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RESUMEN 

 

Este trabajo consistió en la síntesis de partículas derivadas de pirrol mediante plasmas de descargas 

luminiscentes. La caracterización de las partículas se realizó por Espectroscopía de Infrarrojo (IR), Mi-

croscopía Electrónica de Barrido (MEB), Microscopía Electrónica de Transmisión (MET), Espectros-

copía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) y conductividad eléctrica. 

Los resultados indican que las partículas obtenidas son cuasi esféras homogéneas con diámetros entre 

60 y 510 nm cuya dispersidad de tamaño disminuyecon el incremento de la energía aplicada a la sínte-

sis. Además, las partículas forman aglomerados. 

La estructura química de las partículas indica que los grupos N-H del monómero disminuyeron sustan-

cialmente y además se incrementó la presencia de enlaces múltiples, lo que sugiere deshidrogenación 

de los anillos de pirrol durante la síntesis para formar polímeros entrecruzados.  

La conductividad eléctrica de las partículas sintetizadas se encuentra en el intervalo de 10
-4

 a 10
-9

 S/cm, 

que corresponde a valores típicos de materiales semiconductores. Se observó que la conductividad eléc-

trica de las muestras en forma de polvo disminuye al compactar el material, efecto que probablemente 

se debe al arreglo experimental y a la aglomeración de las partículas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Formación de partículas por plasma derivadas de pirrol 

 

 

vi 

 

ABSTRACT 

 

This work presents a study about the synthesis, structure, morphology and electric properties of pyrrole 

particles obtained by plasma glow discharges. The characterization was performed by Infrared Spec-

troscopy (IR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-

ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and electrical conductivity in compressed powder mode. 

The results indicate that the pyrrole particles are quasi homogeneous spheres with diameters between 

60 and 510 nm in which dispersity decreases with the synthesis energy. The particles form agglomer-

ates with the particularity that the N-H and C-H groups of the monomers substantially decrease in the 

particles suggesting dehydrogenation of the pyrrole rings to form multiple bonds and crosslinking in 

the polymers. 

The electrical conductivity of the particles compressed to increase the contact between them was calcu-

lated in the 10
-4

 a 10
-9

 S/cm interval. It was interesting to observe that the conductivity decreased with 

the compression; however the interval of conductivity corresponds to typical values of semiconductor 

materials.  
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INTRODUCCIÓN 

 

En los últimos años, los plasmas han sido utilizados como una técnica alternativa para la modificación 

de superficies, formación de recubrimientos, dopaje de materiales y síntesis de polímeros, entre otros 

usos. Debido a que las reacciones químicas en el plasma son promovidas sin la intervención de otros 

agentes químicos diferentes al monómero de partida, algunos polímeros sintetizados por plasma han 

mostrado ser biocompatibles con los tejidos medulares en lesiones de corte total de médula 
[1,2]

. 

En la familia de polipirroles, los sintetizados por plasma son complejas estructuras de red de aminas 

originadas por colisiones de las moléculas de pirrol con partículas del plasma. Como efecto de las coli-

siones, los anillos de pirrol se deshidrogenan parcialmente formando fragmentos y/o radicales que para 

neutralizarse forman enlaces dobles y/o estructuras entrecruzadas. El entrecruzamiento intenso en estas 

condiciones produce superficies curvadas que pueden originar pequeñas partículas cuasi esféricas del 

polímero. 

El transporte de cargas eléctricas en polipirrol es debido a la estructura electrónica conjugada de anillos 

de pirrol, que dispuestas en unidades consecutivas producen cadenas largas con segmentos electrónicos 

conjugados. En estructuras formadas con combinaciones aleatorias de aminas se puede reducir la capa-

cidad de transferencia de carga debido a la disminución de segmentos conjugados de anillos. 

En este trabajo se estudia la síntesis y caracterización de partículas derivadas de pirrol con capacidad de 

transferir cargas eléctricas para su posible aplicación a lesiones parciales de médula espinal. Se utiliza-

rá polimerización por plasmas de baja energía para obtener partículas cuasi esféricas, que por su tama-

ño puedan inyectarse en la zona de la lesión. 

Este trabajo está organizado en cuatro capítulos. En el capítulo 1 se menciona una breve introducción a 

las partículas derivadas de pirrol enfocándose en los polímeros sintetizados por plasma y una explica-

ción breve del plasma y las técnicas de caracterización utilizadas. En el capítulo 2 se describen los mé-

todos experimentales empleados para la síntesis y caracterización de las partículas. Los datos obtenidos 

y su análisis en relación con los objetivos del trabajo se presentan en el tercer capítulo y en el último se 

presentan las conclusiones de la investigación realizada. Se incluyen dos anexos. En el anexo 1 y 2 se 

incluyen un articulo enviado y otro publicado, producto de este proyecto de investigación. El anexo 3 
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incluye gráficas del comportamiento óhmico del polipirrol marca Aldrich que se usó como compara-

ción de la conductividad eléctrica de las partículas. 
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OBJETIVO 

Estudiar la formación de partículas derivadas de polímeros de pirrol sintetizadas por plasmas con capa-

cidad de transferir cargas eléctricas. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1 - Estudiar las condiciones de polimerización de partículas derivadas de pirrol por plasma. 

2 - Evaluar la influencia de la potencia aplicada en la cantidad y tamaño de material obtenido.  

3 - Caracterizar los materiales por medio de espectroscopía infrarroja (IR), microscopía electrónica de 

barrido (MEB), microscopía electrónica de transmisión (MET), espectroscopía fotoelectrónica de rayos 

X (XPS) y conductividad eléctrica. 

 

HIPÓTESIS 

Con la síntesis de polímeros derivados de pirrol por plasma, se pueden obtener partículas con capacidad 

de transferir cargas eléctricas. 
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CAPÍTULO 1 

FUNDAMENTOS 

 

1.1 Partículas 

Una partícula es un cuerpo tridimensional con propiedades homogéneas 
[3]

. El tamaño de las partículas 

se puede obtener a través de su anchura, longitud, espesor o diámetro, este último en el caso de partícu-

las esféricas o cilíndricas. Existen varias técnicas para obtener el tamaño de partícula como son el tami-

zado, sedimentación, métodos acústicos, dispersión de luz, difracción de rayos X, difracción láser y 

fisisorción de nitrógeno, entre otras 
[3].

 Algunas técnicas se aplican a intervalos de tamaños de partícula 

específicos y otras no permiten elucidar la forma de las partículas. La microscopia es una técnica básica 

de medición y observación de tamaño y forma de las partículas. 

 

1.2 Formas de partículas 

La forma de las partículas puede ser descrita en términos cualitativos. Las partículas redondeadas son 

aquellas en las que sus aristas no tienen ángulos agudos. Las partículas que carecen de simetría son 

aquellas que tienen forma irregular. Las partículas esféricas tienen radio igual en cualquier dirección. 

Las partículas cilíndricas son aquellas cuyo diámetro a lo largo de una longitud dada tiene variaciones 

pequeñas o nulas. Las partículas fibrosas son aquellas que tienen diámetro varias veces menor respecto 

a su longitud y superficies curvas. Los agregados son el conjunto de varias partículas. Algunas formas 

de partículas se muestran en la Figura 1.1. Generalmente, el tamaño y forma de agregación de las partí-

culas están relacionados con sus aplicaciones, ya que influyen en propiedades como: densidad aparente, 

cohesión, conductividad eléctrica y área superficial, entre otras 
[3,4]

. 
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Figura 1.1. Algunas formas de partículas. 

 

1.3 Partículas derivadas de pirrol  

El pirrol es un líquido color acre parcialmente soluble en agua con fórmula molecular C4H5N (heteroci-

clo: -CH=CH-CH=CH-NH-) y peso molecular de 67.1 g/mol. A 1 bar su punto de ebullición está en el 

intervalo de 129-131°C. Su densidad y presión de vapor a 20°C es 0.976 g/cm
3
 y 0.01 bar, respectiva-

mente. El pirrol tiene una estructura plana pentagonal, en la cual cada átomo del anillo presenta hibri-

dación sp
2
 con sustitución electrofílica predominante en la posición C2 y C5. 

5,6,7,8
 

El polipirrol (PPy) presenta gran estabilidad química, no es tóxico y puede ser sintetizado por métodos 

químicos, electroquímicos y por plasma, entre otros. Los polímeros en general tienen propiedades que 

dependen de su peso molecular. Entre las aplicaciones del polipirrol se encuentran: el uso en dispositi-

vos electrónicos, crecimiento celular, membranas purificadoras y como sensor de gases y pH 
[3,5-8]

. En 

forma de nanopartículas, el PPy ha sido sintetizado por varias técnicas como: plasma, electropolimeri-

zación, polimerización química, sol-gel y emulsión. Por ejemplo, Yang y colaboradores
 [9]

 estudiaron 

nanopartículas de polipirrol preparadas por plasmas de Ar como portador. Las nanopartículas así obte-

nidas a 5 W tenían la forma de esferas, a 10 W de barras y a 20 W de fragmentos de película. Los auto-

res consideran que el material obtenido podría ser útil en ingeniería de tejidos y bioelectrónica. Usando 

también plasmas de Ar, Cao y colaboradores 
[10] 

estudiaron la relación de los anillos aromáticos como 

precursores de nanopartículas esféricas de centro hueco. Paosawatyanyong y colaboradores 
[11]

 sinteti-
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zaron por plasma películas de polipirrol y polipirrol con yodo encontrando partículas  cuasi esféricas en 

la superficie del polímero sintetizado a voltajes mayores de 1100 V. 

Un método común para obtener nanocables es sintetizar polímeros dentro de la estructura de otro mate-

rial para controlar la geometría y dimensión final de las partículas. Un nanocable es un conjunto de 

estructuras de tamaño lateral limitado y un tamaño longitudinal sin restricciones. La nanoestructura se 

forma en los huecos del material que actúa como plantilla. Empleando este método se electropolimeri-

zaron pirrol y poliacrilato de etilo en fase líquida obteniendo cables de 600 nm de diámetro y hasta 

300000 nm de longitud 
[12]

.  

Por otro lado, polimerización por microemulsión fue empleada para obtener nanopartículas esféricas 

(60-90 nm) de polipirrol y peroxidisulfato de amonio con conductividad de hasta 61.9 S/cm 
[13]

. Shi y 

colaboradores 
[14]

 obtuvieron materiales nanoestructurados de polipirrol con ácido láctico sintetizados 

por emulsión en tamaños entre 50 y 200 nm. Gupta y colaboradores 
[15]

 sintetizaron nanopartículas de 

polipirrol vía emulsión usando peroxidisulfato de amonio como oxidante y bromuro de cetiltrimetila-

monio como surfactante. Sus resultados muestran que a concentraciones de 0.1 M de surfactante se 

forman aglomerados de nanopartículas con tamaños de aproximadamente 20 nm. 

Usando técnicas por plasma, Wang y colaboradores 
[16]

 realizaron una comparación de polipirrol sinte-

tizado por plasmas y químicamente. En el polipirrol sintetizado vía química obtuvieron partículas con 

tamaños de 100 a 500 nm que forman agregados de tamaños aleatorios. Los autores usaron plasma de 

Ar para sintetizar polipirrol durante 5 min a potencias de 5, 20 y 35 W, determinando que conforme 

incrementa la potencia de síntesis las películas presentan superficie lisa pero a 35 W de potencia se 

observa la aparición de burbujas.  

En la síntesis química de polipirrol usando como oxidante cloruro férrico anhidro y como solventes 

agua, dietil éter y acetonitrilo, Noh y colaboradores 
[17]

 muestran que el polipirrol sintetizado emplean-

do agua como solvente se obtiene en forma de partículas con tamaños menores a 1000 nm y con con-

ductividad eléctrica de 1.25 S/cm, mientras que con los otros solventes el material incrementa su con-

ductividad conforme las partículas forman superficies más rugosas. Geng y colaboradores 
[18]

 sintetiza-

ron químicamente polipirrol y obtuvieron partículas con tamaños entre 150 y 500 nm. 

