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RESUMEN

En un experimento representativo, se sintetizé6 mediante polimerizacion quimica
oxidativa un compadsito constituido por polianilina (PANi) y alcohol polivinilico de
alto peso molecular (PVA), empleando para el dopaje un sistema codopante
formado por acido clorhidrico (HCI) [1 M] y acido canforsulfonico (ACS) [1 M], en
una relacion volumétrica 70:30. Se evalu6 la conductividad, con el objeto de
determinar el efecto de la adicién del ACS como codopante. Asimismo, el material
hibrido se caracterizd por las técnicas de espectrofotometria ultravioleta (UV —
VIS), infrarroja (FT — IR), microscopia electronica de barrido (MEB), analisis
térmico diferencial (ATD) y termogravimetria (ATG). Los resultados obtenidos de
conductividad y caracterizacién se contrastaron con compdsitos PANi/PVA en los
cuales se empled cada uno de los dopantes de forma separada, encontrandose
que en los materiales compuestos donde se empleé ACS, tanto en forma
individual como en conjunto con el HCI hubo un incremento apreciable de la
resistividad, lo que se deba probablemente a una interaccion quimica entre el ACS
y los grupos hidroxilo del PVA. Se hall6 que la estabilidad térmica de los
materiales compuestos es ligeramente inferior a las de PANi sin soporte, las
cuales se sintetizaron para propdsitos de comparacion, debiéndose esta menor
estabilidad térmica a la descomposicidbn conjunta tanto del polimero
semiconductor como del polimero matriz aunado a las reacciones de

entrecruzamiento que ocurren en este ultimo a altas temperaturas.

En un experimento relacionado, se sintetiz6 PANi empleando polietilenglicol (PEG)
con el objeto de verificar su uso como agente estructurante y evaluar su efecto
sobre el peso molecular promedio del polimero semiconductor, hallandose
mediante difractometria de rayos X que el PEG induce un crecimiento orientado de
las cadenas del material. Las imagenes obtenidas por MEB revelaron la formacién
de estructuras fibrilares de apariencia ramosa de 0.25 — 0.5 micrémetros de
longitud y 30 — 50 nm de diametro. Asimismo, se encontré que el PEG promueve

un aumento en el peso molecular de la PANi, al comparar el peso molecular



promedio de la PANi con PEG (55200 g/gmol) con respecto a la PANi sin agente
estructurante (37300 g/gmol).



ABSTRACT

In a typical experiment a composite formed by polyaniline (PANi) and water —
soluble high molecular weight polyvinyl alcohol (PVA) was synthesized through
chemical oxidative polymerization using a codoping system formed by hydrochloric
(HCI) [1 M] and camphorsulfonic (CSA) [1 M] acids in a 70:30 volumetric ratio.
Conductivity was measured in order to find the effect of the addition of CSA as
codoping agent. The composite material was characterized by UV - Vis and
infrared absorption spectra, differential thermal analysis (DTA), thermogravimetry
analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). Results of
characterization of semiconducting materials containing codopants were compared
to those containing a single dopant. It was found that the CSA increases
remarkably the resistivity on the composites in which it is a dopant or codopant.
This increase on the resistivity was addressed to a possible chemical interaction
between ACS and hydroxyl groups of PVA. Thermal stability of the composites was
found to be somewhat lower than the PANi without PVA matrix synthesized with
purposes of comparison, being this thermal instability addressed to the
simultaneous thermal decomposition both matrix and semiconducting polymer

along crosslinking reactions that take place in the matrix at high temperatures.

In a related experiment, PANi using polyethylene glycol (PEG) was synthesized in
order to verify its suitability as structuring agent and to evaluate its effect on the
molecular weight of the semiconducting polymer. It was found by X — Ray
diffraction that PEG induces an oriented growing of the semiconducting polymer
chains. SEM images revealed ramose, fiber — like structures ranging from 0.25 to
0.5 micrometers in length and from 30 to 50 nanometers in diameter. PEG
promotes an increase on molecular weight of the polymer as well, which was
confirmed through measuring and comparison of molecular weights between PANI
with PEG (565200 g/gmol) and PANi without structuring agent (37300 g/gmol).
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1.1 Introduccién

La evolucion de los materiales poliméricos ha presentado un avance sumamente
significativo en los ultimos afos, siendo esto substancialmente cierto en el
relativamente reciente campo de los polimeros semiconductores. ElI concepto
general de un polimero es el de un material versatil, entendiendo esta versatilidad
como la capacidad que tienen los plasticos, en virtud de sus propiedades fisico
quimicas, de ser empleados en una amplia gama de aplicaciones, desde las mas
generales hasta las que requieren cubrir necesidades muy especificas. De igual
forma, se entiende que estos materiales, al igual que sus contrapartes metalicas,
presentan una gran ductilidad y maleabilidad, dado que a través de los procesos
apropiados los plasticos pueden ser convertidos en una gran diversidad de

productos.

No obstante que, en sus inicios, estos materiales encontraron cierta limitacion en
aplicaciones que requerian de estabilidad mecanica y presentaban condiciones
medio ambientales altamente demandantes, actualmente esto ha sido superado,
de tal forma que es posible encontrar materiales poliméricos con valores de
estabilidad mecanica que superan, inclusive, a la de materiales de uso intensivo
como el hierro, cemento o acero, lo que ha conducido a emplear estos materiales
en aplicaciones en las que se presentan condiciones de trabajo altamente
demandantes. Sirvan como ejemplo de lo anterior el Kevlar®, que se emplea en la
manufactura de chalecos anti balas, el Teflon®, polimero que resiste altas
temperaturas, y que se emplea generalmente como recubrimiento antiadherente
en cacerolas, planchas, textiles, etc., el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), que
se emplea para la manufactura de carcasas para aparatos electro domésticos y
electrénicos de consumo, asi como para partes de colision para automoévil, por

mencionar algunos.

Una de las propiedades asociada a los polimeros, y que no obstante el desarrollo
de los polimeros semiconductores continua siendo comunmente aceptada es su

incapacidad para conducir una corriente eléctrica, lo que significa que estos




Capitulo |

materiales son intrinsecamente aislantes, y es por ello su alto uso y consumo en

las industrias eléctrica y electronica, principalmente.

El ano de 1977 significé un cambio profundo en esa concepcion cuando, por un
hecho fortuito, el Dr. Hideki Shirakawa, investigador de la Universidad de Tsukuba,
Japon, descubrio que el polimero poliacetileno podia conducir electricidad,
presentando una conductividad similar inclusive a la de algunos metales, tales
como el cobre o el aluminio. Esto ha dado origen al desarrollo e investigacion de
materiales con caracteristicas promisorias para su empleo en aplicaciones muy
diversas, encontrandose entre estas la manufactura de pinturas anticorrosivas,
electronica desechable, baterias recargables, paneles para monitores vy

televisiones, transistores, etc.

Sin embargo, este prometedor panorama se ha visto limitado debido a que los
polimeros semiconductores estan conformados, en su mayoria, por anillos de
naturaleza aromatica o alifatica, lo que hace a la cadena principal del polimero
totalmente inflexible, lo que significa que los métodos de transformacion que se
emplean generalmente en los polimeros, tales como extrusién, inyeccién, etc. son
absolutamente inaplicables. Adicionalmente, presentan pobres propiedades
mecanicas y térmicas. Existen, incluso, materiales poliméricos semiconductores
que, al simple contacto con el aire, experimentan un proceso de desdopaje, lo que
significa que su conductividad se reduce de tal manera que se convierten en
materiales practicamente aislantes. Este conjunto de caracteristicas hace que
estos materiales no puedan ser procesados para convertirlos en productos utiles,

lo que compromete seriamente su aplicacion practica.

La polianilina (PANI), sintetizada en el siglo XIX en Alemania y “redescubierta”
como material semiconductor a principios de la década de 1980, es uno de los
materiales en los que se ha hecho un especial énfasis en lo que a investigacién se
refiere, en virtud de diversas propiedades, entre las que se pueden mencionar su
facilidad de preparacion, facilidad en el dopado, economia en el proceso de
sintesis, propiedades electronicas y eléctricas predecibles, alta conductividad (se

han reportado conductividades tan altas como 400 Mhos/cm), entre otras. Sin




Capitulo |

embargo, presenta las caracteristicas no deseables, inherentes en virtud de su
estructura quimica, mencionadas en el parrafo anterior, hecho que ha dado origen
a intensas investigaciones orientadas a subsanar estas deficiencias, con el objeto

de obtener un material que sea facilmente procesable por métodos conocidos.

Una de las técnicas mas ampliamente difundida para tratar de solucionar el
problema de no procesabilidad es la aleacién, o compounding, de la PANi con
polimeros facilmente procesables, tales como poli metil metacrilato (PMMA), poli
etilen tereftalato (PET), poli cloruro de vinilo (PVC), etc. Uno de los casos mas
interesantes es el uso de alcohol polivinilico (PVA), polimero ampliamente utilizado
en la manufactura de pinturas. El objetivo principal que se consigue en la
obtencién de un material hibrido es conseguir un material que presente las
caracteristicas positivas de la matriz, mientras disminuyen, y en algunos casos
desaparecen, las caracteristicas negativas asociadas al polimero semiconductor
huésped. El empleo del PVA durante la sintesis de la PANI resulta en la formacién
de dispersiones estables, las cuales pueden ser procesadas posteriormente, con
cierta facilidad, en forma de peliculas. Si bien es cierto que la conductividad de la
PANi decrece en forma importante, debido al empleo de la matriz inherentemente
aislante, la conductividad que se ha conseguido (en el rango de 10 Mhos/cm) es
suficiente para emplear el compdsito PANi/PVA en, por ejemplo, material contra
descargas electrostaticas, por lo que podria aplicarse en el blindaje de

componentes electronicos sensibles a dichas descargas.

