las moléculas pueden ser

identificadas por su espectro caracteristico.

e
37
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Los célculos de frecuencia dependen de la segunda derivada de la energia, permiten
calcular_ constantes de fuerza para una optimizacion de geometria, iQentiﬁcm la naturaleza
del punto estacionario correspondiente sobre la superficie de energia potencial, y calcular
cantidades termodinamicas como éntalpia (AH) y entropia (AS).

El paqix‘ete computacional Gaussian puede calcular analiticamente lagsegunda derivadé con
respect(; alas posic:iones nucleares y, por tanto, prédecir las frecuencias moleculares. |
Cuandbb se tealizé el calculo de las frecuencias vibracionales, la .estructura en estudio
estaba r‘ninimizada: en la misma cémbinacién método/base del nivel de teoria en qué se

realiz6 la frecuencia (estructura optimizada).

Métodos de Cilculo computacional: Método Hartree-Fock'”'!
Segun ei método variacional, la energia asociada al determinante de Slater normalizado ¥
viene dada por:
E=<¥HY¥Y> (08)

Esta ecuacién indiéa que la energi’a depende de la funcién de prueba ¥. Esto se pﬁede
expresar diciendo que E es un funcional de ¥ y se representa como E[¥].
El determinante de Slater que minimiza la energia es aquel para el cual un pequefio cambio
dela fu;lci(’)n de onda ¥Y— ¥ +o¥ ﬁo implica ningtin cambio en el valor de la energia E Si
se realiia dicho carhbio en la funcidn, la energia asociada viene dada por:

E[¥ +6¥] = < ¥|H| ¥> + <3P |H| ¥> + < ¥|H|3Y> + < 5F|H|5¥> (09)
El primér término dél segundo miembro de la ecuacién anterior es le; energia asociadé é la
funcién: inicial E[¥]. Los dos términos siguientes son de primer orden respecto a 6% y la
suma de ambos constituyen la variacién del primer orden de la energia oE.

OF = <0W|H| ¥> + < ¥|A|5Y> | (10)
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Finalmente, el dltimo término del segundo miembro de la ecuacién (09) corresponde a una
variacion de segundo orden respecto a 8 vy, si dicha variacion es suﬁcientemente pequeiia,
puede considerarse despreciable frente a la variacion de primer orden.
Se trata; entonces, de encontrar los:espin-orbitales 1 que hacen que la variacion de pﬁmer
orden de Ia energiei (09) sea cero. Ahora bien, estos: espin-orbitalés también deben ser
ortonoﬁ:nales, de manera que:

<yl %> = 8 o an
Asi pﬁés, el probl‘éma de encohtrar los mejores espin-orbitales‘ €s un probl’ema. de
minimiéaci(m de funcién sometida a restricciones. Esto se lleva a cabo mediante la técnica

de los multiplicadores de Lagrange. Esta consiste en minimizar la funcion lagrangiana:
N N
L =E—Z gijgij ) (12)
i=1 ’

i=1 j=1
Y los términos &;; son unos coeficientes a determinar denominadés multiplicadores de
Lagrande. Con el fin de simplificar las ecuaciones se deben de introducir nuevos
operadores:

e El primero de ellos es el dperador de Coulomb f ; definido por:

o 1 '
Jiw = ([ 6@ —x@dn)u® (13)

12
Este operador monoelectrénico representa el potencial electrostatico creado por
~ un electrén descrito por el espin-orbital x; en el punto 'correspondiente a las

coordenadas del electron 1.

e En segundd lugar, se introduce el operador de intercambio Ki definido por:

1 ~
R = ([ 1 @7-x@dr) 6@ (14)
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Este operador de intercambio es un operador no local, ya qie el resultado de su

_ operacién sobre el espin—qrbital X; no depende unicamente Qel valor de éste en un
punto sino en todo el espacio.

e Finalmente, es conveniente definir el hamiltoniano de Hartreie—Fock u operador de

Fock monoélectrénicq:
N .
f =k + ) (M -K)- ()
' =1 _5 e

Este opefador incluye: los términos contenidos en el hamiltoniano
monoelectrénico (1) ademés de la repulsién ademas de la repulsién media con el
resto de electrones a través de los operadores J;(1) ¥ K;(1).
En funcion de estos, las ecuaciones de Hartree-Fock se convierte en:
FOXD) = elxi(D) : (16)
Esta ecuacion presenta un aspecto de un sistema de ecuaciones de valores propios. Ahora
bien, debe tenerse en cuenta que los espin—orbitéles Xi> que son las soluciones de estas
ecuaciones, estan incluidos en la definicion del operador Fock a través de los operadores
de Coulomb y de Ih:tercambio. Como consecuencia, las ecuaciones de Hartree-Fock deben
resolve:fse de manera iterativa partiendo de unos espin-orbitales inic:iales. Una vez qﬁé el
proceso iterativo ha convergido, se dice que se ha alcanzado la autoconsistencia o
autoco_ﬁerencia y (jue se ha obtenido unos espin-orbitales que S()%l consistentes cén el
potencial creado por ellos nﬁsmoé. Por este ,mot'ivo, el método de Hartree-Fock reéibe
tambiéh el nombre de método del campo autoconsistente o0 SCF (Se!f Consistent Field).
Para el éstudio de estos sistemas so:n posibles dos tratamientos: El métddo de Hartree-Fock
no restringido o UHF (Unrestncted Hartree- Fock) y el método de Hartree Fock restringido |

0 ROHF (Restncted Open-shell Hartree-Fock).
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e En el método UHF se usan orbitales moleculares distintos para describir
electrones con funciones de espin distintas.
e En el caso de los sistemas de capa cerrada RHF se suele usar un mismo orbital

molecular para describir dos electrones con funciones de espin distintas.