Algunos autores han sintetizado materiales compuestos de polipirrol con compuestos inorgánicos. 

Khan y colaboradores 
[19]

 sintetizaron nanocompositos de polipirrol con fosfato de titanio zirconio 
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(PPy-ZTP) con tamaños entre 24.7 y 38 nm usando sol-gel. Por su parte Uygun y colaboradores 
[20]

, 

recubrieron partículas de TiO2 de 140 nm con técnicas de deposición química de fase vapor asistida por 

plasma atmosférico. Los autores obtuvieron partículas de TiO2 recubiertas e incrustadas en películas de 

polipirrol. Usando el método de polimerización química oxidativa in-situ se sintetizaron compuestos de 

monocapa auto ensamblada de atapulgita con polipirrol (SAM-ATP) obteniendo aglomeración de par-

tículas de polipirrol sobre las fibras de SAM-ATP 
[21]

. 

 

1.4. Plasma 

La materia puede encontrarse en estado sólido, líquido, gas o plasma, Figura 1.2. La interacción que 

existe entre los átomos determina el estado al que pertenece la materia. En el estado sólido los átomos 

poseen altas fuerzas de atracción que los mantienen unidos con ordenamiento definido, Figura 1.2a. Al 

incrementar la energía interna de un sólido, la vibración de los átomos incrementa, alcanzando el esta-

do líquido, Figura 1.2b. Si se incrementa la energía se alcanza el estado gaseoso de la materia, donde la 

cohesión entre moléculas vecinas es casi nula ya que se mueven libremente y no poseen ordenamiento 

definido, Figura 1.2c.  

Al aumentar la energía de un gas, los átomos que lo componen pierden o ganan electrones formando un 

gas ionizado compuesto por electrones, aniones y cationes, conocido como plasma (Figura 1.2d). El 

99% de la materia del universo se encuentra en estado de plasma.  

 

Figura 1.2. Estados de la materia, agua. a) sólido, b) líquido, c) gaseoso, d) plasma. 
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El plasma es la mezcla de moléculas, electrones e iones que forman un conjunto eléctricamente neutro 

capaz de conducir la electricidad. Se pueden encontrar plasmas naturales o artificiales. Las estrellas, 

nebulosas, los rayos, las auroras boreales y las llamas son algunos ejemplos de plasmas naturales, Figu-

ra 1.3a. Los plasmas artificiales pueden ser generados por el incremento de energía en la materia, ya 

sea térmica, química, nuclear, eléctrica y por combinaciones de ellas. Una de las maneras más utiliza-

das para producir plasmas es por descargas eléctricas 
[22]

. Algunos ejemplos de plasmas artificiales son 

las descargas eléctricas de uso industrial y el interior de los tubos fluorescentes, Figura 1.3b. 

    

    a)                                   b) 

Figura 1.3. Plasmas: a) sol, b) lámpara fluorescente. 

 

La distribución de energía cinética en las partículas puede dividir los plasmas en dos categorías: alta y 

baja energía. La alta energía involucra energía cinética similar en prácticamente todas las partículas (> 

10 eV), lo cual puede ser considerado como equilibrio térmico. Esto puede alcanzarse a temperaturas 

mayores a 100,000 K. En los plasmas de baja energía o en desequilibrio térmico, la energía cinética de 

las partículas es diferente, las partículas más ligeras se mueven más rápido que las más pesadas, to-

mando en cuenta la diferencia de masas con respecto a la de los electrones. 

 

1.4.1 Plasmas de alta energía 

En los plasmas de alta energía, la densidad de partículas es relativamente alta (> 10
12

/cm
3
) y los cho-

ques inelásticos entre éstas son frecuentes, por lo que debido al intercambio de energía cinética llegan a 

estados de equilibrio. Estos plasmas se caracterizan por un alto grado de ionización (cercano al 100%) 

y energía promedio de electrones (Te) casi igual a la energía promedio de las moléculas del gas (Tg), 
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mayor a 10 eV 
[23]

. En el laboratorio y en la industria los plasmas de alta energía se generan principal-

mente por arcos eléctricos y se aplican en áreas como síntesis, fundido y recubrimiento. 

 

1.4.2 Plasmas de baja energía 

Los plasmas de baja energía son menos densos que los anteriores (10
9 

- 10
12

 / cm
3
), por lo que los cho-

ques inelásticos entre partículas son menos frecuentes, resultando en periodos largos de desequilibrio 

energético. El grado de ionización es menor al 10%. La energía cinética de los electrones se encuentra 

entre 1 y 10 eV, siendo significativamente mayor, decenas de veces, la energía del resto de las partícu-

las del gas 
[23]

. 

Los plasmas de baja energía pueden ser a 
[22]

:[24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32] 

 Presión baja (10
-2

-10
2
 mbar): iniciados y sostenidos por corriente directa (DC), radiofrecuencia 

(RF) o microondas (MW). Los plasmas por descargas luminiscentes (Figura 1.4) son los más 

representativos. Algunas aplicaciones de estos plasmas son: síntesis, funcionalización y modifi-

cación superficial, cambios de conductividad eléctrica e hidrofilia, así como la síntesis de pelí-

culas delgadas sobre superficies poliméricas, metálicas y/o cerámicas y la modificación de las 

propiedades mecánicas de éstas 
[22-32]

. 

 Presión atmosférica (~ 10
3
 mbar): son descargas eléctricas parciales que ocurren sólo en la re-

gión cercana a los electrodos. Pueden ser iniciados y sostenidos por corriente alterna (AC), DC 

o alta frecuencia (HF). Las más representativas son las descargas de barrera dieléctrica y coro-

na. Entre las aplicaciones de este tipo de plasma se encuentran: modificación de propiedades 

mecánicas de metales, esterilización de superficies, medios biológicos y agua, tratamientos mé-

dicos de piel y mucosas, eliminación de algunos gases contribuyentes del efecto invernadero y 

síntesis y modificación superficial de polímeros 
[22,28,33,34]

. 

 

Figura 1.4. Plasma de aire por descarga inductiva luminiscente. 
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1.5 Polimerización por plasma de descargas luminiscentes 

La polimerización es el proceso donde moléculas de alto peso molecular o polímeros se forman a partir 

de moléculas de bajo peso molecular o monómeros. La variedad de asociación de los monómeros parti-

cipantes puede originar cadenas lineales (Figura 1.5a), ramificadas (Figura 1.5b) o redes interconecta-

das (Figura 1.5c) que son determinantes en las propiedades del polímero y en sus aplicaciones. 

 

a)                                       b)                                    c)  

Figura 1.5. Tipos de cadena de polímeros: a) lineal, b) ramificada, c) red interconectada 
[30]

. 

 

La polimerización por plasma es una técnica que se lleva a cabo en fase gaseosa. Los materiales obte-

nidos están libres de impurezas asociadas a iniciadores o catalizadores de las reacciones químicas debi-

do a que no son necesarios para que se lleve a cabo la polimerización 
[1]

. Los polímeros por plasma no 

están descritos por el concepto de unidad estructural repetitiva consecutiva como lo son los polímeros 

lineales convencionales. Sin embargo a lo largo de la cadena se pueden encontrar unidades estructura-

les repetitivas. Por lo tanto, los polímeros sintetizados por plasma tienen composición y propiedades 

fisicoquímicas diferentes a los sintetizados por mecanismos de polimerización convencionales 
[32]

. Con 

esta técnica, los polímeros se obtienen en película o partículas, dependiendo de las condiciones de po-

limerización. 

Las películas poliméricas pueden ser sintetizadas desde unos cuantos angstroms hasta varios micróme-

tros de espesor sobre una gran variedad de superficies de diferente naturaleza, cerámicos, metales o 

polímeros. Además, es posible la formación de polímeros con grados diferentes de entrecruzamiento y 

ramificación. Adicional a la formación de películas, es posible obtener material en polvo en el cual la 
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característica más importante es que está constituido por partículas individuales o agregados de partícu-

las con tamaño que puede variar desde nanómetros hasta micrómetros. 

En 1972, Liepins y Sakaoku 
[23]

 fueron los primeros en reportar la generación de polvos por descargas 

luminiscentes. Ellos mencionan que para una formación eficiente de polvo, las variables en las que se 

debe de centrar la atención son el tipo de monómero, la presión parcial del monómero en el sistema, 

tipo de gas inerte usado y el diseño del reactor de polimerización. Indican que los monómeros más efi-

cientes en la conversión a polvo son los hidrocarburos aromáticos. Proponen que la formación de pol-

vos requiere una presión de operación mayor a 0.8 mbar 
[23]

. 

Los plasmas de descarga luminiscente son de baja energía (1-10 eV) y pueden ser iniciados y sosteni-

dos a presiones bajas (menores a 1 mbar) por descargas eléctricas de CD, RF o MW. El nombre lumi-

niscente se debe a la luminosidad que producen los fotones originados por los electrones desplazados 

de sus órbitas o liberados durante las colisiones de los átomos. En la generación de plasmas de descar-

gas luminiscentes, el campo eléctrico generador puede aplicarse a través de acoplamiento resistivo, 

capacitivo, inductivo, o sus combinaciones, ver Figura 1.6. En acoplamientos resistivos, los electrodos 

que están en contacto con el gas generan un campo eléctrico por la aplicación externa de diferencias de 

potencial. El gas actúa como una resistencia eléctrica al paso de la corriente, Figura 1.6a. En acopla-

mientos capacitivos el dieléctrico lo forma el gas de trabajo junto con otros elementos, los electrodos se 

colocan en el exterior formando una especie de capacitor, Figura 1.6b. En acoplamientos inductivos, las 

descargas eléctricas se inducen por medio de bobinas colocadas en el exterior del reactor que generan 

un campo electromagnético en el interior debido al flujo de electrones que pasa por la bobina, Figura 

1.4 y 1.6c. 

 

Figura 1.6. Acoplamiento a) resistivo, electrodos en el interior; b) capacitivo, electrodos en el exterior; 

c) inductivo, bobina en el exterior. 
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Las descargas luminiscentes usadas a nivel laboratorio e industrial convencionalmente se distinguen 

por las siguientes características 
[23]

: 

Energía de los electrones   ≈1-10 eV 

Densidad electrónica    ≈10
9
-10

12
/cm

3
 

Energía suministrada    5-1000 W 

Frecuencia      13.6 MHz, CD 

Presión     0.1 a 1.0 mbar 

 

1.6 Mecanismos de polimerización por plasma 

Tomando en cuenta que en las condiciones energéticas de las partículas en un plasma, cada átomo de 

los monómeros es susceptible de formar radicales e ionizarse, los mecanismos de polimerización pue-

den ser muy variados. Sin embargo, se puede dibujar de manera genérica el siguiente proceso: forma-

ción de radicales con los átomos de menor energía de enlace, principalmente con los átomos enlazados 

con hidrógeno y recombinación de los radicales formados.  

Debido a que los hidrocarburos están constituidos principalmente de hidrógenos, la polimerización por 

plasma puede llevarse a cabo por eliminación de átomos primordialmente de hidrógeno (Figura 1.7a) 

y/o ruptura de enlaces C-C (Figura 1.7b), puede formar radicales (Mi
.
) y biradicales (

.
Mk

.
) que poste-

riormente al recombinarse los radicales o radicales con moléculas del monómero, formarán moléculas 

largas, con o sin radicales (Figura 1.8) 
[32,35]

. Las moléculas largas neutras pueden ser activadas por el 

plasma generando mono o biradicales que se recombinaran durante el proceso de polimerización. 

 

Figura 1.7. Fragmentación inicial de moléculas a) eliminación de H, b) ruptura de enlaces C-C 
[32]

. 
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Figura 1.8. Mecanismo general de polimerización por plasma 
[32]

. 