El problema de insolubilidad se ha tratado de resolver de diversas formas,
destacando la obtencién de PANi nano estructurada y en otra variante, el empleo
de &cidos proticos funcionalizados, que son acidos organicos sulfonados con
estructura molecular voluminosa. En el primer caso, las primeras investigaciones
empleaban fuertes diferencias de potencial para generar un crecimiento orientado
de las cadenas. No obstante el éxito alcanzado, el alto potencial aplicado (en
algunos casos, hasta de 20000 voltios), lo que implica un alto costo energético,
aunado a las pequenas cantidades de PANi nano estructurada obtenidas, hicieron

que se descartara como un método de valor practico. Entonces se desarroll6 el
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método de polimerizacion interfacial, gracias al Dr. Jiaxing Huang, catedratico de
la Universidad de California, quien mediante un sistema bifasico formado por un
solvente organico en la cual se encuentra disuelto el monémero de anilina y una
fase acuosa, conteniendo el agente dopante, obtuvo fibras de PANi nano métricas
en cantidades apreciables, lo que significd una importante contribucién, dado que
estas fibras poseen una mayor solubilidad que la PANi sin estructurar y pueden
procesarse de tal manera que podrian constituir la materia prima para la
construccion de dispositivos de almacenamiento extraible, conocidos

generalmente como memorias USB.

El uso de acidos proticos funcionalizados (Functionalized Protic Acids, FPA) ha
conducido a la sintesis de PANi que es facilmente soluble en solventes organicos
de uso comun, tales como m — cresol, benceno, tolueno, etc. con lo que es posible
formar PANi en solucién que puede ser facilmente procesada. Los FPA que han
atraido mayor interés de los investigadores son el acido canforsulfénico (ACS) y el
acido dodecil bencen sulfénico (ADBS). Estos acidos, ademas de actuar como
dopantes, disminuyen la forma helicoidal que adquiere la molécula de PANi y
aumentan el angulo de contacto entre ésta y la molécula de solvente, optimizando
notablemente la solubilidad, de tal manera que se han llegado a formular, por lo
menos a nivel laboratorio, “tintas” de PANi que se han empleado, mediante
métodos flexograficos, e inclusive impresoras de inyeccion de tinta, en la

manufactura de circuitos electrénicos.
1.2 Justificacién

En la sintesis de la PANi se emplea generalmente acido hidroclérico (HCI) como
dopante. Se han desarrollado sistemas codopantes, conformados por el HCl y
algun FPA, encontrandose una conductividad enriquecida asi como buenas
caracteristicas de procesabilidad. Sin embargo, los sistemas codopantes, en
especifico el sistema HCI — ACS, no han sido evaluados en los compésitos de
PANI/PVA, ni se ha determinado el efecto que pueda tener el codopaje sobre las

caracteristicas conductivas, térmicas, y de procesabilidad del material hibrido.
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El sistema de polimerizacién interfacial para la obtencion de PANi estructurada
desarrollado por el Dr. Huang presenta una desventaja importante: el empleo de
solventes organicos, los cuales son generalmente altamente téxicos vy
contaminantes, por lo que se incurriria indudablemente en graves violaciones a las
leyes y legislaciones relacionadas con el manejo y disposicion de desechos
téxicos, asi como de proteccion ambiental. Una solucion a este problema consistio
en el empleo de polietilenglicol (PEG) como molécula directriz. E| PEG se emplea
como agente surfactante en diversos productos, principalmente cosméticos. En la
sintesis de la PANi, se encontré que la molécula de PEG orienta las moléculas del
polimero durante el avance de la reaccion de polimerizacion, siendo posible
obtener de esta manera un material orientado y la formacién de estructuras
fibrilares nanométricas. Adicionalmente, el PEG es practicamente inocuo, tanto
para el ser humano como para el medio ambiente. En este caso, no se ha
encontrado un estudio que verifique la idoneidad del PEG como agente
estructurante de la PANi, ni se ha determinado que efecto tiene sobre el peso

molecular del polimero.
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

¢ Sintetizar PANi mediante polimerizacién quimica oxidativa, empleando un
sistema codopante HCI [1 M]/ACS [1 M] de tal forma que se obtenga un
polimero conductor

e Sintetizar PANi nanoestructurada empleando PEG como agente
estructurante.

e Sintetizar el compdsito PANiI/PVA de tal forma que presente una relativa

buena conductividad y flexibilidad mecanica.
1.3.2 Objetivos especificos

e Analizar, comparar y evaluar los efectos de los dopantes HCIl y ACS, por

separado y formando parte de un sistema codopante, sobre la
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conductividad, estabilidad térmica, morfologia, y peso molecular de la PAN:i,
sin la presencia de la matriz de PVA.

e Analizar, comparar y evaluar, en el compdsito PANI/PVA, los efectos de los
dopantes HCl y ACS, por separado y formando parte de un sistema
codopante, sobre la conductividad, estabilidad térmica y morfologia del
material hibrido.

e Verificar la idoneidad del uso del PEG como agente estructurante de la
PANi, evaluando los efectos sobre la morfologia y peso molecular del
polimero. Asimismo, una vez que se haya verificado que con el uso del
PEG se obtiene un material polimérico semiconductor nanoestructurado,

determinar la conductividad y estabilidad térmica del mismo.
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2.1 Los polimeros semiconductores.
2.1.1 Introduccién

Los polimeros o plasticos son materiales que es posible encontrar a lo largo de la
vida diaria. Estos materiales se encuentran constituidos por numerosas moléculas
que se repiten a intervalos regulares y se encuentran unidas entre si, formando
una cadena muy larga. Existen diferentes tipos de unidades repetitivas, lo que
resulta en una casi ilimitada variedad de materiales poliméricos, con propiedades
fisico quimicas inherentes a cada material. Esta amplia gama de propiedades
otorga a estos materiales una gran versatilidad, por lo que se les encuentra en
diversas aplicaciones, desde juguetes, contenedores, recubrimientos, pinturas
hasta usos tan especializados como son partes para automdévil, herramental e
incluso en la industria aeroespacial, en virtud de la facilidad de procesarles en
cualquier forma que se desee, ya sea una particular, e incluso perfiles tan diversos
como tubos, peliculas, fibras, etc. Otra ventaja de estos materiales es el control
que puede tenerse sobre sus propiedades al modificar su estructura quimica, de

acuerdo a necesidades especificas.

Los elementos constitutivos de un polimero son esencialmente carbono e
hidrogeno. Adicionalmente pueden encontrarse otros elementos como el nitrégeno,
azufre y oxigeno. Ninguno de estos elementos destaca por ser conductor de
electricidad, por ello, los plasticos son los materiales aislantes utilizados con
mayor frecuencia en la industria eléctrica y electronica. Debido a esta
caracteristica, hablar de materiales plasticos que conducen electricidad hubiera
sido, hasta hace poco mas de treinta afios, completamente absurdo. Sin embargo,
el concepto concerniente a estos materiales daria un giro radical a fines de la
década de 1970. En 1977, el Dr. Hideki Shirakawa, quien se encontraba
trabajando en el Instituto Tecnolégico de Tokio, realizaba experimentos
relacionados con la obtencidn de poliacetileno a partir de gas de acetileno. Un
estudiante de doctorado bajo su direccion agrego, accidentalmente, una cantidad
mil veces mayor de catalizador (vapor de iodo) a la indicada en las instrucciones

de sintesis. En lugar del polvo obscuro y opaco esperado, se obtuvo una pelicula
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lustrosa, con apariencia similar al aluminio y al mismo tiempo flexible. Al medir la
conductividad del material, se encontré que era mil millones de veces mayor a la
esperada (100000 mhos/cm), lo que colocaba al material en el rango de
conductividad de algunos metales, tales como el magnesio o el hierro [1,2].
Posteriormente, el Dr. Shirakawa, trabajando en conjunto con los doctores Alan
Heeger y Alan MacDiarmid de la Universidad de Pennsylvania, realizaron
importantes descubrimientos en el desarrollo de estos materiales. En virtud del
descubrimiento de los polimeros semiconductores, los tres investigadores

recibieron, en el afio 2000, el premio Nobel de Quimica.

Los polimeros conductores constituyen una nueva clase de materiales con
propiedades fascinantes, que conducen a nuevas direcciones en la electronica y la
ciencia de polimeros. Estos materiales presentan propiedades electronicas
novedosas, ademas de la facilidad de procesamiento, una caracteristica intrinseca
de los materiales poliméricos. Estas propiedades pueden modificarse mediante
cambios quimicos y adecuarlas de acuerdo a las necesidades. Estos materiales
han inaugurado, por tanto, una nueva era en la investigacién de materiales. Las
publicaciones cientificas, a partir de su descubrimiento, se han incrementado
notablemente, no obstante, la comprensién de la naturaleza de estos materiales
aun es incompleta y se encuentra en una fase incipiente. Se espera que en un
futuro exista un gran avance y desarrollo con estos materiales. Se prevén
materiales poliméricos semiconductores compuestos o derivados de los ya
conocidos actualmente, los que tendran propiedades novedosas e insospechadas,
con lo que se abre un sinfin de expectativas que, sin lugar a dudas, revolucionaran

la ciencia y la técnica.
2.1.2 Sintesis histérica

Los primeros intentos en la obtencién de polimeros conductores se realizaron en
1930, con el objeto de prevenir el efecto corona, y consistieron en rellenar una
matriz huésped polimérica, construida a partir de polietileno, policloruro de vinilo o
polimetilmetacrilato, con un material conductor, generalmente con grafito o un

metal dividido finamente, tales como niquel o cobre. La cantidad presente de
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material conductor dentro de la matriz huésped varia en un rango comprendido
entre el 6 y 40% peso. No obstante, la conductividad del material asi obtenido se
debe fundamentalmente a la presencia del relleno conductor y no a la matriz
huésped, que es en si misma aislante. Asimismo, la conductividad no es constante,
dado que ésta depende fuertemente del contacto que las particulas conductoras
mantengan entre si. El propdsito de la obtencion de estos “polimeros conductores”
fue, en esencia, lograr una sinergia positiva entre las propiedades de ambos tipos
de materiales. Los polimeros son materiales que presentan propiedades aislantes,
ligereza, flexibilidad, bajo peso e inercia quimica. Los metales, a su vez, son
altamente conductores, presentan fortaleza mecanica, ductilidad, sin embargo, son
proclives a la corrosion y pesados. Tomando en consideracion lo anterior, la
preparacion de estos materiales requiere de un estudio detallado para encontrar el
balance adecuado entre las necesidades de conductividad con respecto a la
propiedades del material obtenido, en virtud de que la presencia de materiales
extrafios dentro de la matriz polimérica (las cuales se denominan cargas) implica
necesariamente el deterioro de fuerza y otras propiedades mecanicas por la
incorporacion de particulas dentro del mismo. Estos materiales compuestos se
denominan polimeros conductores de primera generacion, aunque, como se
ha mencionado, no se podrian considerar como tales en el sentido estricto del

término. En la Tabla 2.1, se proporcionan algunos ejemplos de éstos.