Absorcion de plasmones superficiales de las nanoparticulas de oro:?

Las nanoparticulas de oro (menores a 100nm) muestran una fuerte banda de absorciéon en
la region visible cuando la frecuencia del campo electromagnético es resonante con el
movimiénto‘ coherénte de los electrones, el cual es llamado Resc;nancia de Plasmones
Superﬁc;:iale's (Surface Plasmon Resonance)m]. La absorcion de plasmones superﬁc;iales
resulta de las oscilaciones dipolo de los electrones libres con resi)ecto a la proteccion
i6nica ae las nanoparticulas esféricas. Una diferencia de carga neta éf)arece enla supeljﬁcie
de la ﬂanoparticula cuando ocurre la interaccion con el campo eiéctrico, dando como

resultado la polarizacion de los electrones con respecto a la proteccion idnica de una

nanoparticula (ver figura 09).
Ty
1
fuz
- .-
-
Compo eléctrico
Superficies cargados
-tiempo t tiempo t +T/2

Figura N° 09. Esquema de absorcion de plasmones superficiales de nanoparticulas
esféricas ilustrando la excitacién del dipolo de oscilacién de plasmones superficiales. 22!

Esto induce a una oscilacion dipolar de todos los electrones que se encuentran en la misma

fase. Cuando la frecuencia del campo electromagnético llega a ser resonante con el
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movimiento coherente de los electrones, una fuerte banda de absorcion alrededor de
520nm es observado en el espectro (figura 10), el cual es el origen del color rojo brillante,

lo cual se observa en las nanoparticulas.

Absorbancia

Y ¥ d c]
- o~ o o ~ ]
x: £53 £33 [ ke L3

long de anda {(nm)

Figura N° 10. Espectro tipico de absorcién de plasmones superficiales de nanoparticulas
esféricas. Una fuerte banda de absorcion alrededor de 520nrn en el espectro es el origen del
color rojo observado de las nanoparticulas. 221

Modelamiento matemdtico por DOE - Grdficos de superficie:
Es la superficie que resulta de representar graficamente el modelo ajustado, y
describe el comportamiento de la respuesta promedio en cada punto de la region

experimental.

@ (b)
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‘ 4 5 m
o 5 &
g 1/ «
g ! 3 "
14 1 -1~ A _:2
I ARBY BEN/ 1
' lil I 0
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Factor A
Figura N° 11. Graficos de superficie: (a) Grafica de superficie, (b) Grafica de contorno
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Metodologia

Los célculos tedricos conformacionales, de energia, asi como de propiedades
espectfoscépicas vibracionales (absorcion en el IR) se han desarrollado utilizando PCs
Pentium IV de 2.0GHz, 1Gb y 256Mb en RAM implementados con el programa

Gaussian® 03W v. 6.0/DFT y HyperChem 7.5/DFT para Windows.

Diagrama de Procesos Quimicos

Material de partida

La materia prima que se usé para la matriz polimérica son vasos reciclados de poliestireno
de 8 onzas, de la marca Termix de 8 onzas. Las medidas de la conductividad fueron
determihadas con un Multimetro Automotriz Digital ES 480A.

Para poliestireno mezclado con negro de humo y dopado con rodamina B.

1. Determinacion de propiedades conductoras del poliestireno mezclado y dopado

a) Determinacién de la conductividad de Poliestireno mezclado con Negro de

Humo |

Concentfacién requeridé: 5 al 15% W/W de Negro dé Humo en la matriz

polimérica
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Tecnopord

1.00g

T~

v

4

10mL cloroformo

- Agitacion hasta disolucién completa
0.15g (0 0.05g) de Negro de Humo

- Agitar hasta homogenizar

- Sonificar (ultrasonido)

- Desarrollo de la pelicula del compésito
metal-aislante.

- Secado de la pelicula T = Tamp

- Determinacion de la conduccion eléctrica.

Conductividad pS/cm |

b) Determinacion de la Conductividad de Poliestireno dopado con Rodamina B

Concentracion requerida: 0.5 al 1% W/W de Rodamina B en la matriz

polimérica

Tecnopord

1.00g

A 4

|&——10mL cloroformo

- Agitacién hasta disoluciéon completa.

J&<—0.01g (0 0.005g) de Rodamina B

- Agitar hasta homogenizar

- Sonificar (ultrasonido)

- Desarrollo de la pelicula del compdsito
metal-aislante. |

- Secado de la pelicula T = Tams

- Determinacion de la conduccion eléctrica.

- Conductividad pS/cm
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2. Modelo de Conductividad por el Disefio de Superficie de Respuestas

Los calculos del diseiio de superficie de respuesta se han desarrollado utilizando PCs
Pentium IV de 2.0GHZ, 1Gby 256Mb en RAM implementados con el programa MiniTab

16 para Windows.

Para el proposito, se ha fijado que el compdsito metal — aislante tiene un 10% de impurezas
de negro de humo. La preparacion tiene el mismo procedhnieﬁto al descrito e;x la
determinacién conductimétrica, solo que las cantidades a agregar se indican en la matriz de
disefio. |

Matriz de niveles péra los factores:

Tabla N° 01: Niveles para los factores del Disefio experiméntal usado.