 

En la Figura 1.9 se presenta un esquema de la posible polimerización genérica por plasma de polímeros 

derivados de pirrol. Al aplicar descargas eléctricas, los monómeros (Figura 1.9a) colisionan con los 

electrones y forman aniones, cationes y/o radicales libres (Figura 1.9b) que reaccionan entre sí forman-

do el polímero. La diversidad de radicales libres, iones y moléculas que se forman en el plasma origina 

una gran variedad de partículas reactivas generando muchas rutas de recombinación de productos 

(Figura 1.9c). Para que adicionalmente se produzcan partículas en la polimerización, se requiere que el 

polímero contenga el menor número posible de átomos de hidrógeno y que haya un entrecruzamiento 

intenso, para que se produzcan superficies curvadas.  

En un trabajo previo se estudio la obtención de partículas de polipirrol sintetizadas y dopadas por plas-

ma a 40-100 W 
[36]

, sin embargo los efectos energéticos relacionados con el control de tamaño de partí-

cula durante la síntesis de polipirrol por esta técnica no han sido estudiados en detalle. Por lo que en 

este trabajo se realiza un estudio sobre la influencia de la energía aplicada en la generación de partícu-

las derivadas de pirrol. 
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Figura 1.9. Esquema de polimerización por plasma de pirrol 
[36]

.  

 

1.7 Técnicas de caracterización 

1.7.1 Espectro electromagnético 

Las ondas electromagnéticas abarcan un intervalo amplio de longitudes de onda (λ) desde fracciones de 

Angstroms hasta varios metros y se pueden describir en términos de esta longitud, su frecuencia ( ), 

número de onda (


 ) y/o energía (E). La distribución de las ondas electromagnéticas está relacionada en 

regiones de longitudes de onda que reciben nombres como infrarroja, visible, rayos X, etc (ver Tabla 

1.1). 
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Tabla 1.1. Regiones del espectro electromagnético 
[37]

. 

 
Regiones electromagnéticas 

Longitud de onda 

λ (m) 

Frecuencia 

  (s-1
) 

Número de onda 


  (cm
-1

) 

Energía 

E (eV) 

Rayos Gamma >10
-9

 >10
17

 >10
7
 >10

3
 

Rayos X 10
-9

-10
-8

 10
17

-10
16

 10
7
-10

6
 10

3
-10

2
 

UV 10
-8

-4x10
-7

 10
16

-7.5x10
14

 10
6
-2.5x10

4
 10

2
-3.1 

VIS 4x10
-7

-7x10
-7

 7.5x10
14

-4.3x10
14

 2.5x10
4
-1.43x10

4
 3.1-1.8 

Infrarrojo 7x10
-7

-10
-3

 4.3x10
14

-10
11

 1.4x10
4
-10 1.8-10

-3
 

Microondas 10
-3

-1 10
11

-10
8
 10

1
-10

-2
 10

-3
-10

-6
 

Radiofrecuencia <1 <10
8
 <10

-2
 <10

-6
 

 

1.7.2 Espectroscopía infrarroja 

La materia está compuesta por moléculas con movimientos vibracionales entre átomos capaces de ab-

sorber energía electromagnética, si está incide con la frecuencia necesaria para acoplarse a esos movi-

mientos vibracionales. Esta frecuencia está en la región del infrarrojo medio para sistemas binarios 

atómicos de compuestos orgánicos y comprende el intervalo de número de onda entre 4000 y 400 cm
-1

 

(λ=2.5-25 µm) 
[3,38,39]

. Así pues, la espectroscopía infrarroja (IR) se usa para identificar a los grupos 

funcionales binarios que componen a los materiales sólidos, líquidos y gaseosos.  

Los espectrómetros cuentan genéricamente con: emisor de haz, interferómetro, sistema de enfoque, 

detector y sistema de adquisición y procesamiento de datos, ver Figura 1.10. El emisor produce (Figura 

1.10a) un haz de radiación infrarroja hacia el interferómetro (Figura 1.10b), donde el haz se divide y 

recombina para incidir en la muestra (Figura 1.10c). Dependiendo de la técnica empleada, el material 

puede transmitir o reflejar el haz. Dentro de la muestra, las longitudes de onda de la radiación infrarroja 

que corresponden con los movimientos vibracionales de las respectivas moléculas se absorben, mien-

tras que las que no, se envían a un detector (Figura 1.10d) para graficar la cantidad de radiación infra-

rroja no absorbida, conocido como interferograma (Figura 1.10e). El analizador automáticamente trans-

forma el interferograma en un espectro infrarrojo usando transformadas de Fourier (Figura 1.10f). Por 

lo tanto, un espectro infrarrojo es una gráfica de la intensidad del haz recibido (%T o A) contra número 
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de onda (cm
-1

) y es el resultado de la interacción de la materia con la radiación infrarroja (Figura 

1.10g). 

La técnica de reflectancia total atenuada (ATR) es una técnica utilizada para obtener espectros infrarro-

jos de muestras opacas como fibras, películas, pastas, polvos y aquellas que presentan dificultad para 

ser analizadas por transmisión 
[40,41]

. Esta técnica consiste en colocar la muestra sobre un cristal. Se 

incide un haz a un determinado ángulo, el cual penetra unos cuantos micrómetros en la muestra antes 

de reflejarse nuevamente en el cristal, el haz se refleja varias veces dentro del cristal antes de dirigirse 

al detector (Figura 1.11). 

 

Figura 1.10. Esquema de un espectrofotómetro infrarrojo por transformada de Fourier. 

 

 

Figura 1.11. Esquema de reflectancia total atenuada. 
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1.7.3 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) se utiliza para estudiar los principales estados 

energéticos de los elementos que existen en la superficie de un material. La técnica XPS consiste en 

excitar, mediante un haz de rayos X, a los niveles electrónicos internos de los átomos para provocar la 

emisión de electrones que proporcionan información sobre la energía de ese nivel del átomo emisor. 

Los espectros XPS muestran la energía cinética (KE) o la energía de enlace con el núcleo atómico (BE) 

de los electrones expulsados. Ambas son características de los estados energéticos de los átomos.  

Los componentes básicos de un espectrómetro XPS son la fuente de rayos X, el sistema de enfoque que 

determina el área de análisis, el sistema de vacío, el analizador de energía y el sistema de adquisición y 

procesamiento de datos. La fuente de rayos X emplea electrodos de Al y/o Mg, principalmente (Figura 

1.12a) 
[42]

.  

El área de estudio depende de la geometría de la muestra y generalmente es menor a 0.5 mm de diáme-

tro (Figura 1.12b). El sistema de vacío se utiliza para garantizar el libre recorrido de los fotoelectrones 

que salen de la muestra y que pueden ser detectados por el analizador, se manejan presiones entre 10
-9

 

y 10
-10

 mbar (Figura 1.12c). El detector y analizador se encargan de recolectar (Figura 1.12d) y enviar 

al registrador la información para generar el espectro energético correspondiente (Figura 1.12e). 

Los espectros XPS usualmente muestran la intensidad (cuentas/s) vs la energía de enlace con el núcleo 

atómico (eV) de los electrones expulsados (Figura 1.12f). Existen dos tipos de espectros: uno es el es-

pectro amplio que barre todas las energías del espectro XPS, 0-1100 eV, comúnmente en incrementos 

de 1 eV; y los espectros detallados de cada elemento, cuyo intervalo puede ser de 10 a 30 eV con in-

crementos menores a 0.05 eV. El barrido del espectro amplio se usa para detectar a los elementos pre-

sentes en la superficie del material, excepto a los más ligeros, H y He; mientras que los espectros deta-

llados se realizan con el propósito de identificar la distribución energética de cada elemento, la cual se 

asocia con su entorno químico. 
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Figura 1.12. Esquema de un espectrofotómetro XPS. 

 

1.7.4 Microscopía electrónica de barrido 

La microscopía electrónica de barrido (MEB) permite la observación y caracterización morfológica y 

topográfica superficial de los materiales 
[3]

. El proceso de operación de los microscopios electrónicos 

de barrido (Figura 1.13) es: la muestra se bombardea con electrones acelerados emitidos por una fuente 

de tungsteno o hexaboruro de lantano (Figura 1.13a). La intensidad de los electrones dispersados o re-

trodispersados por la superficie se usa para generar una imagen de alta resolución, (Figura 1.13b). El 

haz de electrones se mueve a lo largo y ancho sobre la región de la superficie de interés, lo que se co-

noce como barrido de la superficie. El rastreo programado de electrones (Figura 1.13c) genera la ima-

gen de la superficie (Figura 1.13d).  

Las principales ventajas de esta técnica son resoluciones mayores a 100 nm y preparación sencilla de 

muestras, que deben ser conductoras y soportar presiones bajas, 10
-4

-10
-6

 mbar, sin evaporarse. Las 

muestras que no son conductoras se recubren con una capa de carbono u oro para reducir las cargas 

electrostáticas superficiales que desvían o alteran las señales electrónicas y/o que pueden llegar a dañar 

la superficie de la muestra con lo que la información obtenida puede ser errónea. 
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Figura 1.13. Esquema de un microscopio electrónico de barrido. 

 

1.7.5 Microscopía electrónica de transmisión 

La microscopía electrónica de transmisión (MET) es una técnica para obtener imágenes del interior de 

la muestra a través de detectar los electrones transmitidos a través de ella (Figura 1.14a). Para que este 

proceso se pueda llevar a cabo, la muestra debe ser muy delgada, con grosor menor a 100 nm 
[3]

. La 

intensidad de la señal transmitida se detecta y amplifica (Figura 1.14b) para formar la imagen (Figura 

1.14c y d). Con esta técnica se puede obtener información estructural y química del material. 
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Figura 1.14. Esquema de un microscopio electrónico de transmisión. 

 

1.7.6 Conductividad eléctrica [43, 44,45, 46  

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material para permitir el paso de la corriente eléctrica 

a través de él y está relacionada con la carga, la densidad de carga y la movilidad del portador de carga 

mediante la ecuación (1) [
43-45

].  

σ = ηeμ (1) 

Donde: 

σ = conductividad, 1/(Ωcm) o S/cm 

e = carga del portador, C 

μ = movilidad de carga del portador, cm
2
/ Vs 

η = densidad de carga del portador, cm
-3
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Dependiendo de la capacidad para conducir la corriente eléctrica, los materiales se dividen en: conduc-

tores (>10
2
 S/cm), semiconductores (10

-07
-10

2
 S/cm) y aislantes (<10

-07
 S/cm), sin fronteras de delimi-

tación absoluta entre esos tipos materiales 
[43-46]

. La clasificación eléctrica por el valor de la conductivi-

dad es una primera aproximación para entender el comportamiento eléctrico de los materiales. Algunos 

ejemplos de materiales aislantes son teflón, polivinilcarbono, poliestireno, diamante, entre otros. La 

polianilina, polipirrol, politiofeno, silicio y germanio son ejemplos de semiconductores, mientras que 

los metales y algunos materiales dopados como el polipirrol y poliacetileno pueden llegar a la clasifica-

ción de conductores. 

Experimentalmente, la conductividad eléctrica de un sólido puede ser calculada a partir de la ecuación 

(2) 
[44,45]

, usando un esquema como el de la Figura 1.15. 

RS

l
  (2) 

Donde: 

σ = conductividad eléctrica, 1/(Ω.cm) ó S/cm 

l = longitud del material, cm 

R = resistencia eléctrica, Ω  

S = área de la sección transversal del material, cm
2 

 

 

 

 

 

Figura 1.15. Representación de un sólido con las variables para el cálculo de conductividad. 