Tabla 2.1 Polimeros conductores de primera generacion [3]

Matriz huésped

Carga conductora

Compésito

Poliisopreno (caucho)

Polvo de grafito

Caucho conductor

Polietileno en polvo

Polvo de niquel

Polietileno conductor

Policloruro de vinilo en polvo

Polvo de cobre

Tricloruro de cromo o tricloruro
de hierro

Policloruro de vinilo conductor

Pelicula de poliéster

Polvo de aluminio

Pelicula de poliéster
metalizada

El segundo periodo historico en la historia de los polimeros semiconductores dio
inicié en 1975, cuando Wright [4] reportd la conductividad eléctrica en polimeros

i6nicos, lo que atrajo gran interés por parte de la comunidad cientifica. Desde
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entonces, se han preparado diversos polimeros iénicamente conductores (también
conocidos como iondmeros o electrdlitos poliméricos) para una amplia variedad de
aplicaciones, entre las que se pueden mencionar: baterias recargables, celdas de
combustible y dispositivos emisores de luz basados en polimero. El mecanismo de
conduccion en estos materiales requiere la disociacién de cargas idnicas opuestas
y la subsecuente migracion de estos iones entre sitios de coordinacion, los que
son generados por el lento movimiento de los segmentos de la cadena del
polimero. Debido a ello, los polimeros idnicos presentan una baja conductividad y
alta sensibilidad a la humedad. Al secarse, estos materiales llegan a convertirse

frecuentemente en no conductores [5].

El descubrimiento hecho por Akamatu y colaboradores, en 1954 [6], concerniente
al descubrimiento de complejos de transferencia de carga molecular (TC)
promovié el desarrollo de polimeros de transferencia de carga, y condujo a
hallazgos subsecuentes de superconductividad en complejos moleculares TC
realizados por Jerome y colaboradores [7] en 1980, y en fullereno en 1986, por
Igbal y colaboradores [8]. La conductividad en los polimeros TC se origina a partir
de la formacion de apilamientos segregados de donadores de electrones vy
moléculas receptoras y un cierto grado de transferencia de carga entre los
apilamientos. La existencia de una estructura cristalina bien definida es, por tanto,
esencial para la buena conductividad en los complejos TC [5]. A pesar de ser
materiales frecuentemente de nula procesabilidad y quebradizos, los polimeros TC
han llegado a ser los sistemas organicos semiconductores mejor establecidos
debido a su amplio uso en las copiadoras xerograficas. La mayoria de los
polimeros TC, entre ellos el polivinilcarbazol dopado con trinitrofluoroenona,
policarbonato dopado con triarilamina y los polisilanos son tipo p. Aunque se han
reportado polimeros TC tipo n, la movilidad de los electrones en estos materiales

suele ser tres érdenes de magnitud inferior con respecto a los materiales tipo p [9].

Shirakawa, Heeger y MacDiarmid [1] descubrieron en 1977 que la adicién de una
cantidad de un catalizador Ziegler — Natta al poliacetileno resultaba en cambios

dramaticos en la conductividad del material. Se establece, entonces, una relaciéon
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entre la estructura — conductividad del material, observandose que las moléculas
que presentan estructuras con enlaces dobles y sencillos alternandose a lo largo
de la cadena, es decir, sistemas con electrones m conjugados, poseen
propiedades electronicas tales como baja energia de transicion, bajos potenciales
de ionizacién y alta afinidad electronica. Los electrones © ocupan orbitales que se
traslapan a lo largo de la cadena del polimero, formando bandas continuas que
proporcionan una via para el transporte de carga eléctrica. El poliacetileno trans
sin dopar es, de hecho, un semiconductor con una conductividad moderada, del
orden de 4 x 10 mhos/cm, la cual tiene su origen en el sistema de electrones =

deslocalizados [3].

Los polimeros idénicos, polimeros TC y los polimeros conjugados conforman la
segunda generacién de polimeros semiconductores. Estos materiales son
también conocidos como “polimeros conductores inherentes” (PCl), debido a su
capacidad de conducir sin la presencia de agentes o aditivos. En la Tabla 2.2 se

presentan algunos ejemplos de PCI.

Tabla 2.2 Polimeros conductores de segunda generacion [3]

Polimero Conductividad (mhos/cm) Origen de la conductividad

Transferencia de carga entre

Poliazilo 5x10° electrones no enlazantes de
nitrégeno y azufre

Poliacetileno trans 4x107 Electrones n deslocalizados

La tercera generacion de polimeros semiconductores esta conformada por
polimeros no conductores o pobremente conductores con enlaces sencillos y
dobles alternados (n conjugados) a lo largo de la cadena y que al ser sometidos a
la accién de un agente dopante, se transforman en conductores, dependiendo su
conductividad tanto de la naturaleza como del nivel del agente dopante. Las
moléculas dopantes pueden ser: a) neutras, las cuales durante el dopado se
transforman en especies cargadas; b) ionicas, las cuales provienen de sales
idnicas o acidos proticos facilmente ionizables. Estas moléculas se disocian en sus

iones y es uno de ellos el que participa como contraion del polimero dopado [3].
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Estos materiales reciben también el nombre de “metales sintéticos”, debido a que
poseen las propiedades eléctricas, electronicas, magnéticas y opticas de un metal
mientras que conservan las propiedades mecanicas, de procesabilidad, etc. que
se encuentran asociadas comunmente a un plastico [10]. En la Tabla 2.3, se
presentan algunos ejemplos de polimeros semiconductores asi como las

sustancias empleadas para su dopaje.

Tabla 2.3 Polimeros conductores de tercera generacion [5, 11]

. Fecha de Conductividad
Polimero Estructura S Dopante
descubrimiento (mhos/cm)
Poliacetileno e 1977 I 10° - 1.7x10°
|.;|
N NaBFs, | 402_7.5x10°

f
VLl S

Polipirrol f-z "?‘T' 1979 LiClO,

S
N NaBF,, s
Politiofeno \Mf 1981 Lo, 10-10

Poliparafenileno (—@ 1979 AsFs 10% - 10°
n

Poliparafenilenvinileno ﬁi@—\\i 1979 AsFs 3-5x10°

Polianilina (OO ) 1980 HCI 30 - 200

La alta conductividad que se obtiene en metales sintéticos como el poliacetileno
condujo a plantearse la posibilidad de sintetizar polimeros con la conductividad del
cobre y la fortaleza del acero. En la practica, muchos materiales poliméricos
semiconductores no han podido aprovecharse en virtud de que son sensibles a la
exposicion al aire, lo que involucra un desdopamiento del material con el
consecuente retorno de éste a su estado no conductor o semiconductor.
Actualmente, entre los materiales que han atraido mayor atencion por sus
potenciales aplicaciones tecnoldogicas y propiedades fisico - quimicas se
encuentran: polipirrol, poliparafenileno y la polianilina. Con respecto al segundo
puede mencionarse que es el material empleado para construir diodos emisores

de luz poliméricos, hoy dia empleados en la construccion de pantallas planas ultra
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delgadas. La polianilina, desde su descubrimiento, ha sido estudiada en forma
exhaustiva, debido principalmente a su conductividad moderada y estabilidad

medioambiental [12].
2.1.3 Estructura electrénica.

2.1.3.1 La hibridacién orbital sp?, el enlace zy su relacién con la estructura

electronica de los polimeros conjugados.

El modelo que satisface el doble enlace carbono — carbono se basa en la

hibridacién sp? de los atomos de carbono.

En la Figura 2.1 puede observarse la manera en que se originan los orbitales sp?
del modelo. El orbital 2s se encuentra fisicamente relacionado (hibridado) con dos
de los orbitales 2p. Como puede observarse, un orbital 2p queda sin hibridar. Se
coloca entonces un electrén en cada uno de los orbitales hibridos sp? y un electrén

permanece en el orbital 2p.

Estado basal Estado excitado Estado hibridado sp®

3y S

< Excitacion del electron > < Hibridacion >

Figura 2.1 Proceso para la obtencion de atomos de carbono con hibridacién sp? [13].
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Los tres orbitales sp? que resultan de la hibridaciéon son dirigidos hacia las
esquinas de un triangulo regular, lo que significa que hay angulos de 120° entre
ellos. El orbital p del carbono que no esta hibridado es perpendicular al plano del
triangulo formado por los orbitales sp? hibridados, tal y como se muestra en la
Figura 2.2

Orbital p " ‘

Orbitales sp®

Figura 2.2 Atomo de carbono con hibridacion sp? [13].

Considerando el modelo para su aplicacion en una molécula de eteno, se tiene
que dos atomos de carbono con hibridacién sp? forman un enlace sigma (o) entre
ellos mediante el traslape de cada uno de los orbitales sp?. Los orbitales sp?
restantes de los atomos de carbono forman enlaces o con cuatro atomos de
hidrégeno a través del traslape con los orbitales 1s de los atomos de hidrégeno.
Los cinco enlaces explican 10 de los 12 electrones enlazantes del eteno, y se
denominan estructura de enlace . Los angulos de enlace que pueden predecirse
en base a los atomos de carbono con hibridacién sp? (120° aproximadamente) son

muy cercanos a los que se encuentran en la practica (Figura 2.3).
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"\ Orbitales p

,_Traslape

LT
Ll ]
‘e,

Enlaces o

.
Enlace o, , Enlaces o

Traslape

Figura 2.3 Modelo para los orbitales de enlace molecular del eteno formados a partir de dos

atomos de carbono con hibridacion sp2 y cuatro atomos de hidrégeno [13].