: Menor (-) Centro (0) ' Mayor (+) -
Poliestireno (PS) 0.5g 0.75g 1.0g

Negro de Humo 0.05¢ 0.075¢g 0.1g

A continuacién se muestra la matriz de disefio utilizada para determinar la superficie de

respuesta, esta matriz considera 2 puntos centrales para dicho proposito:

OrdenEst| Poliestireno | Negro de Humo

1 0.5 0.05

2 1 0.05

3 0.5 0.1

4 1 0.1

5  10.396446609 0.075

6 1.103553391 0.075

7 075 0.039644661
8 0.75 0.110355339
9 0.75 0.075

10 0.75 0.075
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DATOS EXPERIMENTALES, CALCULOS Y RESULTADOS

OBTENIDOS

a) Determinacion de la Tacticidad del Poliestireno

En la Tabla N° 02, se muestran los calculos de energias electrénicas totales, optimizacién
de geometria y de ﬂecuencias vibrécionales, que se considera como un caso especial de la
funcion UHF donde se usa un tnico conjunto de orbitales moleculares. El conjunto de
fuﬁcioﬁ;es de base en todos los casos ha sido el 6-31G. Para compietar los calculos mas

extensos, se ha utilizado el HyperChem.

Figura N° 12: Algunas de las posibles conformaciones en las etapas de polimerizacion
lineal.
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Tabla N’ 02: Energias optimizadas y determinacion de las estructuras con minimo de

energia. :
Estructura’ Denominacién RHF (kcal/mol) | Minimo de Energia™

A Estireno (monomero) -1744.9702 +
B1 Dimero (isotéctico) -3362.3665 -
B2 Dimero (sindiotactico) -3364.6904 +
C1 Trimero (isotictico) -5124.9058 -
C2 Trimero (atactico) -5127.8965 -
C3 Trimero (sindiotictico) -5138.7622 +
D1 Tetramero (isotactico) -6888.5684 -
D2 Tetramero (sindiotictico) -6894.1855 +
D3 Tetramero (atactico) -6888.1113 -
D4 Tetramero (atdctico) -6890.4521 -
D5 Tetramero (atactico) -6890.3950 -
D6 Tetrdmero (atictico) -6889.2629 -
El Pentamero (isotactico) -8649.3242 -
E2 Pentamero (atactico) -8650.9551 -
E3 Pentimero (sindiot:ictico) -8656.9395 +
F1 Hexamero (isotdctico) -10410.7715 -
F2 Hexamero (sindiotictico) -10423.3398 +
F3 Hexamero (atactico) -10422.4326 -

* : Véase figura 12.

**: el signo “+” corresponde a la conformacién mas estable.

Se obtiene ademas la geometria optimizada (se adjunta en anexos un cuadro comparativo entre

métodos de cdlculo, pagina 77):
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Cuya Z-matrix es:

C
C 1 Bl
C 2 B2 1 Al
C 3 B3 2 A2 ] D1
C 4 B4 3 A3 2 D2
C 5 B5S 4 A4 3 D3
C 6 B6 5 A5 4 D4
C 7 B7 6 A6 5 D5
C 8 BR 7 A7 6 Dé6
C 9 B9 8 A8 7 D7
C 10 B10 9 A9 8§ D8
C 11 Bi1 10 Al0 9 D9
H 8 B12 7 All 6 D10
H 9 B13 8 A12 7 D11
H 10 B14 9 Al13 8 D12
H 11 B15 10 Al4 9 D13
H 12 B16 11 Al5 10 D14
C 4 B17 3 Al6 2 D15
C 18 B18 4 Al7 3 D16
C 19 B19 18 Al8 4 D17
C 20 B20 19 Al9 18 D18
C 21 B21 20 A20 19 D19
C 22 B22 21 A21 20 D20
H 19 B23 18 A22 4 D21
H 20 B24 19 A23 18 D22
H 21 B25 20 A24 19 D23
H 22 B26 21 A25 20 D24
H 23 B27 22 A26 21 D25
C 2 B28 1 A27 3 D26
C 29 B29 2 A28 1 D27
C 30 B30 29 A29 2 D28
C 31 B31 30 A30 29 D29
C 32 B32 31 A31 30 D30
C 33 B33 32 A32 31 D31
H 30 B34 29 A33 2 D32
H 31 B35 30 A34 29 D33
H 32 B36 31 A35 30 D34
H 33 B37 32 A36 31 D35
H 34 B38 33 A37 32 D36
H 1 B39 2 A38 29 D37
H 1 B40 2 A39 29 D38
H 1 B41 2 A40 29 D39
H 2 B42 1 A4l 29 D40
H 3 B43 2 A2 1 D41
H 3 B4 2 A43 1 D42
H 4 B45 3 Ad4 2 D43
H 5 B46 4 A45 3 D44
H 5 B47 4 Ad6 3 D45
H 6 B48 5 A47 4 D46
H 6 B49 5 4 D47

A48
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Con los pardmetros geométricos:

~ Longitud de enlace Angulo plano entre tres stomos  Angulo diedro entre 4 atomos
B1 1.52683433 Al 110.55881131 D1 168.48543434
B2 1.53503355 A2 113.86891831 D2 52.80895608
B3 1.53024179 A3 112.58306298 D3 -174.16795105
B4 1.52670294 A4 112.02536620 D4 166.71853515
B5 1.52870778 A5 110.47374793 D5 102.87715499
B6 1.49625606 A6 121.81842739 D6 -176.24452875
B7 1.39573322 A7 120.63861025 D7 0.09039012
B8 1.39479526 A8 120.12955475 D8 -0.32502659
B9 1.39290155 A9 119.65846590 D9 0.31291713
B10 1.39565407 Al0 120.04039721 D10 4.03815722
B11 1.39138136 All 119.21001331 D11 -179.78388499
B12 1.09674035 Al2 119.89839981 D12 -179.95880065
B13 1.09541320 Al3 120.16938715 D13 -179.26013050
B14 1.09493225 Al4 119.95763474 D14 -179.64595086
B15 1.09563613 Al5 120.32175794 D15 177.59881666
Bl16 1.09913985 Alé6 111.91828181 D16 124.58250794
B17 1.50386833 Al7 120.99526910 D17 176.95950635
B18 1.39628008 Al8 120.78938396 D18 0.23307486
B19 1.39473618 Al9 120.04832563 D19 0.00000000
B20 1.39314309 A20 119.63818560 D20 -0.23520390
B21 1.39481985 A21 120.06800519 D21 -2.76105816
B22 1.39248319 A22 119.11010512 D22 -179.81522877
B23 1.09717184 A23 119.92795224 D23 -179.97997360
B24 1.09549299 A24 120.22392974 D24 179.70042366
B25 1.09524057 A25 120.02311138 D25 -179.44456151
B26 1.09566118 A26 119.59201054 D26 124.40425425
B27 1.09654617 A27 110.89598995 D27 111.76586515
B28 1.50503039 A28 120.86601694 D28 178.12637737
B29 1.39637533 A29 120.85569880 D29 -0.06612875
B30 1.39373717 A30 119.99107171 D30 0.72962635
B31 1.39270327 A31 119.62274106 D31 -0.69753492
B32 1.39464365 A32 120.12439287 D32 -2.38365I78
B33 1.39201414 A33, 119.23318407 D33 179.28503958
B34 1.09782144 A34 119.97492075 D34 -179.87966679
B35 1.09566480 A35 120.23270851 D35 179.36518075
B36 1.09502255 A36 119.95868802 D36 -179.70032459
B37 1.09532132 A37 119.74132209 D37 -179.29988703
B38 1.09706214 A38 110.73600517 D38 60.85100661
B39 1.10629699 A39 110.32015922 D39 -58.43074989
B40 1.10680585 A40 110.76771000 D40 117.41779649
B41 1.10542485 A4l 108.02212835 D41 46.87516112
B42 1.10958394 Ad2 109.76874099 D42 -68.58573365
B43 1.11093930 A43 108.30654141 D43 -64.19253853
B44 1.10961404 Ad4 107.33523949 D44 63.12350394
B45 1.11249532 A45 110.67953411 D45 -54.650817,32
B46 1.1 1-0797-68 A46 109.25522953 D46 46.84365009
B47 1.10698021 A47 108.49339558 D47 -69.93694094
B48 1.11056718 A48 110.16040441
B49 :

1.10802312
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Estudio de las propiedades espectroscdpicas y conductoras de poliestireno dopado con C-nano

A partir de la geometria optimizada del triestireno sindiotictico, y con el modo de
frecuencias vibracionales (freq), es posible, por medio del Gaussian® 03W, poder obtener
el espectro IR del triestireno en su forma mas estable, y compararlo con su espectro IR
teodrico: (para la obtencion del espectro IR tedrico como se presenta a continuacion, se hizo
uso del programa The Unscrambler 9.7). (Se adjunta en anexos los espectros de IR / RAMAN

obtenidos tedricamente del triestireno sindiotdctico por ROHF/6-3 1 G, pagina 77):

330 008 2508 2e00 1900 1000

Ay
:: %%4

4 -

104 4‘ 0 :
T T y “hgmfsa" 300 2800 2408 2900 (MJJSUB 1200 800

Figura N° 13: Espéctro IR calculado para el trimero de conformacién sindiotactico y PS
referencial (NPL polyestyrene wavenumber QA estandard).

b) Determinacion de propiedades conductoras del poliestireno mezclado y dopado
Se realiz6 la caracterizacién de la conductividad del poliestireno mezclado con negro de
humo, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla N° 03: Resultados de 1a medicion de conductividad
del poliestireno mezclado con negro de humo

Negro de
PS Humo o (S/cm)
1.00g 0.05g 0.148
1.00g 0.06g 0.200
1.00g 0.07g 0.239
1.00g 0.08g 0.277
1.00g 0.09g 0.333
1.00g 0.10g 0.380
1.00g 0.11g 0.429
1.00g 0.12g 0.514
1.00g 0.13g 0.569
1.00g 0.14g 0.603
1.00g 0.15g 0.626

R —
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Estudio de las propiedades espectroscopicas y conductoras de poliestireno dopado con C-nano
e i

Procediendo a que la conductividad en el poliestireno obedezca a la ecuacién de potencias
de la teorfa de percolacion (ecuacién 02):

Opc = Gfg((p - (po)'t

Extrayéndole el logaritmo decimal a cada miembro, se tiene:

loga,. = logosg + tlog(e — @)

Graficando los puntos de la tabla 03, aplicando logaritmo a los datos; se obtiene:

S —— R i
; t
: | i
logo log(¢) vs log(o)
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i P v ; b § i §
; ‘ : i | ! §
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[ 1 - : X ; R !
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! ; S 4 ? ; % ¢ o
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i ; g b B i I ; ; i
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i ] : | % 's - i,:
: y i i b i 4 i ; ! 1
P e : : : .9 ;
1 i

De donde, se hace corresponder:

logasg = 0.9247 — opy = 8.4081 S/cm
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Estudio de las propiedades espectroscdpicas y conductoras de poliestireno dopado con C-nano

Se realizé también las mediciones para el PS dopado con redamina B, los cuales arrojaron
valores mayores a 20MQ de resistencia, lo que con el multimetro convencional no podria

medirse experimentalmente.