 

En el caso de materiales particulados, para evaluar su conductividad eléctrica es necesario confinar al 

conjunto de partículas en un recipiente de dimensiones conocidas donde se tenga gran contacto entre 
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partículas. Se puede recurrir a compactar el material para incrementar ese contacto. En la Figura 1.16a 

se presenta un esquema de compactación, con poca carga el contacto entre las partículas es muy poco 

pero se incrementa conforme se compacta el material, ver Figura 1.16b. En la Figura 1.16c se puede 

observar que si se continúa aplicando carga sobre el sistema, las partículas logran mayor contacto entre 

ellas. El contacto entre las partículas puede depender de la forma, tamaño y acomodo de las partículas a 

medir. Si el conjunto está compuesto por partículas de diferentes formas y tamaños podría ocurrir que 

las partículas de menor dimensión se acomoden dentro de los espacios libres entre partículas grandes 

incrementando su contacto. 47, 48, 49 

 

Figura 1.16. Diagrama de compactación mecánica de partículas. 

 

En algunos trabajos se ha estudiado la conductividad eléctrica de polvos conductores principalmente en 

partículas de diferentes tipos de carbono 
[47,49]

, describiendo el comportamiento eléctrico en términos de 

la presión ejercida 
[47,48]

. Celzard presenta un estudio de la conductividad eléctrica en función de la al-

tura de compactación y de la presión ejercida con formas heterogéneas de diferentes tipos de carbono, y 

proponen un esquema para determinar la conductividad efectiva del polvo en la columna a partir de la 

densidad aparente de los polvos sometidos a compactación, en estado no compactado y del material en 

forma de polvo 
[49]

. 
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CAPÍTULO 2 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo del desarrollo de este trabajo de investigación, que 

posteriormente es detallado en las siguientes secciones. 

 

Figura 2.1. Diagrama de flujo del desarrollo del trabajo de investigación. 

 

2.1 Síntesis por plasma de partículas derivadas de pirrol 

Las partículas derivadas de pirrol (PPy) se sintetizaron en un reactor tubular de vidrio de 25 cm de lon-

gitud y 9 cm de diámetro. Los componentes del reactor se muestran en el diagrama de la Figura 2.2. El 

reactor tiene bridas de acero inoxidable en los extremos con tres puntos de acceso donde se colocan, 
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Figura 2.2a, un medidor de presión tipo Pirani 945 MKS Instruments HPS
TM 

Products y el sistema de 

vacío que consta de una bomba para vacío Alcatel Pascal 2015 C1 y un condensador Alcatel LNT 25 S 

enfriado con nitrógeno líquido, que tiene la función de condensar los derivados de la reacción antes de 

que lleguen a la bomba de vacío. 

En el punto de acceso central se colocan electrodos de acero inoxidable con longitud de 21.5 cm y diá-

metro de 7 cm, Figura 2.2b, que se conectan a un generador de radiofrecuencia RFX-600 Advanced 

Energy, Figura 2.2c. La separación entre los electrodos es de 6 cm, aproximadamente. 

El Pirrol (Aldrich 98%) se colocó en un recipiente hermético con volumen aproximado de 90 ml y se 

alimenta al reactor por otro punto de acceso. El recipiente cuenta con una válvula de alto vacío J. 

Young Sigma Aldrich con una salida de 6 mm de diámetro, Figura 2.2d. El monómero es líquido a 

condiciones atmosféricas pero debido a la expansión ocasionada por la diferencia de presión entre el 

contenedor y el reactor se introduce en fase gas. 

El plasma para la síntesis de las partículas de PPy se generó con descargas a 13.6 MHz, 10
-1

 mbar, po-

tencias de 40, 80 y 120 W y tiempo de reacción de 180 min. La frecuencia de 13.56 MHz es una de las 

permitidas legalmente para investigación. El tiempo se fijó para evaluar la influencia de la variación de 

potencia en la formación de partículas derivadas de polipirrol. Las descargas eléctricas se iniciaron con 

el aire residual que había en el reactor. 

 

Figura 2.2. Diagrama del reactor de síntesis. 
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2.2 Caracterización de partículas de polipirrol 

El material se caracterizó por espectroscopía infrarroja (IR), espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

(XPS), microscopía electrónica de barrido (MEB), microscopía electrónica de transmisión (MET) y 

conductividad eléctrica. 

 

2.2.1 Espectroscopía infrarroja 

El análisis estructural de las partículas se realizó mediante espectroscopía infrarroja. Esta técnica se 

empleó para identificar las frecuencias de las bandas de absorción de la estructura de las partículas. Se 

utilizó el método de reflectancia total atenuada (ATR) en un espectrofotómetro Shimadzu Prestige-21 

usando 32 barridos en el intervalo de absorción de 4000 a 450 cm
-1

. 

 

2.2.2 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

El análisis de la estructura de la superficie de los materiales se realizó con un espectroscopío XPS 

Thermo K-Alpha equipado con una fuente monocromada de rayos X de Al (1486.6 eV) a 200 W. Se 

compensaron cargas electrostáticas en la muestra con un haz de iones Ar. El diámetro mayor del área 

de análisis fue de 0.4 mm. La presión inicial fue del orden de10
-9

 mbar para todas las muestras. La dis-

tribución energética de los orbitales fue ajustada usando curvas Gaussianas cuya anchura fue aplicada 

por medio de la variable FWHM (Full With at Half Maximum) que se discute en la sección de resulta-

dos.  

 

2.2.3 Microscopía electrónica de barrido  

Esta técnica se usó para estudiar la morfología y tamaño de las partículas de PPy. Se uso un microsco-

pio JEOL JSM-5900LV, usando voltaje de aceleración de 15 kV y amplificaciones entre 500X y 

40000X. Las partículas se sometieron a frotis para dispersarlas. La superficie del material se recubrió 

con oro para que fuera conductora y así observar la morfología del material. Las partículas más repre-

sentativas de cada micrografía fueron medidas con el programa de distribución libre Olympus Measure 

IT. 
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2.2.4 Microscopía electrónica de transmisión 

Se empleó un microscopio JEOL JEM 2100 F para estudiar la morfología interna y el tamaño de las 

partículas más pequeñas derivadas de pirrol. Las muestras se sometieron a baño sónico en etanol para 

dispersarlas y se colocó una gota de las partículas dispersadas sobre rejillas de cobre con soporte de 

Formvar. 

 

2.2.5 Conductividad eléctrica 

La conductividad eléctrica de los materiales se calculó empleando la ecuación (2), se midió la resisten-

cia eléctrica, el área de la sección transversal y la longitud de la muestra compactada. La medición de 

resistencia eléctrica (R) se realizó compactando los polvos usando un arreglo como el que se muestra 

en la  

Figura 2.3. Se colocó la muestra en un cilindro de Nylamid entre dos electrodos de Cu. El cilindro 

tiene 21 mm de diámetro y 25 o 30 mm de longitud (la longitud depende de la cantidad de material a 

medir), barrenado en el centro a 6.1 mm de diámetro. El diámetro de los electrodos de Cu es 6.1 mm y 

su longitud de 10 y 20 mm. El electrodo de 10 mm es fijo, mientras que el electrodo de 20 mm se des-

plaza durante la compactación del material.  

 

Figura 2.3. Arreglo experimental para medir resistencia eléctrica. Medidor de inductancia, capacitancia 

y resistencia (LCR).  
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La presión se ejerció con una prensa hidráulica, evitando cargas > 32.5 Kg/cm
2
 ya que el Nylamid y 

Cu sufren deformación y el material puede fluir por las paredes del cilindro. La longitud (l) de la mues-

tra se determinó mediante la diferencia de la longitud inicial y el desplazamiento después de la aplica-

ción de cada carga. La longitud inicial corresponde a la longitud del material dentro de la columna sin 

compactación. Esta longitud inicial se determina una vez que en el cilindro de Nylamid se han colo-

cado los dos electrodos y el material. Se mide la distancia entre los extremos de los electrodos de cobre 

y se resta la longitud de los electrodos. El desplazamiento se midió con un micrómetro. Las mediciones 

de resistencia se realizaron a temperatura ambiente con un medidor LCR Stanford Research Systems 

Modelo SR720 a cinco frecuencias, 100 KHz, 10 KHz, 1 KHz, 120 Hz y 100 Hz. 

Se usó polipirrol comercial marca Aldrich para calibrar el sistema empleado en el estudio de la conduc-

tividad eléctrica de los materiales particulados. 
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CAPÍTULO 3 

RESULTADOS 

 

3.1 Partículas derivadas de pirrol sintetizadas por plasma 

Como productos de la síntesis de pirrol por plasma se obtiene un polvo de coloración beige, constituido 

por partículas cuasi esféricas agregadas como se detallará más adelante. Este polvo se concentra en la 

región cercana al punto de acceso del sistema de vacío (ver Figura 3.1) y tiene el mismo aspecto físico 

para las diferentes condiciones de síntesis usadas 40, 80 y 120 W. En la Figura 3.1 se muestra el polí-

mero obtenido durante la síntesis a 120 W. A simple vista estos materiales difieren considerablemente 

de los polímeros de polipirrol sintetizados por rutas químicas. Esta situación es interesante dado que se 

parte de un mismo precursor y al polimerizarlo por diferentes técnicas se obtienen materiales con mar-

cadas diferencias morfológicas. Como se ha mencionado anteriormente, durante el proceso de síntesis 

por plasmas se presentan procesos altamente energéticos que pueden dar lugar a la formación de estruc-

turas diferentes a las convencionalmente obtenidas por métodos químicos. 

 

Figura 3.1. Síntesis de partículas por plasma derivadas de pirrol a 120 W. 
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Para la obtención de las partículas se estableció el tiempo para evaluar la influencia de la variación de 

potencia, ya que en estudios previos a este proyecto se han sintetizado partículas de polipirrol dopado 

con yodo durante 180 min 
[36]

. La masa promedio del material obtenido para reacciones de 180 min fue 

de 15, 23 y 30 mg para las síntesis de 40, 80 y 120 W, respectivamente (ver Figura 3.2). La cantidad de 

material que se obtiene se incrementa conforme aumenta la potencia de síntesis. 

40 60 80 100 120
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g
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Figura 3.2. Masa promedio de partículas por plasma derivadas de pirrol, incertidumbre del 50%. 

 

3.2 Análisis estructural 

3.2.1 Grupos químicos funcionales 

Los principales grupos funcionales de las partículas sintetizadas se determinaron por espectroscopía 

infrarroja. En la Figura 3.3 se muestra el espectro IR-ATR de las partículas obtenidas en este trabajo, 

de polipirrol en polvo (Aldrich) y de pirrol líquido (Aldrich). 

El pirrol es un heterociclo cuya fórmula es -CH=CH-CH=CH-NH-, por lo que en su espectro infrarrojo 

(Figura 3.3a) se tienen absorciones centradas en 738 y en el intervalo  1090-980 cm
-1

 indicando vibra-

ción de los enlaces C-H en los diferentes modos de la estructura conjugada del esqueleto de pirrol. Es-

tas absorciones no se muestran en los espectros de las partículas derivadas de pirrol sintetizadas por 

plasma probablemente debido a la deshidrogenación de los anillos heteroaromáticos. Entre 1610 y 1360 
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cm
-1

 se observan vibraciones correspondientes al esqueleto del anillo de pirrol. En 3100 y 3400 cm
-1

 se 

muestra la absorción correspondiente a enlaces C-H (sp
2
) y N-H del pirrol. 

En el espectro de polipirrol comercial (Figura 3.3b), la banda en el intervalo de 3640 a 2980 cm
-1

 co-

rresponde a una superposición de enlaces N-H y C-H (sp
2
 y sp

3
). Estos enlaces se dan a lo largo de la 

cadena de polipirrol que usualmente se forma al unir dos anillos de pirrol a través de la posición 2 y 5 

del anillo como se muestra en la Figura 3.4a. La estructura de polipirrol de la Figura 3.4a corresponde a 

una propuesta de polipirrol lineal sintetizado por métodos químicos. La absorción en 2932 cm
-1

 sugiere 

ruptura del anillo pirrolico. 