Los electrones de enlace restantes en el modelo se encuentran localizados en los
orbitales p de cada uno de los atomos de carbono. Es posible visualizar mejor
como estos orbitales p interactuan uno con otro si se reemplazan los enlaces o por
lineas. Esto se muestra en la Figura 2.4. Puede observarse que los orbitales p
paralelos se traslapan arriba y abajo del plano de la estructura o. El traslape lateral
de los orbitales p resulta en un nuevo tipo de enlace covalente, conocido como
enlace pi (7). Es notable la diferencia en forma del orbital del enlace molecular del
enlace r contrastada con la del enlace o. Un enlace o tiene una simetria cilindrica
semejando una linea que conecta los dos nucleos enlazados. Un enlace rtiene un

plano nodal que pasa a través de los dos nucleos enlazados.
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Plano nodal

Enlace =

Figura 2.4 El traslapamiento de los orbitales p del eteno que resulta en un enlace 7 [13]

De acuerdo a la teoria del orbital molecular, tanto los orbitales moleculares = de
enlace y anti — enlace se forman cuando los orbitales p interactian en esta forma
para dar origen al enlace z. El orbital de enlace r (Figura 2.5) resulta cuando los
l6bulos del orbital p de signos semejantes se traslapan; el orbital de anti — enlace

se forma cuando se traslapan los I6bulos del orbital p de signo contrario.

! P
- b (—
i et OM rde anti
e C C
T 1 enlace
“—+) “+) s —y . |
o .y | (+)
EE . ! ©
C C < —_— =
\\\ E
—> —>
¥ _— Ea 0 > =
il S )
= OM zde
. . ~ .. = S
Dos orbitales p aislados —_— enlace
—
- s OM zde anti
e enlace
—
-
—
T T o ©
%\\____________ ______ R o ‘a
Dos orbitales p aislados (con SRR » E
un electrén en cada uno) T
S | l OM rde
enlace

Figura 2.5 Representacion de la combinacién de dos orbitales p para formar dos orbitales
moleculares 7. El orbital molecular (OM) enlazante es el de menor energia. El OM anti — enlace de
mayor energia contiene un nodo adicional. Ambos orbitales tienen un nodo en el plano conteniendo

los atomos de carbono e hidrégeno [13].
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El orbital = de enlace es el orbital de menor energia y contiene electrones = con
sentidos de giro opuesto en el estado basal de la molécula. La region de mayor
probabilidad de encontrar electrones en el orbital 7 de enlace es en una region que
se situa generalmente arriba y abajo del plano de la estructura de enlace o entre
los dos atomos de carbono. El orbital de anti — enlace 7* es el de mayor energia, y
no esta ocupado por electrones cuando la molécula esta en el estado basal, por lo
que puede ser ocupado, de tal forma que, si la molécula absorbe luz en la
frecuencia correcta, un electron es excitado desde el nivel de menor energia u
orbital molecular con mayor grado de ocupacion (HOMO, Highest Occupied
Molecular Orbital ) hasta el nivel de mayor energia u orbital molecular con menor
grado de ocupacion (LUMO, Lowest Occupied Molecular Orbital) El enlace = de

anti — enlace tiene un plano nodal entre los dos atomos de carbono.

En resumen, desde el punto de vista de la teoria del orbital molecular, el doble
enlace carbono — carbono consiste de dos diferentes tipos de enlace, un enlace o
y un enlace . El enlace o resulta del traslape de orbitales con hibridacién sp? y
semeja a un eje enlazando los dos atomos de carbono. El enlace = resulta del
traslape lateral de dos orbitales p; éste tiene un plano nodal que semeja a un
orbital p. En el estado basal los electrones del enlace r estan localizados entre los
dos atomos de carbono, generalmente arriba y abajo del plano de la estructura de

enlace o.

Los electrones del enlace ztienen mayor energia que los electrones del enlace o.
Las energias relativas de los orbitales oy 7 (con los electrones en el estado
basal) se muestran en la Figura 2.6, donde el orbital o* es el orbital de anti —
enlace o [13].

.

— O] O:
Antienlace

m—OM 7

o
I Enlace
OM o

Figura 2.6 Energias relativas de los orbitales oy 7 [13].
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En los polimeros conjugados, la hibridacion sp?p;, resulta, entonces, en un electron
no apareado por cada atomo de carbono; en el eteno hay, en consecuencia, dos
electrones sin aparear, o deslocalizados. Como puede observarse, la conjugacion
en un polimero conduce, por tanto, a una estructura electrénica formada por
multiples estados discretos de energia, los cuales, al llegar a ser continuos,
forman bandas [14]. Cada banda tiene una capacidad finita de ser ocupada por
electrones, asimismo, la banda puede encontrarse vacia. En los polimeros
conjugados, los orbitales de enlace y antienlace 7 generan bandas de energia, las
que se encuentran ya sea totalmente ocupadas (banda = — z) o vacias (banda 7 —
7*). La banda con mayor grado de ocupacién se denomina banda de valencia, y la
banda con menor grado de ocupacion es la banda de conduccion. Estas bandas
se encuentran divididas por una separacion energética, originada a partir de la
indeterminacién de la funcion de onda en esta zona. Esta separacion energética
se conoce como banda prohibida, siendo el ancho de banda prohibida el valor de
diferencia energético existente entre las bandas de valencia y la de conduccion.
Los electrones deben tener cierta energia para ocupar una banda dada y
requieren de una cantidad de energia extra para moverse desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccion. Los metales poseen bandas parcialmente
llenas, por tanto, la conduccion eléctrica solo puede llevarse a cabo en materiales
cuyas bandas tengan un nivel de llenado parcial. En los polimeros convencionales,
la banda de valencia se encuentra totalmente llena, ademas de existir una
separacion importante entre ésta y la banda de conduccién, lo que resulta que
estos materiales sean eléctricamente aislantes. En el caso de los semiconductores,
las bandas se encuentran ya sea totalmente llenas o vacias, sin embargo, el
ancho de banda prohibida es menor en relacion al de los materiales aislantes
(Figura 2.7) [5, 15].
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Figura 2.7 Representacion esquematica de las bandas de energia para a) un metal; b) un aislante;

€) un semiconductor [5].

En la Tabla 2.4 se observan los valores de ancho de banda prohibida para
diversos polimeros conjugados semiconductores de tercera generacion. Estos
varian desde 1.5 eV para el poliacetileno, hasta 3.2 eV para la polianilina,

haciendo a estos materiales ya sea semiconductores o aislantes [5].

Tabla 2.4 Valores de ancho de banda prohibida para polimeros semiconductores de tercera

generacion [5]

Polimero Ancho de banda prohibida (eV)
Poliacetileno 1.5
Polipirrol 3.1
Politiofeno 2.0
Poliparafenileno 3.0
Poliparafenilenvinileno 2.5
Polianilina 3.2

La conductividad eléctrica en los polimeros conjugados puede incrementarse en
varios 6rdenes de magnitud mediante el dopaje. El concepto de dopaje, sin
embargo, difiere en cierto grado del empleado en los semiconductores inorganicos,
a pesar de ello, el enfoque fundamental es el mismo, a saber, la adicién o
remocion de electrones, que resulten en la formacion de un material rico en
electrones (semiconductor tipo n) o con deficiencia de carga negativa

(semiconductor tipo p).
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La conductividad en un polimero conductor depende primordialmente de la
cantidad de agentes dopantes presentes, los cuales modifican la cantidad de
electrones en las bandas formadas por el traslape de orbitales. Los dopantes tipo
“p”, o receptores de electrones (por ejemplo, I, AsFs) remueven electrones del
orbital molecular con mayor grado de ocupacion, por lo que la molécula queda
cargada positivamente. Por otro lado, los dopantes “n”, o donadores de electrones
(por ejemplo, Na, K) agregan electrones al orbital molecular con menor grado de
ocupacion, quedando la molécula cargada negativamente. La adicién o remocion
de cargas ocasionadas por el dopaje produce pares electréon — hueco, que a su
vez dan origen a cambios pequefos pero significativos en la posicion de los
atomos (deformacion), lo que resulta en la aparicion de “islas” o defectos de carga,
que se clasifican en: solitones, polarones y bipolarones. Estas “islas” se forman
alrededor de los iones de la sustancia dopante. Conforme aumenta el nivel de
dopado, las “islas” empiezan a traslaparse, lo cual da como resultado la aparicion
de bandas semillenas, a través de las cuales los electrones pueden moverse
libremente (Figura 2.8), con lo que el polimero, anteriormente pobre conductor o
aislante, se convierte en conductor de carga eléctrica. EI cambio en conductividad
depende del tipo de dopante usado asi como de la concentracion de éste. La
conductividad puede aumentar si las cadenas del polimero se encuentran
orientadas en la direccion del flujo eléctrico. De la misma manera, la conductividad
también es afectada por la pureza del polimero. Los cambios inducidos en el
material debido al dopado producen, asimismo, transiciones notables, tales como:
estado electronico (semiconductor o aislante a conductor), electrocromismo

(cambio de color) y contraccion/expansion (cambios volumétricos) [11, 15].
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Molécula de dopante

Figura 2.8 En el poliacetileno, el aumento en la deslocalizacién electronica debida al dopaje
produce un cambio drastico en la conductividad. La molécula de poliacetileno sin dopar (arriba)
presenta enlaces dobles bien definidos que la hacen ser mala conductora, mientras que las bandas

semillenas en la molécula dopada (abajo), ocasionadas por las moléculas de dopante, convierten

al polimero en un conductor de electricidad, con valores tan altos de conductividad como 1.7x10°

mhos/cm [15].