Se hizo también caracterizaciones de las l4minas obtenidas, en FRX y absorcion en el IR

(Reflectancia total atenuada: ATR), cuyos espectros se muestran a continuacion:

Fluorescencia de Rayos X (MlmPal PANalytical MP4):

Rg LA

{899 1288 1480 1660 188G

cpa/channel
808

690

209

48
e e e s e e o o

o) ""_,*;E;'Z»-—m
B

i

Pt et v ez e —— . —

5 6 H 8 9 18 11 1z 13 14 15 18 1¢r 18 19
kel

Figura N° 15: Espectro FRX para la lamina de PS mezclado con Negro de Humo
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Clika

eps/channal
8@9 10898 1209 1489 1690 1880

420 669

260
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kel

Figura N° 16: Espectro FRX para la lamina de PS dopado con rodamina B

Absorcion del IR (Espectrometro IR ATR):
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Figura N°17: Espectro IR para la ldmina de PS transparente, comparado con PS estandar

Tabla N° 04: Correspondencia de vibraciones con los picos del IR de la base polimérica PS

3025.93cm™ Tensiéon C-H del anillo aromatico
2850.50 cm! Tensién C-H de la cadena alifatica
1492.77 , 1451.99 cm! Tension C-C de la cadena y del anillo
748.16 cm™! Cinco H vecinos (anillo aromatico monosustituido), deformacién fuera
' del plano CH
695.06 cm™ ' Vibracion de deformacion del anillo
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wy
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"Figura N° 18: Espectro IR para la lamina de PS mezclado con negro de humo, comparado
con PS transparente (blanco)

P

Figura N’ 19: Espectro IR para la lamina de PS dopado con rodamina B, comparado con
PS transparente (blanco)
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Estudio de las propiedades espectroscépicas y conductoras de poliestireno dopado con C-nano
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Estudio de las propiedades espectroscdpicas y conductoras de poliestireno dopado con C-nano

Difraccion de Rayos X para laminas de PS sélo, mezclado con NH y dopados con
Rodamina B

e De la lamina transparente de PS (PS blanco)

-1

U IR AU S IS BRI I LI R LR AU S AL L

10 20 30 40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura N° 21: DRX del PS blanco.
¢ De la lamina negras de PS mezclado con negro de humo

Counts

[REGRO HUMO

1600 -1

M
T T T T T T T YT

10
Position [°ZTheta] (Copper (Cu))

Figura N° 22: DRX del PS mezclado con Negro de Humo.
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Tabla N° 05: Concordancia del espectro de DRX de la figura 22, con la biblioteca del

o equipo : A
Visible Ref. Code Score Compound - Displacemen Scale Factor Chemical
Name t[°2Th.] Formula

* - 98-026-1186 60 Fullerene72 - 0.000 1.048 C73Cl4S2
: chlorinated :

e De la lamina fucsia de PS dopado con Rodamina B

1600}

IIII IIIIII Illll llllll L Ty N B B B a2 |'
10 20 30 40 50 60

Position [°ZTheta] (Copper (Cu))

Figura N°23: DRX del PS dopado con Rodamina B.

Tabla N’ 06: Concordancia del espectro de DRX de 1a figura 23, con la biblioteca del

: equipo
Visible Ref. Code Score Compound  Displacemen Scale Factor Chemical
‘ " Name t [°2Th.] ' Formula
* : 98-003—1543 29 Nitrammite 0.000 0.910 H4N203

high
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Microscopia Optica

Figura N° 24: Microscopia Optica del PS dopado con Rodamina B. Aumento X10

0.025mm

Figura N° 25: Microscopia Optica del PS dopado con Rodamina B. Aumento x40
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Estudio de las propiedades espectroscdpicas y conductoras de poliestireno dopado con C-nano

¢) Modelo de Conductividad por el Disefio de Superficie de Respuestas

Realizado el procedimiento de la matriz disefio mostrada en la tabla 01, y usando un

multimetro Automotriz Digital ES 480A, se obtuvo los siguientes datos de conductividad:

Tabla N°07: Respuestas obtenidas en el disefio de experimentos

OrdenEst | Poliestireno Nﬁi‘;:e o (Slem)
1 0.5 0.05 0.400
2 1 0.05 0.150
3 0.5 0.1 0.900
4 1 0.1 0.400
5 | 03964466 | 0075 | 0846
6 11035534 | 0075 | 0240
7 075 |0.0396447| o0.164
8 075 | 0.1103553| 0.636
9 0.75 0075 | 0.400
10 075 0.075 0.400

Realizando sobre estos datos una comparaciéon entre el modelo lineal y el modelo
cuadratico, para asi elegir el modelo que mejor describa la experiencia, se tiene:

Tabla N° 08: Comparacion entre los ajustes de Modelo lineal y modelo cuadréatico en el
disefio de composito central

Modelo R-Cuad. R-Cuad. (pred.) | R-Cuad. (ajustado)
Lineal 92.63% 90.52% 83.59%
Cuadratico 99.60% 97.17% 99.11%

Por la tabla N°08 se concluye que, el modelo que mejor se ajusta a la experiencia realizada
es el modelo cuadratico, por lo que se continuara haciendo el andlisis respecto al modelo

sefialado.