En el espectro de las partículas derivadas de pirrol (Figura 3.3c-e) se observa la ausencia de la absor-

ción centrada aproximadamente en 3400 cm
-1

 que corresponde a enlaces N-H de las aminas del pirrol. 

Esto sugiere deshidrogenación parcial de los anillos de pirrol, lo que puede originar aminas terciarias si 

en la posición dejada por el hidrogeno se une otro anillo de pirrol. Este tipo de aminas pueden ser indi-

cio de entrecruzamiento en el polímero, como se muestra en la Figura 3.4b. La Figura 3.4b es un es-

quema probable del inicio del entrecruzamiento del material para formar morfologías esféricas. Otro 

indicio de deshidrogenación es la ausencia de la vibración correspondiente a enlaces =C-H (sp2) en 

aproximadamente 3110 cm
-1

, sugiriendo que los anillos de pirrol se deshidrogenan en las posiciones 2, 

3, 4 y 5 y se unen por alguna de estas posiciones con otro anillo de pirrol (Ver Figura 3.4b). Así mismo, 

conforme aumenta la potencia de síntesis se incrementa ligeramente la absorción centrada en 2932 cm
-1

 

que indica la presencia de enlaces C- H alifáticos, probablemente debido a una mayor fragmentación 

molecular durante la síntesis originada por las colisiones con las partículas de mayor energía en el 

plasma. 

En los espectros de polipirrol Aldrich y de las partículas de este trabajo (Figura 3.3b-e), la presencia de 

enlaces múltiples consecutivos en diferentes combinaciones entre N, C y O (N=C=C, O=C=C, C=C=C, 

...) puede asociarse con la absorción a 2360 cm
-1

. Este tipo de enlaces se incrementa con la potencia y 

en la estructura de las partículas puede relacionarse con la formación de segmentos de enlaces conjuga-

dos. La absorción centrada en 1634 cm
-1

 corresponde a dobles enlaces individuales C=O, C=C y C=N. 

Todos estos enlaces múltiples son indicio de deshidrogenación y oxidación de los polímeros. La absor-

ción en 1455 cm
-1

 puede asociarse a la sustitución de hidrógenos en el anillo heteroaromático.  



Formación de partículas por plasma derivadas de pirrol 

 

 

28 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

3640-2980

3100

1455

1610-1360

a)

b)

c)

d)

1634

2360Polipirrol 738

1680
2932

%
 T

Pirrol

 

cm
-1

120 W

80 W

40 W

Partículas por plasma derivadas de pirrol 

3400

1090-980

e)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Espectro infrarrojo de partículas derivadas de pirrol sintetizadas a a) 40 W, b) 80 W y c) 

120 W, d) polipirrol, e) pirrol marca Aldrich usando la técnica ATR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Estructura de polipirrol a) lineal, b) entrecruzado. 



Formación de partículas por plasma derivadas de pirrol 

 

 

29 

 

3.2.2 Estados energéticos atómicos superficiales 

Debido a que la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X es una técnica superficial se utilizó en la 

caracterización de las partículas sintetizadas para conocer la estructura superficial del material. La su-

perficie es importante para cualquier tipo de aplicación, ya que es la que estará en contacto directo con 

cualquier medio, en biomateriales es especialmente importante puesto que es la cara expuesta a las cé-

lulas. 

Los principales estados energéticos atómicos superficiales se estudiaron a través de los orbitales C1s, 

N1s y O1s, ya que en la superficie de las partículas se encuentran átomos de C, N, O y Si, ver Figura 

3.5. C y N son átomos que constituyen la estructura del pirrol. El O y Si detectados se atribuyen a la 

oxidación del material con el oxígeno atmosférico y a la contaminación por polvo y restos del tubo de 

vidrio del reactor, respectivamente. El oxígeno atmosférico está presente en los gases residuales duran-

te la síntesis, ya que la presión es del orden de 10
-1

 mbar. Además, durante la manipulación del mate-

rial, éste se expone al ambiente donde hay oxígeno y partículas de polvo. 
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Figura 3.5. Espectro amplio de XPS de las partículas de polipirrol sintetizado por plasma a a) 40, b) 80, 

c) 120 W. 
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En la Tabla 3.1 se muestra el porcentaje atómico correspondiente a los elementos que constituyen la 

muestra y la relación C/N y C/O para las partículas derivadas de pirrol sintetizadas a 40, 80 y 120 W. 

La relación estequiométrica C/N es 4, 4 átomos de carbono por 1 de nitrógeno (Figura 3.6a). Las partí-

culas sintetizadas a 40, 80 y 120 W tienen relación atómica de 6.9, 16.9 y 13.2, respectivamente. La 

variación de esta relación se puede deber a la fragmentación de los anillos de pirrol. La disminución de 

la relación C/O conforme se incrementa la potencia de síntesis indica que el material presenta mayor 

oxidación a medida que se aplica energía 
[1]

. En la Figura 3.6b se presenta una estructura de partículas 

oxidadas y con rompimiento de anillos. Bajo el esquema de la Figura 3.6 se puede observar que aunque 

el material se oxide y su relación atómica varíe respecto a la estequiométrica, las partículas tienden a la 

esfericidad. 

Tabla 3.1. Composición en % y relación atómica de partículas derivadas de pirrol. 

 40 W 80 W 120 W 

C1s 77.2 82.2 79.2 

O1s 10.5 12.4 14.8 

N1s 11.2 4.9 6.0 

Si2p 1.1 0.5 -- 

C/N 6.9 16.9 13.2 

C/O 7.4 6.6 5.3 

 

Los espectros detallados que se presentan en las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 corresponden a los orbitales C1s, 

N1s y O1s de las partículas sintetizadas a a) 40, b) 80 y c) 120 W, respectivamente. Las curvas se de-

convolucionaron usando el método Gaussiano en el programa OriginPro 8.1. El ancho a la altura me-

dia (FWHM) propuesto para cada curva se basó en la energía propuesta en el trabajo de Crist 
[50]

. El 

FWHM usado para C1s, N1s y O1s fue menor o igual a 1.1, 1,4 y 1.5, respectivamente.  

La distribución de energía electrónica de los átomos está estrechamente influenciada por las modifica-

ciones en sus orbitales debido a su entorno químico. Los estados químicos de los átomos se asignaron 

tomando en cuenta todos los orbitales de enlace que posee cada átomo, para el C1s, N1s y O1s se toma-

ron 4, 3 y 2 enlaces, respectivamente. En la discusión siguiente, se remarca en negritas el átomo al que 

se refiere el estado químico y todos los demás átomos se consideran ligados a él. 
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Figura 3.6. Ilustración de la estructura de polipirrol entrecruzado: a) sin oxidar y sin rompimiento de 

anillos, b) oxidado y con rompimiento de anillos. 

 

Las deconvoluciones para C1s se realizaron con un total de 7 curvas Gaussianas, ver Figura 3.7. Cada 

curva tiene un máximo de energía que en general tiene una variación de ±0.1 eV entre cada potencia de 

síntesis. A cada curva se le asoció un porcentaje de área (ver Tabla 3.2) que corresponde al porcentaje 

de un estado o combinación de estados químicos cuyas energías son muy cercanas.  

La curva con máximo en 283.6±0.2 eV se asignó a C-CH2-O y C-CH2-Si, el primero corresponde a 

fragmentos oxidados del anillo pirrolico, y en el caso del Si puede ser contaminación. Los estados con 

oxígenos pueden estar a lo largo de toda la distribución energética. Los estados C=CH-C y C=CH-O 

corresponden a la composición estructural y oxidación del pirrol y se asignaron a energía de 284.4±0.1 

eV. El máximo de toda la distribución de los orbitales C1s se encuentra en 285.1 eV y se asignó a los 

estados C=CH-N y C=CC-C. El primer estado corresponde a la estructura del anillo de pirrol en cade-

nas no entrecruzadas por el nitrógeno, pero el segundo estado químico está formado por la unión de dos 
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anillos de pirrol a través de dos átomos de C. La curva con máximo en 285.9±0.1 eV se asignó a 

C=CC-N y C=CN-O. El primer estado está formado por la unión de dos anillos de pirrol pero por áto-

mos de C y N, y también es otra señal de entrecruzamiento, mientras que el segundo estado correspon-

de a oxidación parcial. Los estados de dobles enlaces consecutivos C=C=N y C=C=C discutidos en el 

análisis IR del material se asignaron a la curva centrada en 286.8±0.1 eV, este es otro indicio de deshi-

drogenación y oxidación del material. La curva centrada en 287.6±0.2 eV se asignó a C=CN-N, este 

estado químico es otro indicio del entrecruzamiento del material formado por la unión de dos anillos de 

pirrol a través de C y N. Los estados C-C≡C y O-C≡C se asignaron a la energía correspondiente a 

288.6±0.2 eV.  

Los estados químicos de la curva centrada en 286.8 coinciden con las señales en el espectro infrarrojo 

en el número de onda de 2360 cm
-1

, esto indica que la deshidrogenación y ruptura de los anillos de pi-

rrol debida a la energía del plasma pueden generar enlaces dobles consecutivos. El polímero sintetizado 

a 120 W presenta 14% y 8% más grado de oxidación respecto de las partículas sintetizadas a 40 y 80 

W, respectivamente. Esto se puede observar en el aumento del área a partir de la cuarta curva. 

 

Tabla 3.2. Estados químicos y % de área del orbital C1s. 

Curva Estado Químicos 

40 W 80 W 120 W 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

1 C-CH2-O, C-CH2-Si 283.4 1.7 283.7 3.1 283.6 2.5 

2 C=CH-C, C=CH-O 284.4 20.3 284.4 11.3 284.5 18.9 

3 C=CH-N, C=CC-C 285.1 36 285.1 37.4 285.1 22.5 

4 C=CC-N, C=CN-O 286 22.7 285.9 27.9 285.9 30.4 

5 C=C=N, C=C=C 286.9 9.3 286.8 10.5 286.7 11.7 

6 C=CN-N 287.8 7.1 287.5 7.4 287.4 10.2 

7 C-C≡C, O-C≡C 288.8 2.9 288.6 2.4 288.5 3.8 
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Figura 3.7. Distribución de energía del orbital C1s de las partículas derivadas de pirrol a a) 40, b) 80, c) 

120 W. 



Formación de partículas por plasma derivadas de pirrol 

 

 

34 

 

Las curvas de N1s, ver Figura 3.8, se deconvolucionaron con un total de 4 curvas Gaussianas. Al igual 

que para C1s, a cada curva se le asignó un estado o combinación de estados químicos y su correspon-

diente porcentaje de área (ver Tabla 3.3). El máximo de la curva 1 se encuentra en 398.4±0.1 eV y se 

asignó a C=N-H que puede deberse a fragmentos parcialmente deshidrogenados de anillos de pirrol. El 

estado principal corresponde a C-NH-C con BE máxima de 399.5±0.1 eV y corresponde a la estructura 

del anillo de pirrol en cadenas no entrecruzadas por el nitrógeno. La curva centrada en 400.4±0.1 eV se 

asignó a C-NC-C y C-NH=O, el primer estado químico corresponde al entrecruzamiento de los anillos 

de pirrol y el segundo a la oxidación de fragmentos de anillos pirrolicos. El O-N=C se asignó a la curva 

centrada en 401.3±0.1eV. Este estado químico indica fragmentos deshidrogenados y oxidados del ma-

terial. 

 

Tabla 3.3. Estados químicos y % de área del orbital N1s. 