2.1.3.2 Defectos de carga

La adicion de un electrén a la banda de conduccion de un polimero conjugado,
termina llenando parcialmente ésta creando una carga negativa o radical anion
(Figura 2.9 (a)). Similarmente, la remocién de un electron de la banda de valencia
resulta en una carga positiva, o radical cation. Estas cargas, creadas por la adicién
o remocién de electrones, se denominan polarones (Figura 2.9 (b)) [16]. La
formacion de estos defectos de carga ocasiona la inyeccion de estados discretos
de energia desde la parte inferior de la banda de conduccion hacia la parte
superior de la banda de valencia dentro de la banda prohibida. El bipolarén (Figura
2.9 (c)) es ocasionado por la adicién o remocion de un segundo electron en una
cadena en la cual ya existen polarones o mediante la dimerizacion de dos
polarones. Este defecto de carga disminuye la energia total de la molécula al

disociarse en dos estados degenerados de energia denominados solitones (Figura
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2.9 (d)). Los solitones se forman en polimeros que poseen estados basales de
energia degenerados. Los polimeros semiconductores de tercera generacion
carecen de estados basales de energia degenerados, por tanto, no hay formacion
de solitones en estos materiales [5]. La poblacion de los defectos de carga
(polarones, bipolarones y solitones) aumenta al incrementarse el nivel de dopaje.
A altos niveles de dopaje, los polarones localizados, bipolarones o solitones
cercanos a los iones individuales de material dopante podrian traslaparse,
conduciendo a la formacion de nuevas bandas de energia entre las bandas de

conduccion y valencia e inclusive traslapando éstas. Entonces, los electrones
pueden fluir a través de estas nuevas bandas [5].

% Vo Y V2 O A

(a)
l +e”

- Polarén (radical

Vo VaWa Ve Wa N anion)

(b)
l +ea"

_ Bipolar6n
2 Yo Y Y% Y U

(c)
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U§¢¢D%¢+§
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NN\ H +H
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Figura 2.9 Descripcion esquematica de los defectos de carga que aparecen en el dopaje del trans
— poliacetileno [17].

La conductividad total de los polimeros conductores deberia constar, inicialmente,
de contribuciones de los transportes de electrones al interior y entre las cadenas,
asi como entre dominios [17]. Los procesos de transporte electrénico y su
naturaleza no han sido comprendidos aun completamente, existiendo gran debate

al respecto. Sin embargo, se han podido dilucidar algunos de los factores que
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influyen en la conductividad, siendo el mas evidente y obvio el proceso de dopaje.
Otros factores son, como se menciond anteriormente, la orientaciéon de las

cadenas, el grado de cristalinidad y la pureza del polimero conjugado.
2.1.4 Dopaje

2.1.4.1 ElI concepto de dopaje desde el punto de vista de los

semiconductores organicos.

Una de las particularidades mas significativas del dopaje en los polimeros
conjugados es que es reversible, lo que significa que el material puede
desdoparse sin degradacién alguna de la cadena principal del polimero. Ambos
procesos, el dopaje y desdopaje, que involucran contraiones del dopante, los
cuales estabilizan el estado de dopado, pueden llevarse a cabo ya sea quimica o
electroquimicamente. También se conocen métodos que no usan iones como
dopantes. Es posible obtener facilmente, mediante un control cuidadoso del nivel
de dopado, una conductividad comprendida entre el estado no dopado (aislante o
semiconductor) y el totalmente dopado (altamente conductor). Es posible,
asimismo, obtener mezclas conductoras de un polimero conductor en su estado
dopado con un polimero convencional (aislante), y ajustar su conductividad
variando la cantidad las proporciones relativas de cada unos de los componentes
[10]. Es decir que, el dopaje en los materiales organicos permite, ademas de un
disefio versatil, la adecuacion de las propiedades eléctricas, electronicas opticas,
magnéticas de acuerdo a las necesidades y requerimientos particulares de la

aplicacion en la cual se pretendan emplear.
2.1.4.2 Tipos de dopaje
2.1.4.2.1 El dopaje quimico y electroquimico p

La totalidad de los polimeros conductores son susceptibles de someterse a un
dopaje de 6xido — reduccién (redox) “n” o “p”, ya sea por métodos quimicos o
electroquimicos. Durante estos procesos cambia el numero de electrones

asociados a la cadena principal del polimero.
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El dopaje “p” se lleva a cabo oxidando parcialmente la cadena principal del
polimero conjugado. Un ejemplo tipico es la oxidacion quimica del trans —

acetileno con iodo. La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:
trans — [CH]x + 1.5(xy)l2 — [CH” (I3)y ]k, y £ 0.07 (2.1)

La oxidacion va acompafada de un incremento en la conductividad inicial del
material, desde ~10° mhos/cm hasta ~10° mhos/cm. Si el polimero se encuentra
orientado antes del dopaje, se obtienen mayores conductividades. Se han
reportado conductividades tan altas como 10° mhos/cm, medidas en forma
paralela a la direccion de orientacion [18]. En la cadena principal se deslocaliza
aproximadamente un 85% de la carga positiva en alrededor de 15 unidades CH, lo

que da origen a un soliton positivo.

El dopaje “p” electroquimico se realiza sumergiendo una pelicula del polimero en
su estado no conductor en una solucion electrolitica altamente oxidante. La
oxidacion del trans — poliacetiieno en forma de pelicula, sumergido en una
solucion de perclorato de litio LiClIO4 disuelto en carbonato de propileno,
proporciona el ejemplo mas caracteristico. La terminal positiva de una fuente de
corriente directa de alto voltaje se coloca en el material y la terminal negativa a un

electrodo de trabajo también inmerso en la solucion [10].
Entonces, la reacciéon que se lleva a cabo es:
trans — [CHIx + (xy)(ClO4)" — [CH'*(CIO4)y Ix + (xy)e’, y<0.1 (2.2)

2.1.4.2.2 El dopaje quimico y electroquimico n

La reduccion o dopaje “n” de la cadena principal del polimero conjugado implica el
uso de agentes fuertemente reductores, entre los que pueden citarse hidruros,
naftalidas y amalgamas de metales alcalinos. Considerando nuevamente el trans —

poliacetileno, y empleando como agente reductor naftalida de sodio, se tiene que:

trans — [CH]x + (xy)Na®(Naftal) — [Na,"(CH)”]x +Naftal, y<0.1 (2.3)
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Mediante este procedimiento se insertan electrones en el sistema de anti — enlace

7*. La conductividad se incrementa desde ~10"° mhos/cm hasta ~10° mhos/cm [10].

La reduccion electroquimica se lleva a cabo sometiendo la pelicula del material a
la accidon de una solucion electrolitica reductora. Nuevamente, en el caso del trans
— poliacetileno, se tiene LiCIO,4 disuelto en tetrahidrofurano. A la pelicula de
polimero sumergida en esta solucion se le coloca la terminal negativa de una
fuente de corriente directa de alto voltaje y la terminal positiva se conecta al

electrodo de trabajo. La reaccion es:
trans — [CH]y + (xy)Li" + (xy)e” — [Liy + (CH)”]x, y<0.1 (2.4)

El dopaje que implica ya sea la oxidacién o reduccién de la cadena principal,
provoca que se introduzcan iones de contra dopado en la cadena principal, a fin
de estabilizar el estado dopado. En cada caso es posible obtener las firmas
espectroscopicas de los defectos de carga, empleando técnicas
espectrofotométricas tales como ultravioleta — visible o infrarrojo, las cuales se

emplean habitualmente en la caracterizacién del material [10].

(1l

Es importante mencionar que los polimeros conjugados con dopaje tipo “p” son, en
su mayoria, medioambientalmente estables e incluso, se han llegado a
comercializar y aplicar en diversos dispositivos electronicos. No obstante, en el
caso de los polimeros semiconductores con dopaje “n”, la inestabilidad de los
aniones organicos, y en especial los carbaniones, ocasiona que éstos sean
oxidados facilmente en contacto con aire o agua. Un polimero rico en electrones
reaccionara inmediatamente con el oxigeno, el cual desdopa y reoxida el material
a su estado base o neutro., Asi, el dopaje “n” o reduccion quimica debe realizarse
en presencia de un gas inerte (generalmente, argén). El proceso electroquimico,
debido a la mayor dificultad de extraer el oxigeno de un solvente contenido en un

matraz sellado, es poco usado en la investigacion [19].

La obtencion de polimeros tipo “n”, estables ambientalmente, es la siguiente etapa
a superar, con el objetivo de llegar al posible disefio y fabricacion de dispositivos

hechos en todo su conjunto y estructura “de plastico”, toda vez que la inexistencia
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de polimeros semiconductores tipo “n” en la actualidad ha derivado en el uso del
silicio y materiales ceramicos (titanato de bario, 6xido de zinc, 6xido de indio y
estano) tipo “n”, con los que, si bien se han conseguido resultados satisfactorios
en los dispositivos construidos, han aparecido dificultades inherentes a la diferente
naturaleza de los materiales empleados en su fabricacion, lo cual probablemente
se reduciria en forma significativa si se emplearan materiales de naturaleza

homogénea.
2.1.4.2.3 Dopaje no idnico

En el dopaje no i6nico no se producen contraiones por parte del agente dopante
que aseguren la estabilizacién eléctrica en la molécula. En cambio, se producen
especies dopadas transitorias las cuales tienen firmas espectroscépicas similares
a los defectos de carga producidos en el dopaje usual. Este tipo de dopado
proporciona informacion que no es posible obtener por el dopaje quimico o

electroquimico.
2.1.4.2.3.1 Fotoexcitacion

Cuando un polimero semiconductor es expuesto a radiacion de energia superior a
su ancho de banda prohibida, los electrones son excitados de la banda de
valencia a la de conduccion y el polimero experimenta una “fotoexcitacién”. Se han
podido observar, bajo condiciones experimentales adecuadas, las firmas
espectroscopicas correspondientes a los solitones. Estos desaparecen
rapidamente al producirse una recombinacion de electrones y huecos al retirar la

fuente de radiacion [10].
2.1.4.2.3.2 Inyeccién de carga

Se lleva a efecto empleando una configuracion metal/aislante/semiconductor o
MIS. Esta configuracion consiste de un metal y un semiconductor separado por
una delgada capa de un aislante con una alta constante dieléctrica. La aplicacién
de una alta diferencia de potencial a la estructura da origen a una capa de cargas

superficiales o capa de acumulacion, la cual, en afos recientes, ha dado lugar a
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exhaustivas investigaciones. Estas cargas estan presentes, por tanto, sin la

presencia de iones procedentes de agentes dopantes [5, 10].