Haciendo el andlisis del DOE, con ayuda del Minitab, se obtiene los siguientes resultados:

Regresion de superficie de respuesta: Respuesta vs. Poliestireno, Negro de Humo

El andlisis se realizé utilizando unidades codificadas.

Coeficientes de regresidén estimados de Respuesta

Término Coef EE del coef. T P
Constante 0.399970 0.017543 22.800 0.000
Poliestireno -0.200873 0.008771 -22.901 0.000
Negro de Humo 0.177066 0.008771 20.187 0.000

R
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Poliestireno*Poliestireno 0.069190 0.011603 5.963 0.004
Negro de Humo*Negro de Humo -0.002232 0.011603 -0.192 0.857
Poliestireno*Negro de Humo -0.062494 0.012405 ~5.038 0.007
S = 0.0248090 PRESS = 0.0175072

R-cuad. = 99.60% R-cuad. (pred.) = 97.17% R-cuad. (ajustado) = 99.11%

Analisis de varianza de Respuesta

Fuente GL SC Sec. SC Ajust. CM Ajust. F
Regresidén 5 0.616816 0.616816 0.123363 200.43
Lineal 2 0.573617 0.573617 0.286808 465.99
Poliestireno 1 0.322799° 0.322799 0.322799 524.46
Negro de Humo 1 0.250818 0.250818 0.250818 407.51
Cuadrado 2 0.0275717 0.027577 0.013789 22.40
Poliestireno*Poliestireno 1 0.027555 0.021884 0.021884 35.56
Negro de Humo*Negro de Humo 1 0.000023 0.000023 06.000023 0.04
interaccién 1 0.015622 0.015622 0.015622 25.38
Poliestireno*Negro de Humo 1 0.015622 0.015622 0.015622 25.38
Error residual 4 0.002462 0.002462 0.000615
Falta de ajuste 3 0.002462 . 0.002462 0.000821 *
Error puro 1 0.000000 0.000000 0.000000
Total 9 0.619278
Fuente P
Regresidn 0.000
Lineal 0.000
Poliestireno . 0.000
Negro de Humo 0.000
Cuadrado 0.007
Poliestireno*Poliestireno  0.004
Negro de Humo*Negro de Humo 0.857
interaccién 0.007

Poliestireno*Negro de Humo 0.007
Error residual
Falta de ajuste *
Error puro
Total

Coeficientes de regresidén estimados de Respuesta utilizando datos en unidades
no codificadas

Término Coef
Constante 0.511566
Poliestireno (PS) -1.71411
Negro de Humo (NH) 15.1175
Poliestireno*Poliestireno 1.10703
Negro de Humo*Negro de Humo -3.57107
Poliestireno*Negro de Humo -9.99900

Obteniendose asi, la ecuacién matematica que gobierna el fenomeno de nuestro disefio de

experimentos del modelo de conduccion del PS mezclado con Negro de Humo:

o=0. 511566‘— 1. 71411P$ +15.1175NH + 1.10703PS% — 3. 5710'71\111.2

—9.99900PS X NH

e
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De estos datos, se puede observar el comportamiento del experimento por medio de su
superficie de respuestas, que es la superficie ploteada de la ecuacion de regresién antes.

presentada:

Gréfica de superficie de Respuesta vs. Negro de Humo, Poliestireno

0.10

Negro de Humo

Fi igz;ra N? 26: Superficie de respuesta d—el DOE realizado en el presénte trabajo.

Y su superficie por capas, esto es, la grafica de contorno del experimento es:

Grafica de contorno de Respuesta vs. Negro de Humo, Poliestireno

Respuesta
1 < 02
[Jo2- 04
o4 - o6
B os - o8
Eos - 10
[ ] > 10

Negro de Humo

Figura N° 27: Grafica de contornos del DOE realizado en el presente trabajo.
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Andlisis de error:

Se contrasta los valores obtenidos en el laboratorio con los valores espérados segun el
modelo descrito:

Tabla N’ 09: Tabulacion de diferenciacion (en % error) entre los datos experimentales
obtenidos y los resultados esperados segiin modelo matematico

NH PS % Teo experimental error
0.05 0.5 10.0% | 0.42824083 0.4 7%
0.05 1 5.0% | 0.15148333 0.15 1%
0.1 0.5 20.0% | 0.9073578 09 1%
01 | 1 10.0% | 0.3806253 04 5%
0.075 | 03964466 | ‘18.9% |0.82242473| 0.846 ° 3%
0.075 | 1.1035534 6.8% | 0.25427149 0.24 6%
0.0396447 075 | 53% [0.14509845| 0164 | 13%
0.1103553 0.75 14.7% | 0.64591261 0.636 2%
© 0075 |- 075 10.0% | 0.39996936 04 - | 0%
0.075 0.75 10.0% | 0.39996936 0.4 0%

Verificacion del modelo propuesto:

Se realizan 3 corridas experimentales para ver la potencia de reproduccién del modelo
matemaético propuesto, en 3 niveles distintos (bajo, intermedio y alto), contemplando como
rango de trabajo de 0 a 10% W/W de NH/PS:

Tabla N° 10: Veriﬁcaci()ﬁ del modelo respecto al modelado matematico

NH PS % Teo experimental error
0.05 0.5 10.0% 0.42824083 0.395 - 8%
0.05 1 5.0% 0.15148333 0.156 3%
0025 | 1 2.5% |003021658| 0033 | 9%
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DISCUSION DE RESULTADOS

a) Determinacion de la Tacticidad del Poliestireno

El conjunto de funciones de base para la determinacion del minimo de energia ha sido el 6-
31G. Para completar los calculos mas extensos, se ha utilizado el método semiempirico

PM3 implementado en HyperChem.