Curva Estado Químicos 

40 W 80 W 120 W 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

1 C=N-H 398.4 20.5 398.5 19.5 398.5 16.4 

2 C-NH-C 399.5 54.7 399.6 60.9 399.6 60.0 

3 C-NC-C, C-NH-O 400.4 21.1 400.5 15.0 400.5 16.8 

4 O-N=C 401.3 3.7 401.4 4.5 401.3 6.8 
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Figura 3.8. Distribución de energía del orbital N1s de las partículas derivadas de pirrol a a) 40, b) 80, c) 

120 W. 

 

Como se mencionó anteriormente, el O no pertenece a la estructura del pirrol. Los estados químicos de 

la superficie de las partículas corresponden a la interacción entre anillos de pirrol, sus fragmentos ori-

ginados durante las síntesis y a la interacción de los compuestos anteriores con oxígeno. Se puede ob-

servar que a valores mayores de BE los estados químicos son aquellos que se encuentran más oxidados. 

Ya que el oxígeno participa con diferentes estados químicos, se presenta la distribución energética del 

orbital O1s, ésta se deconvolucionó con un total de 4 curvas Gaussianas, ver Figura 3.9. A cada curva 
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se le asignó un estado o combinación de estados químicos y su correspondiente porcentaje de área (ver 

Tabla 3.4). La variación entre la energía enlazante para cada curva a las diferentes potencias de síntesis 

es de ±0.1eV. La curva con máximo en 530.9 eV se asignó a C-O-H. El estado C-O-C se asignó a 

531.9±0.1 eV y corresponde a la distribución principal. La curva centrada en 533.0 eV se asignó a 

C=O. Los estados C-O-N y N-O-Si corresponden a una energía de 534.2±0.1 eV.  

 

Tabla 3.4. Estados químicos y % de área del orbital O1s. 

Curva Estado Químicos 

40 W 80 W 120 W 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

Max BE 
(eV) 

% 
Área 

1 C-O-H 530.9 21.3 530.9 17.4 530.9 15.9 

2 C-O-C 531.9 52.0 532.0 39.8 531.9 48.6 

3 C=O 533.0 22.3 533.0 36.6 533.0 27.6 

4 C-O-N, N-O-Si 534.2 4.4 534.3 6.2 534.3 7.9 
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Figura 3.9. Distribución de energía del orbital O1s de las partículas derivadas de pirrol a a) 40, b) 80, c) 

120 W. 

 

3.3 Análisis morfológico 

3.3.1 Microscopía Electrónica de Transmisión 

Las micrografías MET de las  

Figura 3.10a, b y c corresponden a las partículas sintetizadas a 40, 80 y 120 W, respectivamente. Las 

micrografías muestran cuasi esferas de composición homogénea. El diámetro de las partículas se en-

cuentra entre 65 y 113 nm. Éstas forman principalmente aglomerados de tamaños entre 250 y 760 nm. 
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Figura 3.10. Imagen MET de la morfología interna de las partículas derivadas de pirrol sintetizadas por 

plasma a a) 40, b) 80, c) 120 W. 

 

3.3.2 Microscopía Electrónica de Barrido 

3.3.2.1 Partículas derivadas de pirrol sintetizadas por plasma 

En la Figura 3.11a, b y c se muestran las micrografías MEB de las partículas sintetizadas por plasma a 

40, 80 y 120 W. Las partículas son cuasi esféricas, lisas y forman aglomerados (círculos). Las partícu-

las sintetizadas a 40 W tienen diámetro entre 131 y 510 nm, a 80 W entre 61 y 350 nm y a 120 W entre 

76 y 310 nm. 
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Figura 3.11. Imagen MEB de la morfología de las partículas derivadas de pirrol sintetizadas por plasma 

a a) 40, b) 80, c) 120 W. 

 

3.3.2.2 Partículas de polipirrol comercial 

Las micrografías MEB de las partículas de polipirrol marca Aldrich se muestran en la Figura 3.12. En 

la micrografía se puede observar que el polipirrol está formado por películas y partículas micrométricas 

de diversas formas. Se destacan dos principales características entre la polimerización convencional del 

pirrol por métodos químicos y la polimerización por plasmas de baja energía. Una de ellas es que la 

polimerización por plasma produce polímeros en forma de esferas submicrométricas con distribución 

amplia de tamaños. Los productos de polimerización por síntesis química como ya se mencionó tiene 

una diversidad de formas en las cuales se distinguen segmentos planos de polipirrol (círculos azules), 

características de la polimerización química de éste dada su estructura lineal (ver  
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Figura 3.4a) la cual es responsable de que al polimerizar lo haga en forma laminar. Se distinguen tam-

bién, estructuras casi lineales que se van formando al parecer de unas cuantas partículas de forma cuasi 

esférica pero a diferencia de los agregados de polipirrol por plasma, estas tienden a juntarse formando 

fibras de polipirrol (círculos naranjas). Una diferencia entre las imágenes de microscopia electrónica de 

barrido entre las partículas obtenidas por plasma y las partículas comerciales es el contraste entre ellas. 

En las partículas de PPy comercial la nitidez es mejor que en las sintetizadas por plasma, esto sugiere 

que las propiedades eléctricas de ambos materiales son diferentes, lo cual se analizará en la sección 3.5. 

 

Figura 3.12. Morfología de polipirrol comercial. Imagen MEB a a) 500, b) 10000 aumentos. 

 

3.4 Distribución de tamaño de partícula  

De cada micrografía se midieron las partículas más representativas con el programa de distribución 

libre Olympus Measure IT. Estos datos se procesaron para obtener la gráfica de distribución de fre-

cuencias, se midieron en promedio 128 partículas por material. El valor máximo en cada distribución 

corresponde al diámetro promedio de las partículas. Las partículas sintetizadas a 40 W tienen diámetro 

promedio de 254 nm, véase la Figura 3.13a. La Figura 3.13b muestra la distribución de diámetros de 

partículas sintetizadas a 80 W con centro en aproximadamente 175 nm. Las partículas sintetizadas a 

120 W tienen diámetro promedio de aproximadamente 147 nm, véase la Figura 3.13c. En los tres casos, 

la distribución de tamaño de partículas se concentra en la zona de menor diámetro, lo que indica una 

tendencia en la síntesis de obtener partículas hacia esta zona. El diámetro promedio y la variación de 

tamaño de partícula para cada síntesis disminuyen conforme incrementa la potencia de síntesis.  
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Figura 3.13. Distribución de diámetro de partículas sintetizadas a a) 40, b) 80, c) 120 W. 

 

3.5 Conductividad Eléctrica 

Como se mencionó en la sección 2.2.5, se utilizó polipirrol comercial con la finalidad de cali-

brar el sistema. En un inicio se usó DC sin embargo el polipirrol por plasma presenta valores de 

resistencia fuera del rango del medidor de DC, por lo que se recurrió a realizar las mediciones 

en AC. 

 

3.5.1 Polipirrol comercial 

Al inicio del experimento las pruebas se realizaron con masas arbitrarias de PPy comercial, las cuales 

se pesaron sólo como referencia. Sin embargo, en la primera medición se obtuvo que la conductividad 

para 4.7 mg fue de 0.00383 S/cm. Posteriormente se realizó una prueba con 51.4 mg y se obtuvo con-
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ductividad de 0.478 S/cm. Los valores de conductividad fueron de uno a dos órdenes de magnitud infe-

riores a la reportada (10-40 S/cm) incrementando con la masa de material. Por lo tanto, se planteó usar 

tres masas diferentes.  

El comportamiento de la conductividad del polipirrol de Aldrich a diferentes masas respecto a la altura 

(h) del material se presenta en la Figura 3.14. La masa de 28 mg se eligió para comparar con las partí-

culas de pirrol por plasma, 125 mg es la cantidad máxima de material que se puede confinar en el por-

ta-muestras empleado y 77 mg es la masa media entre las otras dos masas. La conductividad de las 

muestras de 28, 77 y 125 mg fue de 0.037, 0.54 y 1.1 S/cm, respectivamente. La conductividad eléctri-

ca del material aumentó un orden magnitud conforme la masa de material se incrementa. 

Con éste método y 125 mg de muestra se obtuvo conductividad eléctrica cercana al reportado para el 

polipirrol Aldrich (10-40 S/cm). Así mismo, la altura que corresponde al punto máximo de contacto 

entre partículas (que en lo subsecuente se llamará altura crítica (hc) de compactación del material) au-

menta conforme incrementa la cantidad de masa, 0.04, 0.1 y 0.16 cm para 28, 77 y 125 mg, respecti-

vamente. También se observa que después de la altura crítica, la conductividad comienza a decrecer si 

se continúa con la compactación, este comportamiento es el mismo sin importar la cantidad de masa ni 

el tipo de material. Cabe señalar que este experimento se realizó con grafito y se obtuvo un comporta-

miento parecido al del polipirrol comercial, obteniendo conductividad eléctrica de 24.8 S/cm, valor 

cercano al reportado por Celzard (˜25 S/cm) 
[49]

. 
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Figura 3.14. Conductividad de polipirrol Aldrich a diferentes masas. 
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El comportamiento de la conductividad eléctrica de PPy Aldrich se muestra en la Figura 3.16 para 125 

mg de masa. Este comportamiento se dividió en dos etapas separadas por el máximo de conductividad 

situado en hc. En esta gráfica, la etapa I corresponde de la altura inicial (1.2 cm) al valor de hc (0.16 

cm), que corresponde a la altura crítica para la conductividad máxima. Por otro lado, la etapa II corres-

ponde a alturas menores a hc. Celzard y colaboradores 
[49]

 observaron un comportamiento similar y 

sugieren que este comportamiento probablemente se debe a la forma de las partículas, a la densidad de 

empaquetamiento y a la relación entre el tamaño promedio de las partículas y el diámetro del tubo por-

tamuestras. Además de estos factores se pueden considerar las propiedades mecánicas de las partículas, 

ya que pueden determinar las propiedades de las fronteras entre las partículas. 

Al inicio de la etapa I las partículas tienen poco contacto entre ellas. En esta etapa de compactación se 

puede observar una clara contribución capacitiva, la cual está relacionada a los espacios de aire existen-

tes entre ellas. Sin embargo, conforme se compactan las partículas conductoras comienzan a interco-

nectarse eléctricamente y en consecuencia se observa un incremento de la conductividad de la muestra.  

Cuando las partículas adquieren una configuración como la observada en la Figura 1.16c, todas las par-

tículas están interconectadas formando una red de conducción marcando el inicio de la etapa II. En esta 

etapa los efectos capacitivos dejan de tener lugar. Al inicio de esta etapa las partículas comienzan a 

deformarse aumentando la superficie de contacto entre ellas, adquiriendo el máximo contacto eléctrico, 

debido a que prácticamente todas las partículas se encuentran en contacto unas con otras a través de 

toda su superficie. Este máximo grado de empaquetamiento se definió como umbral de compactación y 

corresponde a la altura que caracteriza al máximo de conductividad de la curva. A partir de este um-

bral, el comportamiento eléctrico del polvo comprimido sufre una transición, de un comportamiento 

eléctrico caracterizado por el número de interconexiones eléctricas entre las partículas a un comporta-

miento colectivo del polvo compactado. Este polvo forma una fase semicontinua en el cual las varia-

ciones de la conductividad eléctrica no dependen de la modificación del contacto entre éstas, sino al 

efecto de la deformación del semicontinuo. En esta etapa, el polvo se comporta como un material semi-

continuo sometido a una deformación hidrostática  
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Figura 3.15. Comparación de dos pruebas de a) conductividad, b) resistencia eléctrica de polipirrol Al-

drich. 

De acuerdo al arreglo experimental, la conductividad se puede calcular a través de la ecuación (2), en 

donde el área de la sección transversal (S) se considera constante y la resistencia eléctrica (R) permane-

ce invariable (Figura 3.16). Por lo que, en el intervalo de alturas menores a la altura crítica en el umbral 

de compactación, el producto 



RS 1
 permanece constante, en consecuencia los cálculos de conduc-

tividad realizados a través de la ecuación 2 se reducen a la ecuación (3).  