Los estudios espectroscopicos han revelado la presencia de solitones observados
en los polimeros quimica o electroquimicamente dopados. No obstante, la
interaccion couldmbica entre la carga y la cadena principal del polimero es tan

fuerte que altera el balance energético del sistema [10].
2.1.4.2.3.3 Dopaje sin 6xido —reduccion

Este tipo de dopaje difiere de los mecanismos de dopaje descritos anteriormente
en que el numero de electrones asociados con la cadena principal no cambia
durante el dopaje. El primer ejemplo existente de este tipo es la polianilina. Su
estado base, conocido como sal esmeraldina base, se trata con acidos protonicos
acuosos, lo que produce el cation polisemiquinona, el cual es ambientalmente
estable. El dopaje aumenta la conductividad del polimero en 9 — 10 6rdenes de
magnitud al producirse el estado dopado del polimero, la sal esmeraldina
protonada. Este mecanismo ha sido ensayado en otros sistemas poliméricos

conjugados tales como los polivinilenos heteroaromaticos [10].
2.2 La Polianilina
2.2.1 Introduccién: Preambulo histérico

La polianilina constituye una clase muy importante de polimero electronico y
semiconductor, ademas de ser el polimero artificial mas antiguo conocido en ser
eléctricamente conductor. La anilina como mondmero fue sintetizada en 1834 por
Runge [20] a partir del alquitran, e investigada con mayor detalle por Fritzsche en
1840 [21]. Letheby [22] en 1862, fue el primero en sintetizar la polianilina como
polimero, al someter a electrdlisis sulfato de anilina y obtener sal esmeraldina
base semiconductora, la que, al ser disuelta, produce un color azul, por lo que el
uso primario de la polianilina, en sus inicios, fue como colorante para telas,
conocido como indigo. MacDiarmid y Heeger [23] descubrieron, a principios de la

década de 1980, que la polianilina base semiconductora puede llegar a hacerse
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conductora después de un dopado protonico. MacDiarmid y colaboradores [23]
desarrollaron, a finales de la década de 1980, el método de polimerizacién quimica
oxidativa, que presenta una mayor flexibilidad con respecto al método
electroquimico empleado inicialmente, y en donde se emplea un acido prético
facilmente ionizable (HCI) como agente dopante, junto con un agente quimico
fuertemente oxidante (persulfato de amonio (NH4)S20g) utilizado como acelerador,
obteniendo el polimero en su forma dopada, denominada sal esmeraldina

protonada, con una conductividad promedio de 100 mhos/cm.
2.2.2 Sintesis de la Polianilina: Polimerizacién quimica oxidativa

La polimerizacion quimica oxidativa de la polianilina (PANi) procede por un
mecanismo de polimerizacion de cadena. El inicio involucra la pérdida de dos
electrones y un proton de la anilina para formar el ién nitronio o anilinio (Ec. 2.5), el
cual ataca subsecuentemente otra molécula de anilina por sustitucion electrofilica
(Ec. 2.6). La propagacion procede en una forma similar. La oxidacion de la amina
primaria termina con el crecimiento de la cadena del polimero (Ec. 2.7) seguida de
una sustitucién electrofilica (Ec. 2.8). Se ha hecho referencia a este proceso como
polimerizacion de reactivacion de cadena para subrayar el hecho que el final de la
cadena formado después de cada adicion de una molécula de anilina debe ser

reactivado por el idn nitrenio por oxidacién y pérdida de un proton.
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El producto que se forma directamente a partir de la polimerizacion oxidativa es la
estructura no neutra que aparece en la Ec. 2.8. El polimero tiene la estructura
cargada positivamente (Figura 2.10), la cual se conoce como sal esmeraldina,
forma conductora de la polianilina [24]. La PANi ofrece un futuro prometedor en su
comercializaciéon en diversos campos Yy aplicaciones, entre ellos: sensores
quimicos, interruptores de membrana, recubrimientos anticorrosivos, biosensores,
dispositivos electrocromicos, baterias recargables, recubrimientos antiéstaticos,

microelectronica, fotonica, etc. [25].

Figura 2.10 Estructura de la sal esmeraldina protonada [24].

2.2.3 Estructuray propiedades

La forma base de la PANiI tiene la estructura que aparece en la Figura 2.11.

OO

Figura 2.11 Estructura base de la PANi [10].

Esta estructura base consiste de unidades repetitivas alternantes, reducidas y
oxidadas (Figura 2.12).

Figura 2.12 Unidades alternantes de la PANi a) unidad reducida, b) unidad oxidada [10].

El estado de oxidacion promedio, definido como (1 — y), varia continuamente

desde cero para resultar en el polimero completamente reducido (Figura 2.13).
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HOHOHOOH

Figura 2.13 PANi en su estado completamente reducido [10].

Esta estructura se denomina leucoesmeraldina base, la cual es no conductora
dado que los defectos de carga asociados a esta estructura, los bipolarones,

presentan una pobre movilidad.

Cuando el estado de oxidacion adquiere un valor de 0.5, el polimero presenta un

estado de oxidacion medio. La estructura se presenta en la Figura 2.14.

HO-O-+O-OmH

Figura 2.14 Estructura de la PANi cuando el nivel de oxidacion (1 — y) adquiere un valor de 0.5 [10].

Corresponde a la estructura conocida como esmeraldina base, que es la que
presenta estados deslocalizados, es decir, movilidad de carga mediante defectos,

en este caso, polarones.

El tercer estado de oxidacién se debe a la sobreoxidacion del polimero, entonces
el grado de oxidacién definido por (1 — y) = 1, lo que resulta en la estructura

presentada en la Figura 2.15.

KD Ok

Figura 2.15 Estructura de la PANi con sobreoxidacion [10].

Esta estructura recibe el nombre de pernigranilina. En este caso, la movilidad de
carga es pobre al encontrarse los estados localizados, por tanto, el material es

aislante [10].

En principio, los atomos del nitrégeno del grupo imina — N = pueden protonarse ya

sea total o parcialmente, lo que resulta en las sales anilinicas correspondientes. El




Capitulo Il

grado de protonacién depende del estado de oxidacion de la sal y del potencial de
hidrogeno (pH) del acido en solucion acuosa empleado en el dopaje. La
protonacion completa de los atomos de nitrogeno en el grupo imina en la
esmeraldina base aplicando HCI, da como resultado la formacién de un cation
radical polisemiquinona deslocalizado y un incremento en conductividad de entre 9
y 10 6rdenes de magnitud, alcanzandose el maximo en HCI acuoso con una
concentracion aproximada de 1 M [10]. El hidrocloruro de polianilina parcialmente
protonado puede sintetizarse, como se ha mencionado, via polimerizacién
oxidativa electroquimica o quimica del monémero de anilina. Esta sal protonada
puede desprotonarse empleando bases en solucion acuosa (por ejemplo,
hidroxido de amonio, hidroxido de sodio) con lo que se obtiene la esmeraldina
base, la cual tiene una conductividad en el rango de los semiconductores

convencionales [26].

Podria considerarse en cierto punto que, en virtud de lo mencionado anteriormente,
la PANi existe en un rango continuo de estados intermedios de oxidacion, desde el
completamente reducido (1 — y = 0) hasta el completamente oxidado (1 —y = 1).
Sin embargo, se ha demostrado mediante estudios espectroscopicos [26] que solo
existen dos estados de oxidacion permitidos para la sal esmeraldina, a saber, los
correspondientes a 0 y 0.5, por lo que los estados de oxidacion intermedios entre
estos dos valores consisten, a nivel molecular, de las mezclas de los cromdéforos
caracteristicos correspondientes a los estados de oxidacion permitidos. El mismo
comportamiento se presenta cuando los estados de oxidacién adquieren los
valores de 0.5 y 1, que corresponden a los estados de oxidacion permitidos para la
pernigranilina: los estados de oxidacion intermedios se presentan como mezclas a

nivel molecular de los croméforos de los estados de oxidacidon caracteristicos.

Es posible dopar la PANi mediante dos procesos diferentes: dopaje proténico
acido y dopaje oxidativo [23]. El dopaje protdnico acido se realiza empleando
acidos proticos facilmente ionizables (acido clorhidrico, acido sulfurico, acido
fluorhidrico), lo que resulta en la completa protonacion de los atomos asociados al

grupo imina, para dar la sal correspondiente de anilina completamente protonada.
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El empleo de HCI como agente de transferencia de carga o dopante ocasiona un
incremento de 9 — 10 érdenes de magnitud en la conductividad de la esmeraldina
base con respecto a la conductividad original, evento mencionado anteriormente.
La concentracion de acido en la cual la conductividad de la PANi dopada es

maxima es 1 M [27].

La sal esmeraldina protonada también puede obtenerse por oxidacion quimica [26],
o dopaje “p” de la leucoesmeraldina base. Esto involucra la oxidacion del sistema
de enlaces o — 7 mas bien que solo del sistema 7, lo cual es usual en el caso del
dopaje proténico acido. La reaccion (Ec. 2.9) involucra una solucion de cloro
disuelto en tetracloruro de carbono, y evoluciona para dar hidrocloruro de

polianilina protonada.

OO OO,

H H H H (2.9)
I I I I
AU O UanWss
& - o " F
cI Cl
La sal esmeraldina protonada presenta una conductividad a nivel de
semiconductor en el orden de 1 mhos/cm, muchos 6rdenes de magnitud mas alta
que los polimeros comunes (< 10 mhos/cm), pero menor que la de los metales
tipicos (> 10* mhos/cm) [28]. La PANi protonada (por ejemplo, hidrocloruro de
polianilina) se convierte a base esmeraldina no conductora cuando se trata, como

se menciond anteriormente, con alguna base, por ejemplo hidréxido de sodio
(Ec. 2. 10).