En la tabla 02, se muestra que las estructuras correspondientes a los minimos de enérgia,
estan relacionadas a las conformaciones sindiotacticas. Aun cuando en un comienzo,
parecia que se podia encontrar conformaciones mas estables dentro del grupo de las
isotéctiéas o atdcticas propuestas en la figura 12, ahora se ve que en fase gaseosa las

sindiotacticas muestran una alta estabilidad.

En una sintesis experimental podria pensarse en la presencia de estas configuraciones,
situacion que no es asi, ya que los polimeros comerciales de PS son atacticos, amorfos y
rigidos. Recién en los ultimos afios se han desarrollado métodos de obtencion de polimeros
sindiotacticos, los que presentan propiedades muy interesantes tales éomo en cristalinidad,
alto punto de fusion (alrededor de 543K) y otras por lo que han recibido la denominacion

de “polimeros del futuro”.

Para fines complementarios, se ha obtenido un espectro Infra Rojo para uno de los
trimeros. El método utilizado fue ROHF/6-31G. En dicho espectro se observan las
frecuencias caracteristicas para el estireno, el que puede ser verificado en el espectro

referencial, junto al calculado (figura 13) del poliestireno. El ensanchamiento de las

O
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bandas, la amplitud de los picos y desplazamientos, denotan una alta superposicion debido

a la gran cantidad de monémeros que el PS contiene.

b) Determinacion de propiedades conductoras del poliestireno mezclado y dopado

En los resultados observados, en la figura N°14, el poliestireno mezclado con negro de
humo muestra que, :los valores experimentales se ajustan bien a un modelo lineal y que
ademas, al definir una recta, se obtiene el parametro de potencias igual a 1.3407, lo cual las

referencias no concuerdan con ello. Segin la referencia, el  estd en.un rango de 1.5 - 2.0

(17

Se obsérvé en las léminas del PS mezclado con NH (figuras N° 24. y 25), que se forman
especies de grumos, los cuales en una primera instancid se penso que se debia a la rapida
volatilizacion del cloroformo en el secado de las laminas de PS mezclado. Sin embargo, al
hacer él cambio de solvente, de cloroformo al xilol, y con ello se garantiza una
volatiliéacién mas pausada y uniforme, igual se vio la presencia dei grumos, los cuales al
verlos :Iéor estereoscopio, se observan huecos vacios, los cuales dificultan en gran medida
la cond:uctividad de: la 1amina obtenida, no pudiendo confiar en los:valores reportados en
esta tesis.

Este fac;tor de form.ar grumos se debe a que el negro de humo formé especies de coposj,: los
cuales js‘e deben pri‘ncipalmente'a la obtencién de este negro de hump: se obtuvo a partir de
diesel 2, el cual, es bajo en parafina. El diesel 2 es una mezcla dclidicscl puro (diesel 1)

con kerosene, por lo que seria mas recomendable trabajar con este wltimo.

g 66
Tesis de Licenciatura




‘También se ve que, las propiedades eléctricas del PS mezclado con NH tienen un
comportamiento anémalo al de la ;’eferéncia, pues se ve que el carbono que se aloja en la
matriz polimérica del de escala nanométrica (ver tabla 05), segin el analisis de DRX, pues

como se sabe, el material a escala nano presenta propiedades-diferentes a la escala macro.

No fue posible la caracterizacién de conductividad del PS dopado con Rodamina B, ;‘aues
esta présentaba una alta resistencia de mds de 20MQ (baja conductividad), por lo que el
multimeﬁo no lo pudo registrar. Para poder determinar su conductividad eléctrica, se
requier# un circuito de potencial \}ariable. Y para ver el tipo de semiconductor (n o p), se

requiere medir la capacidad rectificadora con un osciloscopio.

El -espeétro de IR de nuestro PS blaﬁco (PS laminar proveniente ﬁniéamente del tecnol;brd)
se corripara muy bien con el 'éspectrov de PS estandar, utilizado para calibrar el
espectrometro IR. La comparacion del espectro IR del PS mezclado con negro de humo.
con el blanco, si bien es cierto presenta el mismo perfil, hay un aurﬁento de intensida;d de
su -espeétro, en la zdna de los 3000:cm'1,‘lo cual se debe a la mayor .v;ibracic’),n existenté 'por
el aumento de carbono del negro de humo, sobre la estructura del poliestireno. En la
comparécién del Espectro IR del PS dopado con rodamina, con la referencia del blancb, se
ve que posee el mi§mo perfil del pbliestireno, pero con unas crecientes intensidades en la
Zona &actilar del éspectro (aproximadamente en 1500cm’!, po'rj lo que se hace el
acercalr;iento- en la figura 19, y en ia zona de los 2000cm™), esto se E,debe ala partici(n; de

los radicales aromaticos que posee la rodamina B en su estructura:
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Figura N° 28: Estructura de la Rodamina B.
Aun cuando a simple vista los espectros IR parecen ser muy parecidos, los espectros de
FRX de las peliculas de PS mezcladas con negro de humo y dopadas con rodamina B,
respectivamente, demuestran un cambio: por un lado el espectro de la lamina con NH
presenté solo el pico de Ag (quev:. proviene del electrodo que se .usa en esta lecturé, y
siempré aparece), ﬁﬁentras que la iémina con rodamina presenta el i)ico caracteristico del

cloro, puesto que en la estructura de la Rodamina B posee este ion (ﬁgura 28).
¢) Modelo de Conductividad por el Disefio de Superficie de Respuestas