      



 l         (3) 
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Figura 3.16. Conductividad y resistencia eléctrica de PPy, 0.8 cm corresponde a la altura inicial cuando 

el polvo no está compactado y la línea punteada alrededor del umbral de compactación (0.2 cm) separa 

la etapa II. 

 

Por lo que en esta etapa se confirma que las variaciones en la conductividad son sólo función del cam-

bio relativo de la altura. Demostrándose de esta manera que el comportamiento eléctrico del polvo 

compactado por arriba del umbral de compactación no depende de la variación del contacto eléctrico 

entre las partículas.  

 

3.5.2 Partículas derivadas de pirrol sintetizadas por plasma 

La conductividad de las partículas derivadas de pirrol por plasma se muestra en la Figura 3.17. En la 

Figura 3.17a, b y c se observa que las partículas tienen conductividad decreciente conforme incrementa 

el contacto entre ellas. El comportamiento de conductividad eléctrica comparado con el de polipirrol 

comercial es diferente, ya que las partículas por plasma sólo presentan el comportamiento correspon-

diente a la etapa II, descrita en la sección anterior. Esto se puede deber a que por su morfología y tama-

ño, el conjunto se encuentra en el umbral de compactación como se puede ver en la Figura 3.11, y al 

continuar la compactación se deforman como se puede observar en la Figura 3.18a, b y c. Los valores 

de conductividad de las partículas sintetizadas a 40 W se encuentran en el intervalo de 10
-7

 a 10
-4

 S/cm, 

y las sintetizadas a 80 y 120 W se encuentran entre 10
-9

 y 10
-4

 S/cm, respectivamente, todos los valores 

están dentro del intervalo de materiales semiconductores 
[46]

. 
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Figura 3.17. Conductividad de las partículas de PPy a a) 40, b) 80, c) 120 W, incertidumbre promedio 

del 26-67%. 

 

La conductividad eléctrica en polipirrol lineal se debe a que posee enlaces conjugados, es decir, una 

distribución de dobles enlaces C=C alternándose con enlaces C-C sencillos a lo largo de la cadena. Da-

da su hibridación sp
2
, poseen un mayor grado de conjugación de electrones π, lo que implica una des-

localización de electrones generando su movilidad. En la Figura 3.20 se presenta el mecanismo de con-

ducción de polímeros lineales.  
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Figura 3.18. Imágenes de las partículas derivadas de pirrol sintetizadas a a) 40, b) 80, c) 120 W, des-

pués del proceso de compactación. 

 

 

Figura 3.19. Esquema de movilidad de cargas eléctricas en polípirrol lineal. 

 

Bajo el esquema anterior, la diferencia de conductividad eléctrica entre el polipirrol marca Aldrich y las 

partículas sintetizadas por plasma se debe a que tienen estructuras diferentes, ya que el polipirrol de 
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Aldrich es un polímero lineal (Figura 3.19), mientras que las partículas sintetizadas por plasma son 

formadas por redes entrecruzadas (Figura 3.20) que pueden presentar enlaces múltiples consecutivos 

y/o fragmentos de anillos pirrolicos como se mostró en la sección de análisis estructural. Por lo tanto, la 

disminución de conductividad eléctrica en las partículas obtenidas por plasma puede deberse a: una 

interrupción de movilidad de los electrones debido a la presencia de enlaces sencillos o múltiples con-

secutivos como se puede observar en las flechas verdes, naranjas y negras o al incremento de la trayec-

toria libre media flechas rosas y azules de la Figura 3.20. Así, en las partículas esféricas, los electrones 

de una partícula antes de pasar a la siguiente partícula pueden recorrer caminos más largos comparados 

con las cadenas lineales.  

 

Figura 3.20. Esquema de movilidad de cargas eléctricas en polipirrol entrecruzado. 
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CAPÍTULO 4 

CONCLUSIONES 

 

Se sintetizaron partículas derivadas de pirrol usando descargas luminiscentes a 13.56 MHz, 10
-1

 mbar y 

potencias entre 40 y 120 W durante 180 min. Las partículas obtenidas tienen morfología cuasi esférica 

cuyo diámetro es función de la potencia aplicada a las descargas luminiscentes usadas en la síntesis, 

entre 61 y 510 nm, es función de la potencia aplicada durante la síntesis. La variación en el tamaño de 

partícula disminuye conforme se incrementa la energía de síntesis, por lo que a mayores energías se 

pueden obtener partículas con menor dispersidad de tamaño. La distribución de tamaño de partícula se 

concentra en la zona de menor diámetro. 

La estructura química de las partículas prácticamente no muestra señales de enlaces N-H que forman 

parte del monómero del cual se derivan. Ese efecto y la desaparición de la señal correspondiente a C-H 

sugieren la deshidrogenación de los anillos de pirrol, lo que produce entrecruzamiento y fragmentación 

de algunos compuestos durante la síntesis. El entrecruzamiento del material puede dar origen a la for-

mación de las partículas. Por otro lado, la disminución de la relación C/O conforme incrementa la po-

tencia de síntesis indica que el material presenta una mayor oxidación con la energía aplicada. 

Los principales estados químicos superficiales de C y N en la superficie de las partículas son: C=CH-N, 

C=CC-C, C=CC-N, C=CN-O, C-NH-C y C-O-C. Los estados hidrogenados corresponden a la estructu-

ra del anillo de pirrol, pero los otros estados de mayor energía representan estados químicos formados 

por la unión de anillos de pirrol dando origen a estructuras poliméricas complejas. Se presentan algunos 

estados químicos oxigenados debidos probablemente a la interacción atmosférica entre PPy y oxígeno. 

La conductividad eléctrica de las partículas de polipirrol calculada usando el modelo de polvos com-

pactados está en el intervalo de 10
-8

 a 10
-4

 S/cm en función de la compresión y de la frecuencia aplica-

da, lo cual las coloca dentro de los materiales semiconductores. La diferencia de conductividad eléctri-

ca en las partículas sintetizadas por plasma y las obtenidas por métodos convencionales puede deberse 

a: una interrupción de movilidad de los electrones o al incremento de la trayectoria libre media.  

Los resultados anteriores indican que el método de síntesis para la obtención de PPy influye en la mor-

fología, estructura y conductividad eléctrica de las partículas.  
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Anexo 1 

Artículo Effect of energy in the size of polypyrrole derived particles synthesized by plasma publicado 

en la revista Superficies y Vacío. 
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Anexo 2 

Artículo Conductividad eléctrica en polipirrol compactado enviado a la revista Superficies y Vacío. 
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Resumen 

En este trabajo se estudia el efecto de la presión sobre la conductividad eléctrica de polipirrol comer-

cial. La conductividad eléctrica del polvo compactado se determinó en términos de la presión y la geo-

metría del sistema de compactación. La curva de conductividad eléctrica respecto a la presión muestra 

dos etapas de comportamiento: uno típico esperado, consistente con los conceptos de percolación, y 

una etapa en el cual la conductividad del polvo compactado se puede describir a través de un modelo 

semicontinuo. En términos de la geometría del sistema estas dos etapas de comportamiento eléctrico se 

distinguen claramente por un máximo en la curva de resistividad contra la altura del material compac-

tado, que se define como el umbral de compactación. Este umbral de compactación corresponde al es-

cenario en la cual las partículas compactadas alcanzan su máximo grado de contacto eléctrico, esto es, 

describe la transición de la conducción por percolación a la conducción del polvo compactado como un 

todo que se denotará como semicontinuo. 

 

Abstract 

In this paper, the effect of stress on the electrical conductivity of polypyrrole commercial is studied. 

The electrical conductivity of compacted powder was determined in terms of the geometry system and 

pressure compaction. The electric conductivity curve with respect to pressure behavior shows two stag-

es: one typical, this is consistent with the concepts of percolation, and a second stage in which the con-

ductivity of compacted powder could be described through a semi-continuous pattern. In terms of the 

system geometry these two stages of electrical performance are clearly distinguished by a maximum in 

the curve of resistivity versus the height of compacted material, which is defined as the threshold of 
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compaction. This threshold corresponds to compaction in which the compacted particles reach their 

maximum level of electrical contact, namely at this point the transition from conduction by percolation 

conduction of a compacted powder as a whole make off. 

 

Palabras clave: polipirrol, conductividad eléctrica, polvos compactados, percolación. 

 

1. Introducción 

De los polímeros intrínsecamente conductores el polipirrol (PPy) es importante por sus potenciales 

aplicaciones en dispositivos electrónicos, crecimiento celular, membranas purificadoras, como bio-

sensor y también por su bio-compatibilidad [1-5]. Este polímero intrínsecamente conductor presenta 

buena estabilidad química, no es tóxico y puede ser sintetizado tanto por métodos físicos como quími-

cos entre los cuales se encuentran: la polimerización por plasma, electropolimerización, sol-gel y por 

emulsión, rindiendo polímeros eléctricamente conductores cuya conductividad se ve modificada por el 

método de síntesis. El polipirrol se ha sintetizado en varias presentaciones ya sea en forma de película o 

partículas de diferente tamaño y geometría. De las cuales de gran interés es su síntesis en forma de par-

tículas por sus posibles aplicaciones como materiales biocompatibles como apoyo en la regeneración 

de lesiones de medula espinal [6]. La síntesis química en medio acuoso propuesta en [7] genera partícu-

las de polipirrol con tamaños menores a 1 µm, cuya conductividad eléctrica reportada es de 1.25 S/cm 

[7]. Usando, la polimerización vía microemulsión con peroxidisulfato de amonio se sintetizó polipirol 

en forma de nanopartículas esféricas (60-90 nm) con conductividad de hasta 62 S/cm [8]. Por plasma 

de resplandor se han obtenido nanopartículas entre 35 y 350 nm variando la potencia de plasma y el 

tiempo de polimerización reportando conductividades de 10-11 S/cm [6]. La posibilidad de controlar la 

conductividad eléctrica de las diferentes partículas de polipirrol a través del método de síntesis, da la 

posibilidad de obtener una amplia gama de aplicaciones [3]. 

Por otro lado, muchos de los materiales con propiedades eléctricas útiles que se sintetizan actualmente 

se obtienen en forma de partículas cuya determinación de sus propiedades individuales y colectivas es 

un reto. Para materiales continuos ya sea en forma de capas delgadas o en bulto las técnicas están bien 

desarrolladas y así mismo es posible determinar las propiedades eléctricas de una simple partícula por 

las técnicas de microscopía de fuerza atómica [10-12], o por nano-pesca [13]. Recientemente por mi-
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croscopia electrónica de barrido con nanoelectrodos manipulados con nanobots, se determinó la con-

ductividad de una sola partícula de tamaño mayor de 100 nm por la técnica de 2 y 4 puntas [14]. En 

aplicaciones prácticas como lo son los compuestos poliméricos conductores [15] y en otras aplicacio-

nes [16-17], el uso de polvos eléctricamente conductores es común, lo cual obliga a la determinación 

las propiedades eléctricas del conjunto de partículas. 

La conductividad eléctrica de polvos se ha estudiado desde dos puntos de vista: el caso de polvos que 

permitan su compactación a pastillas de forma definida y en aquel en que no permiten compactación. 

En los primeros una metodología ha seguir usando DC es el método de cuatro puntas [7-8] y el de dos 

puntas [9]. Por espectroscopia de impedancias en algunos casos se puede distinguir la contribución de 

los electrodos y la contribución de inhomogeneidades [18]. En los polvos que no permiten compacta-

ción, la determinación de la conductividad se ha realizado al confinar el polvo en un sistema émbolo-

cilindro y determinar sus propiedades en términos de la compactación. Se ha estudiado la conductivi-

dad eléctrica en DC de polvos conductores principalmente en partículas de diferentes tipos de carbono 

[19-21], describiendo el comportamiento eléctrico cualitativo de los polvos en términos de la presión 

[19-20] y también en términos de la altura [21]. 