Sal esmeraldlna protonada

Desprotonacion

1[ _2nHA® (2.10)

Esmeraldina base

b OO}
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Al ser sometida a estimulos externos [29] la PANi cambia sus propiedades
fisicoquimicas, las cuales pueden tener un uso potencial en electrodos para
baterias recargables, sensores y actuadores. Otros usos estan basados en la
accién conjunta de propiedades eléctricas tipicas de los semiconductores con
parametros caracteristicos de los polimeros, como el desarrollo de
microelectronica “de plastico”, dispositivos electrocromicos y telas “inteligentes”
[30].

2.2.4 Procedimiento “estandar” de sintesis de PANi conductora.

La polimerizacion efectiva de la anilina se logra unicamente en un medio acido,
donde la anilina existe como catién, denominado anilinio [24,25]. Al sintetizar, se
prefiere el uso de anilina en estado sélido al liquido debido a que ésta ultima
implica un riesgo potencial de intoxicacion. Asimismo, se emplea el persulfato de
amonio como agente oxidante en lugar de agentes oxidantes alternativos (por
ejemplo, persulfato de potasio, peroxido de benzoilo) por su mejor solubilidad en
agua [31]. Se ha establecido una relacion molar 1:1.25 (oxidante : mondémero)
para minimizar la presencia de anilina residual y obtener el mejor rendimiento en la

reaccion de polimerizacion [32].

A temperatura ambiente, el tiempo de reaccion es de 10 minutos. Si la reaccion se
lleva a cabo a bajas temperaturas (0 — 5 °C), el tiempo de reaccion aumenta a 1
hora [33]. La oxidacién de la anilina es exotérmica, asi que la temperatura de

reaccion se emplea para monitorear el progreso de ésta [31].

La reaccion de oxidacion de hidrocloruro de anilina empleando persulfato de
amonio como agente oxidante resulta en la obtencion de hidrocloruro de polianilina

(sal esmeraldina protonada) de acuerdo a la reaccion mostrada en la Figura 2.16.
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4n @mzHCI + 5n (NH4)23203 —_—
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+2 nHCl +5nH,80, +5n(NH,),S0,

Figura 2.16 La polimerizacion quimica oxidativa de hidrocloruro de anilina con persulfato de amonio,
empleando HCI 1 M como dopante, resulta en la obtenciéon de hidrocloruro de polianilina

(esmeraldina) protonada [32].

Las polimerizaciones que se llevan cabo en concentraciones de anilina superiores
a 1 M y en volumenes de reaccion mayores a 0.5 L resultan en el
sobrecalentamiento del sistema, lo que genera explosiones [34]. En el
procedimiento de sintesis “estandar” descrito por Stejskal y Gilbert [31], se
disolvieron 2.59 g de hidrocloruro de anilina, equivalentes a 20 mmol, en 50 mL de
agua. A continuacion, se pesaron 5.71 g (25 mmol) de persulfato de amonio,
disolviéndose en una cantidad de agua similar. Ambas soluciones se mantuvieron
durante 1 h a temperatura ambiente y fueron posteriormente mezcladas en un
vaso de precipitados, agitadas brevemente y se permitid que la reaccion
continuase durante 24 h. Al finalizar este periodo, el precipitado obtenido se
colectd en un filtro y se lavd con tres porciones de 100 mL cada una de HCI 0.2 M
y posteriormente se lavd el polimero en forma semejante con acetona. El objeto
del lavado con HCI 0.2 M es la eliminacion del mondémero residual, oxidante y sus
productos de descomposicion. Adicionalmente, la solucion acida provee
contraiones cloruro que proporcionan una protonacion mas uniforme de la PANi. El
lavado con acetona remueve intermedios organicos de bajo peso molecular y
oligbmeros. También evita la aglomeracion de la PANi durante el posterior proceso
de secado, por lo que el producto se obtiene como un polvo finamente disperso. El
polvo de hidrocloruro de anilina se sec6 en aire y luego en vacio a 60 °C,

almacenandose en contenedores de polietileno de alta densidad.




Capitulo Il

2.2.5 Efectos de las variables de sintesis

Las propiedades de la PANi son afectadas por diversas variables de sintesis,
siendo las mas significativas: a) temperatura de polimerizacion, b) concentracion
de acido protonico, c) tiempo de polimerizacion, d) agente oxidante, €) relacion

molar mondémero/oxidante.

Stejskal y colaboradores [34] evaluaron el efecto de la temperatura de
polimerizacion en el peso molecular, cristalinidad y conductividad eléctrica de la
PANi, encontrando que al disminuir la temperatura de reaccion el peso de la PANi
aumenta, incrementandose, de igual forma, la cristalinidad, al cambiar la
morfologia de la PANi de granular (reaccion en estado liquido) a macroporosa
(reaccidn en estado sélido). Hallaron que la conductividad aumenta al disminuir la
temperatura de reaccion. El efecto de la temperatura fue evaluado también por
Kolla y colaboradores [35] quienes determinaron el peso molecular absoluto de la
PANi a diferentes temperaturas, encontrando un peso molecular promedio de
95800 para la PANi obtenida con una temperatura de polimerizacion comprendida
en el rango de 0 — 5 °C, y de 30000 para una reaccion de polimerizacion a
temperatura ambiente, lo que confirma los resultados encontrados por Stejskal. La
disminucién en la conductividad al aumentar la temperatura de reaccion se debe a
dos reacciones colaterales, a saber, la hidrolisis inversa del monomero de anilina y
la sobreoxidacion del polimero, lo que ocasiona el cambio de estado de la sal

esmeraldina protonada hacia pernigranilina, la cual es eléctricamente aislante [36].

La adicion de agente dopante en exceso resulta en un material con conductividad
enriquecida, pero hasta cierto limite. Por ejemplo, la adicion de HCI en
concentraciones mayores a 2 M resulta en la disminucién de la conductividad
[37].En referencia a ello, y como se menciond anteriormente, MacDiarmid vy
colaboradores [27] encontraron, en el caso del HCI, un valor 6ptimo de

conductividad cuando la concentracion de HCl es de 1 M.

Armer y Miller [32] encontraron que la polimerizacién de la PANi a temperatura

ambiente se lleva a cabo en 10 minutos, incrementandose el tiempo de
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polimerizaciéon a 60 minutos al disminuir la temperatura de reacciéon. Cao y
colaboradores [36] mencionan que los tiempos prolongados de polimerizacion
influyen negativamente en la conductividad de la PANi, al favorecer la

sobreoxidacion y propiciar la aparicién de la pernigranilina.

Con respecto al efecto del agente oxidante, Pron y colaboradores [38] evaluaron el
efecto de cuatro agentes oxidantes; persulfato de amonio ((NH4)2S20s), peréxido
de hidrégeno (H20>), dicromato de potasio (K,Cr,0O7) e iodato de potasio (KIO3). A
excepcion del peréxido de hidrégeno, la aplicacion de los tres agentes oxidantes
resultd en una polianilina de conductividad comparable, siendo la conductividad de
la polianilina sintetizada con H,O inferior. Ahora bien, el uso del persulfato de
amonio se justifica en virtud de cuestiones ambientales y de aplicacion, dada la
aguda toxicidad tanto del dicromato de potasio como del iodato de potasio. Ram y
Palaniappan [39] estudiaron el perdxido de benzoilo como una alternativa para el
empleo del persulfato de amonio, en virtud de que éste ultimo presenta una pobre
vida en almacenamiento, lo que resulta en una polianilina con bajo rendimiento y
conductividad. Los resultados en conductividad y rendimiento empleando perdxido
de benzoilo fueron inferiores con respecto a los valores obtenidos empleando
persulfato de amonio. Recientemente, Rahy y Yang [40] emplearon un sistema
cooxidante formado por biyodato de potasio ((KH(IO3)2) e hipoclorito de sodio
(NaOCl), obteniendo una polianilina con alta conductividad (112 mhos/cm) y alta
cristalinidad. Este sistema de cooxidacion cataliza la reaccion de tal manera que el
tiempo de polimerizacidon se reduce a 20 minutos a temperatura ambiente,
alcanzandose dentro de este intervalo de tiempo el valor de conductividad citado

anteriormente.

La relacibn molar de los reactantes tiene un efecto muy significativo en las
propiedades de la PANi. Armes y Miller [32] determinaron que la conductividad de
la PANi era esencialmente independiente de la relacion molar monémero/oxidante
cuando ésta era inferior a 1.15, incrementandose el rendimiento, es decir, la
cantidad de PANi obtenida, en forma lineal. Al aumentar la relacion molar

monomero/oxidante, se encontré que la conductividad y rendimiento de la PANi
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disminuye debido a la sobreoxidacién del polimero. Los autores encontraron una
relacion 6ptima mondmero/oxidante de 1.25, concluyendo que al emplear esta
relacion molar se obtiene el mejor rendimiento de la PANi, se disminuye la
presencia de mondémero residual y no se afecta en forma significativa la
conductividad final. Cao y colaboradores [36] encontraron que la relacion
monomero/oxidante no tenia un efecto significativo en la conductividad, siendo el
efecto mas notable sobre el rendimiento del producto. Estos autores concluyen
que la alta concentracion de oxidante promueve la formacion de oligdmeros

solubles que redundan en un rendimiento final bajo.
2.2.6 Datos y propiedades notables de la PANI.

En la Tabla 2.5 aparece un breve condensado de datos y propiedades de la PANi, en los

estados de sal esmeraldina base y sal esmeraldina protonada.

Tabla 2.5 Condensado de datos y propiedades de la PANi.

Valor [Referencia]
Nombre quimico de acuerdo a la e .
N UPAG Poli (imino — 1,4 — fenileno) [24]
Ancho de banda prohibida 3.2eV [5]
Afo de descubrimiento 1980 [5]

Estructura

Sal esmeraldina protonada O ﬁ”’@“@‘”“@””% [10]

Sal esmeraldina base WLFOE@E%—FQN:G*H 1 [10]

Conductividad

Sal esmeraldina protonada
maxima 30 - 300 mhos/cm [5]
promedio 1 — 30 mhos/cm [5]
Sal esmeraldina base 10” — 10" mhos/cm [5]

Densidad

Sal esmeraldina protonada 1.333 g/cm® [31]
Sal esmeraldina base 1.244 g/cm® [31]

Peso molecular promedio

Sal esmeraldina base
Temperatura ge:(r:eacmon =0- 95800 g/gmol [35]

Temperatura de reaccion = 25 °C 30102 g/gmol [35]
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2.3 Compaositos de Polianilina/Alcohol polivinilico.
2.3.1 Introduccioén.