De la ecuacion de regresion matematica hallada para nuestro disefio.de experimentos para

la conductividad eléctrica del poliestireno mezclado con negro de humo:

o =0.511566 — 1.71411PS + 15.1175NH + 1.10703PS? — 3.57107NH?

—9.99900PS x NH

De esta ecuacion y del anélisis dé :varianza mostféda en los resultacios experimentales, se
puede observar, qué los factores més influyentes en la experimentacion son la cantidad de
negro de humo utilizado y el efectd de interaccion de la cantidad de negro de humo con la
cantidad de poliestireno (la relacién de masa NH/PS), y los de efec‘;o insignificante seria,

sobre todo, el efecto de la cantidad de PS.
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Se observa en las graficas de contorno y superficie de respuesta (figuras N° 26 y 27) el
comportamiento no lineal de la experimentacion, sino més bien la dependencia cuadratica

del modelo, la cual se ve reflejada en la ecuacidn de regresion mostrada.

De la gréfiéa de contorno y superficie de respuesta se observa también que la zona 6ptima
de la experimentacion esta en la zona donde hay mas baja concentracion de poliestireno y
mas alta concentracion de negro de humo (mayor porcentaje de NH sobre PS), lo cual es
lc’)gico,‘ puesto que el NH ayuda en la conductividad del electron dentro de la lamina
poliméﬁca.

Ademas se ve que el modelo responde satisfactoriamente (con un margen de error en
promedio menor al 10%) la prediccion de los datos reales de condﬁccién obtenidos en el
laboratério.

En la verificacion también se ve qﬁe el modelo ha predicho satisfactoriamente los valores

esperados en laminas NH/PS, en el rango de trabajo menor a 10% W/W.

CONCLUSIONES

e En el presente trabajo se obtuvé un modelo de poliestireno conductor, el cual se pudo
lograr en cierto grado, al ser mezclado con negro de humo, aun cuando haya presentado
problemas por formar copos de NH en la estructura laminar del poliestireno. Se pudo
detenninar el parametro de potencias, ¢t = 1.3407. No se pudo determinar la
conductividad cfel poliestireno dopado con rodamina B, por tener esta lamina una alta

resistencia (mayor a 20MQ).
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e Se pudo verificar que la identidad polimérica de la matriz no se ha perdido en la
exp.erimentacién.(por medio de los espectros IR — Fig N°28), solo que estas han
aumentado la intensidad de vibraciohes moleculares, por los aditivos que se usaron:
Negfo de humo y rodamina B. |

o Se };ﬁdo deterrrﬁhar ademds la superficie de respuestas- del expeﬁmento realizado (Fig

N°34), el cual résponde a la siguiente ecuacion de regresion:

o ==. 0. 511566.— 1.71411PS + 15.1175NH + 1.10703PS? — 3.57107NH?

‘ — 9.99900PS x NH |
Este modelo presenta un error no mayor al 10% respecto a los resultados experimentales
obtéhidos.

La superficie de respuesta eﬁ 3D muestra que la zona de méaxima conduccion
corresponde a las de mayor cantidad de negro de humo y. menos cantidad de
poli‘éstireno.

No sé puso obteﬁer la ecuacion de regresion para poliestireno dopado con rodamina B,
porirjlo tener datos experimentales de la conductividad, pues la resistencia superd los

20MQ. Esto debido a que la rodamina B muestra un caracter semiconductor.
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I. Comparacion de energias optimizadas en los calculos ab-initio
(Hartree-Fock) y aproximacion del método semiempirico (PM3)

Tabla N° 11: Valores de energia de optimizacioén de unidades de estireno sindiotacticas

ab mmo semlemplrlco
3216 ‘ tiempo tiempo
. (Kcal/mol) (Kcal/mol)
Estireno -1719.38 52seg - -1744.97 1min 15seg -8074.05 6seg
Diestireno | -3302.82 4min 49seg -3364.69 7min Sseg -15155.31 12seg
Triestiréno -5122.1'10 20min23éég -5138.76 32mind2seg -23229.83 _ ;leeg

Cabe senalar que 105 valores presentados no pueden ser comparados directamente, pues el
método de Hartree- Fock determina la energia estructural de la geometria dada, mientras
que el método semiempirico determina la energia de formaci6n de dicha estructura. Ambos
resultados son validos, pues debido a que cada método tiene su propio algontmo ‘los
valores presentados son los minimos de acuerdo al algoritmo utilizado.

II. Espectros de vibracion IR / RAMAN obtenidos por el método
Hartree-Fock con ROHF/6-31G
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Figura N° 29: Espectros vibracionales IRRAMAN para el triestireno sindiotactico por el
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método ROHF/6-31G
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