Típicamente el comportamiento de la conductividad como función de la presión muestra dos etapas 

[19-20]. Una en la cual el comportamiento eléctrico se rige por los conceptos de percolación y una se-

gunda etapa en el cual el polvo compactado muestra un comportamiento eléctrico colectivo global de-

bido a todas las partículas en contacto. En esta segunda etapa comúnmente se reporta un comporta-

miento asintótico de la conductividad contra presión. Sin embargo, en los estudios realizados se obser-

vó que el comportamiento asintótico tiene un límite, a partir del cual, la conductividad comienza a de-

crecer al aumentar la presión. Adicionalmente se ha observado que las propiedades eléctricas de polvos 

sometidos a presión dependen de la cantidad de material en la columna. El objetivo de este trabajo es 

describir lo que ocurre alrededor de esa presión umbral lo cual permite establecer un criterio para la 

determinación de las propiedades eléctricas del polvo conductor. Se demuestra que el comportamiento 

eléctrico de las partículas de polipirrol en términos de la presión, coincide en todo con las observacio-

nes realizadas en materiales derivados de carbono como grafito, negro de carbono y nanotubos de car-

bono [19-20]. Sin embargo, la descripción por arriba de la presión umbral como demostraremos es un 

efecto del arreglo experimental. 
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2. Sección Experimental 

Se utilizó polipirrol marca Aldrich, 99.9% pureza, presentación en polvo, con conductividad reportada 

entre 10 y 40 S/cm. Mediante microscopia electrónica de barrido se analizó la morfología y tamaño de 

las partículas de PPy. Se usó un microscopio JEOL JSM-5900LV empleando voltajes de aceleración de 

20 kV y amplificaciones entre 500X y 10000X. Para poder observar las partículas éstas se sometieron a 

frotis mecánico. Las micrografías MEB se muestran en la Figura 1. En la micrografía se puede observar 

que el polipirrol está formado por partículas polidispersas en tamaño y forma. 

 

Figura 1. Morfología de polipirrol comercial. 

 

La conductividad eléctrica de PPy durante la compactación se determinó a través del arreglo experi-

mental mostrado en la Figura 2, usando la ecuación (1) para cada presión ejercida, 

 .      



 
l

RS
      (1) 

En donde, 



  conductividad eléctrica, S/cm  



l  longitud de la muestra, cm  



S  área de la sección transversal del material, cm2  



R  resistencia eléctrica, Ω  
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Figura 2. Diagrama experimental usado para la determinación de conductividad de polipirrol [19-22]. 

 

Se colocó la muestra en un cilindro de Nylamid® entre dos electrodos de Cu. Las dimensiones del ci-

lindro fueron de 21 mm de diámetro exterior y 30 mm de longitud, barrenado en el centro a 6.1 mm. Se 

usaron dos electrodos de cobre de 6.1 mm de diámetro y longitudes de 10 y 20 mm, respectivamente. 

El electrodo de 10 mm se mantuvo fijo durante las mediciones, mientras que el electrodo de 20 mm se 

desplazaba durante la compactación del material. Ambos electrodos quedaron ajustados de tal manera 

que no se permite el flujo del material sobre las paredes del cilindro durante la compactación. La pre-

sión se ejerció con una prensa hidráulica, evitando cargas > 33 Kg/cm2, ya que el Nylamyd y el cobre 

sufren deformación. La longitud de la muestra se midió con un micrómetro de carátula y el área de la 

sección transversal para las presiones ejercidas no sufre cambio. Las mediciones de resistencia se reali-

zaron con un medidor LCR de Stanford Research Systems Modelo SR720 a 1V y a frecuencia de 120 

kHz. 

 

3. Resultados 

3.1 Efecto de la presión en la conductividad eléctrica de las partículas de polipirrol 

En la Figura 3, se muestra el comportamiento de la conductividad como función de la presión de com-

pactación.  
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Figura 3. Variación de conductividad de PPy comercial en términos de la presión. 

 

A presiones suficientemente pequeñas las partículas se encuentran en su estado de aglomeración natu-

ral, Figura 1, lo que corresponde a un estado de contacto eléctrico como el mostrado en la Figura 4a, 

por ello la conductividad en esta configuración es baja, etapa 1 de la Figura 3. En esta etapa de com-

pactación puede observarse una clara contribución capacitiva, la cual está relacionada a los espacios de 

aire existentes entre ellas. A medida que la presión se incrementa las partículas conductoras comienzan 

a interconectarse eléctricamente y en consecuencia se observa un incremento de la conductividad de la 

muestra. El acercamiento de la las partículas con la presión promueve el incremento de la conductivi-

dad lo cual concuerda muy bien con la descripción clásica de percolación para partículas en contacto 

eléctrico [19-21,23]. Cuando las partículas adquieren una configuración como la observada en la Figura 

4b, todas las partículas están interconectadas formando una red de conducción marcando el inicio del 

comportamiento asintótico de la curva de la Figura 3. En esta etapa los efectos capacitivos dejan de 

tener lugar. Al inicio del límite asintótico las partículas comienzan a deformarse aumentando la super-

ficie de contacto entre ellas, en esta etapa la conductividad alcanza un estado estacionario en la curva 

conductividad contra presión. Hasta que las partículas alcanzan su máximo grado de empaquetamiento. 

En el cual se adquiere el máximo contacto eléctrico entre todas las partículas, debido a que práctica-

mente todas las partículas se encuentran en contacto unas con otras a través de toda su superficie, Figu-

ra 4c. Este máximo grado de empaquetamiento se definió como umbral de compactación. A partir de 
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este umbral el comportamiento eléctrico del polvo comprimido sufre una transición, de un comporta-

miento eléctrico caracterizado por el número de interconexiones eléctricas entre las partículas a un 

comportamiento colectivo del polvo compactado. El polvo compactado forma una fase semicontinua en 

el cual las variaciones de la conductividad eléctrica no dependen de la modificación del contacto entre 

éstas, es decir, en este régimen semicontinuo la contribución a la conductividad eléctrica debida al con-

tacto entre las partículas se mantiene invariable. Por ello, a presiones mayores a la del umbral de com-

pactación la conductividad del polvo no continúa su comportamiento asintótico. En este régimen, el 

polvo se comporta como un material semicontinuo sometido a una deformación hidrostática, Figura 5. 

Esta contribución se aprecia en la curva de conductividad contra presión manifestándose en una dismi-

nución de la conductividad eléctrica, final de la etapa 2 en la Figura 3.  

 

Figura 4. Diagrama esquemático representativo de las etapas de deformación: a y b corresponden al 

modelo de percolación clásico y c a la transición al semicontinuo. 

 

Figura 5. Diagrama esquemático representativo de la deformación hidrostática del estado semicontinuo. 
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El comportamiento de la conductividad en el régimen semicontinuo se aprecia mejor en la gráfica de 

conductividad contra la altura como se muestra en la Figura 6. En esta gráfica claramente se observan 

tanto la etapa percolativa, así como la asociada a la contribución del semicontinuo separada por un má-

ximo en la curva, línea punteada de la Figura 6. La altura que caracteriza al máximo en la curva, co-

rresponde a la altura del umbral de compactación. El polvo está poco compactado a alturas mayores de 

la altura umbral, Figuras 4a y 4b, y en consecuencia la dependencia de la conductividad se puede expli-

car en términos de los conceptos de percolación [21]. Mientras que a alturas menores a la altura um-

bral, el comportamiento eléctrico del polvo, como se mencionó anteriormente, corresponde a la del 

semicontinuo; es decir, la conductividad eléctrica en este régimen no depende de la modificación del 

contacto entre partículas sino al efecto de la deformación del semicontinuo. Esto se puede explicar fá-

cilmente en términos del arreglo experimental y de las diferentes etapas de deformación esquematiza-

das en la Figura 5. De acuerdo al arreglo experimental, la conductividad está siendo evaluada a través 

de la ecuación (1), en donde se requiere medir  . De estas tres cantidades el área de la sección transver-

sal (S) se esta considerando constante, lo cual es una aproximación válida en el límite elástico del expe-

rimento. Por otra parte a alturas menores a la altura en el umbral de compactación, la resistencia eléc-

trica permanece invariable, Figura 7.  

 

Figura 6. Conductividad de PPy comercial en términos de la altura. 
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Figura 7. Conductividad y resistencia eléctrica de PPy, 0.8cm corresponde a la altura inicial cuando el 

polvo no esta compactado. La línea punteada alrededor del umbral de compactación (0.2cm) separa el 

comportamiento por percolación del semicontinuo. 

 

Entonces en el intervalo de alturas menores a la altura en el umbral de compactación, el producto 



RS 1 permanece constante, en consecuencia los cálculos de conductividad realizados a través de la 

ecuación 1 se reducen a la ecuación (2).  

      



 l         (2) 

Por lo que en este régimen se confirma que las variaciones en la conductividad son sólo función del 

cambio relativo de la altura. Lo cual concuerda con el comportamiento de la conductividad por arriba 

del umbral de compactación, Figura 6. Demostrándose de esta manera que el comportamiento eléctrico 

del polvo compactado por arriba del umbral de compactación no depende de la variación del contacto 

eléctrico entre las partículas. En el régimen semicontinuo, la conductividad del material es la de las 

partículas influida por el área de contacto entre ellas. Este efecto podría tener potenciales aplicaciones 

en la medición de pequeños desplazamientos o por el contrario la determinación de esfuerzos, posibili-

dad que será evaluada en otro trabajo.  

El máximo de la curva de conductividad contra altura a lo que se llamo umbral de compactación fue 

observado en [21]. En donde se sugiere que la altura máxima de las curvas depende de la forma, densi-

dad de empaquetamiento y probablemente a la relación del tamaño promedio de las partículas y el diá-

metro del tubo porta muestra [21]. Adicionalmente la capacidad de compactación puede depender entre 
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muchos otros factores al tamaño, forma, composición, propiedades mecánicas de las partículas, así co-

mo también de la cantidad de material en la columna. En consecuencia todas estas características pue-

den influir sobre las propiedades eléctricas finales de los polvos compactados. Por ello, para un mismo 

material sintetizado por distintas técnicas su conductividad podría variar. 

 

4. Conclusión 

La conductividad eléctrica de polvos compactados presenta dos comportamientos que dependen del 

acomodo de las partículas compactadas. Durante la compactación de polvos se observan dos valores 

críticos: uno correspondiente a la descripción convencional de percolación asociado al sistema com-

puesto partículas-aire, en donde la cantidad de partículas es constante y lo que cambia es la cantidad y 

tamaño de los espacios libres. Este régimen de conducción prevalece hasta que el polvo alcanza su má-

xima capacidad de empaquetamiento, lo que se definió como umbral de compactación, que puede estar 

caracterizado por la presión o altura de la columna (cantidad de material). A partir de este umbral el 

material se comporta como un todo y la conductividad en el régimen elástico varía linealmente con la 

altura de la columna, lo que podría ser útil en aplicaciones de sensado. Las observaciones realizadas en 

este trabajo y en la información provista en la literatura [19-21] sugieren que la determinación de la 

conductividad eléctrica de polvos compactados bajo un experimento tan simple queda determinada en 

términos de la presión o la altura del material. Sin embargo, la cuestión de cómo determinar la conduc-

tividad intrínseca del material en la columna, lo cual requiere un esfuerzo mayor para entender todas 

las posibles contribuciones asociadas durante la compactación del material. 
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Anexo 3 

 

En la Gráfica 1 se observa que el polipirrol Aldrich presenta un comportamiento típico de materiales 

Ohmicos, por lo que su conductividad eléctrica no varía respecto a la frecuencia aplicada (Gráfica 2). 
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Gráfica 1. Relación V/I de polipirrol Aldrich. 
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Gráfica 2. Conductividad eléctrica de las partículas de polipirrol Aldrich a diferentes frecuencias. 

 