La PANi presenta propiedades sumamente prometedoras en diversas aplicaciones,
entre ellas su estabilidad medioambiental, térmica y su conductividad, tanto en el
estado semiconductor como en el dopado ademas de que su proceso de sintesis
es economico, caracteristicas que convierten a este polimero semiconductor en un
candidato con gran versatilidad y atractivo para su aplicacion en areas tan
diversas tales como recubrimientos antiestaticos, sensores quimicos, transistores
organicos de efecto de campo, blindaje contra interferencias electromagnéticas, y

como electrodo en baterias recargables. [25, 41, 42, 43].

No obstante, sus pobres propiedades mecanicas y su insolubilidad en la mayoria
de los solventes organicos, otorga a este polimero la propiedad de ser no
procesable, lo que representa una seria limitante al convertir o aplicar este

material en productos utiles.

La busqueda de una solucion a este problema dio origen a una serie de
investigaciones que han resultado en la obtencidn de materiales hibridos con
caracteristicas novedosas. Estos hibridos, conocidos como “mezclas” o
“‘compdsitos”, son la combinacion exitosa de la polianilina con polimeros aislantes
facilmente procesables que actiuan como matriz huésped, siendo las propiedades
en estos materiales el resultado de la complementacion de las propiedades

caracteristicas de cada material por separado [44].

Entre las diferentes técnicas existentes para la sintesis de compdsitos
semiconductores, la ruta mas aceptada es la polimerizacidén en dispersién, seguida
de un mecanismo de estabilizacion estérica, la cual ofrece una ruta eficiente en la
obtencion de polimeros conductores como soluciones estables, facilmente
procesables [45]. En esta técnica, el polimero semiconductor se sintetiza
quimicamente in situ a partir de su mondmero (empleando el agente oxidante
adecuado) en presencia de una solucion, ya sea acuosa 0 no acuosa, de un

polimero preformado. Mediante esta técnica, se logra evitar la precipitacién
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macroscopica del polimero conductor y se obtiene una unién intima de los
componentes a nivel molecular, o que deriva en la exitosa combinacion de las
propiedades de los constituyentes originales, lo que no puede alcanzarse

mediante el simple mezclado fisico.

2.3.2 Descripcion del estado del arte concerniente al compgdsito

Polianilina/Alcohol Polivinilico.

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero soluble en agua con alta transparencia,
buenas propiedades mecanicas y amplia disponibilidad comercial. Se le obtiene a
partir de la alcohdlisis del poliacetato de vinilo [24]. Inicialmente, Morita y
colaboradores [46] demostraron que el PVA no constituia un buen estabilizador
para la obtencion de dispersiones de PANi, por lo que emplearon la técnica de
cosolvatacion para obtener compédsitos de PANI/PVA. La cosolvatacion involucra
el uso de solventes organicos junto con la solucidbn acuosa del polimero
preformado para formar una dispersion estable. Gospodinova y colaboradores [47]
fueron los primeros en reportar la sintesis y caracterizacion de una dispersion
estable PANi/PVA en medio acuoso, analizando diversos parametros de la
dispersion como son: tamafio y forma de la particula, espectro de absorcion, etc.
Banerjee y Mandal [48] obtuvieron una serie de compaositos de PANi dopada con
HCI y polimeros no conductores convencionales, entre ellos: policloruro de vinilo,
poliestireno, polimetilmetacrilato, poliacetato de vinilo y alcohol polivinilico. Su
contribucion fue la disminuciéon del limite de percolacion (concentracion
volumétrica minima de polimero semiconductor en el compdsito en la cual éste
empieza a mostrar un valor de conductividad constante), lo que se consiguio
mediante la disminucion del tamafio de particula inicial de la PANi (250 nm x 190
nm) a menos de 20 nm, al someter las particulas del polimero a bafno ultrasoénico.
Estas particulas se dispersaron en la matriz huésped, encontrandose un limite de
percolacion bajo. Se determiné un rango de limite de percolacion comprendido
entre 2.5x10™ - 4x10™ en fraccion volumen, encontrandose, mediante microscopia
electronica de transmision, conectividad entre las particulas de PANi. Quadrat y

colaboradores [49] se enfocaron en el estudio de las propiedades eléctricas del
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material, entre ellas el comportamiento conductivo y la relacion corriente — ruido.
Ogura y colaboradores [50] determinaron que la humedad ambiental relativa tiene
un efecto importante en la conductividad del compdsito, al encontrar una relacion
lineal entre el nivel de humedad relativa y la conductividad del polimero, hallando
que a niveles de humedad ambiental bajos, la sal esmeraldina se transforma en la
sal esmeraldina base, semiconductora. De la misma forma, establecieron que la
conductividad en el composito también depende del grado de dopaje de la PAN..
Gangopadhyay y colaboradores [51] emplearon el PVA como estabilizador
estérico para evitar la precipitacion macroscoépica de la PANi y obtuvieron una
dispersion estable. Al verter esta dispersion en un sustrato de vidrio, consiguieron
obtener peliculas mecanicamente estables del compdsito. Las imagenes de
microscopia electronica de transmisidn revelaron particulas perfectamente
esféricas, con diametros comprendidos entre 60 - 100 nm, dispersas
azarosamente en la matriz huésped. Adicionalmente, el compdsito presentd una
buena eficiencia de blindaje en contra de descargas electromagnéticas. El
composito PANiI/PVA es sumamente versatil, llegando inclusive a emplearse como
material Optico para grabacion de imagenes, tal y como demostraron Falcéo y
Azevédo [52] quienes desarrollaron un compdédsito PANi/PVA dicromatado
fotosensible. En este estudio, se empleé el PVA dicromatado como pelicula
sensible en la cual pueden grabarse imagenes o patrones mediante la exposicion
del material a la luz visible. La PANi actua como agente quimico de revelado, al
polimerizar in situ en las areas no expuestas de la matriz polimérica. El
procedimiento, ademas de proporcionar un medio de almacenamiento Optico
permanente, provee un material compuesto con propiedades mecanicas
optimizadas tanto en las areas expuestas como en las areas sin exposiciéon a la
fuente de radiacion. Dutta y colaboradores [53] investigaron la relajacion
dieléctrica en compdésitos PANIi/PVA, determinando a partir de la conductividad
eléctrica del compédsito a temperatura ambiente un limite de percolacién de
3.4x10™, encontrando también valores altos de constante dieléctrica debidos a la
polarizacion en los electrodos utilizados en la medicion mas que a la

polimerizacion interfacial. Esto convierte al material en un candidato potencial para
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la construcciéon de capacitores de alta capacitancia, componentes y empaques
electronicos. Gangopadhyay y De [54] desarrollaron el compdsito PANiI/PVA de
red polimérica interpenetrada (IPN), al entrecruzar el PVA con formaldehido.
Evaluaron las peliculas PANIi/PVA IPN, encontrando buenas propiedades térmicas,
mecanicas y de conductividad. Mirmosheni y Wallace [55] determinaron que el
composito PANi/PVA es electroactivo, al observar ciclos de 6xido — reduccion bien
definidos al someter las peliculas del compdsito a voltamperometria ciclica.
Concluyeron que la respuesta electroactiva se debe a la oxidacion — reduccion
reversible de la leucoesmeraldina a esmeraldina y de ésta a pernigranilina (forma
totalmente oxidada). Tabellout y colaboradores [56] encontraron que la estructura
de la matriz polimérica en compdsitos de PANi y polimeros dieléctricos juega un
papel muy importante en las propiedades conductoras de la pelicula, hallando que
en matrices con estructura amorfa, la difusion de los racimos de PANi es mayor, lo
que permite que se alcance la percolacién entre éstos, concluyendo, en
consecuencia, que las cadenas moleculares flexibles permiten una organizacion
mas libre de los racimos, lo que conduce a la percolacion y a una mayor
conductividad en comparacion con matrices cuyas cadenas moleculares son
rigidas. Hino y colaboradores [57] sintetizaron varios compdsitos de PANi y
polimeros solubles en agua (acido alginico, acido poliacrilico y alcohol polivinilico).
Al mismo tiempo, emplearon surfactantes anidnicos (acido dodecil bencen
sulfénico, dodecil sulfato de sodio), encontrando que el dodecil sulfato de sodio
enriquece la conductividad del compésito, lo que lo convierte en un dopante, sin
embargo, provoca que la pelicula de material compuesto no sea homogénea.
Asimismo, hallaron que el empleo de alcohol polivinilico de alto peso molecular
(PVAH) junto con el uso de dodecil sulfato de sodio deriva en la obtencién de un
compodsito con una conductividad tan alta como 32 mhos/cm. Amarnath y
colaboradores [58] emplearon goma obtenida a partir de arboles de acacia (Acacia
sp.) como agente dispersante estabilizante. La goma de acacia (mezcla compleja
de sales calcicas, magnésicas y potasicas de acido arabico y polisacaridos
ramificados) permite la redispersion de la PANi en medio acuoso, al término de la

polimerizacion en dispersion. Precipitaron la PANi desde la dispersion adicionando
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a ésta acetona. Hallaron que la redispersion produce una dispersion coloidal que
al combinarse con PVA, resulta en un compdsito con conductividad moderada

(1x10™* = 1x10™° mhos/cm) adecuada para la mayoria de las aplicaciones.

2.4 Los acidos proticos funcionalizados: su uso como dopantes alternativos
a los acidos protonicos. Efecto en la solubilidad de la PANi. Sistemas
codopantes.

En el apartado anterior, se expuso una de las soluciones que se han propuesto
para el procesamiento de la PANi. Las propiedades mecanicas pobres,
infusibilidad e insolubilidad son caracteristicas inherentes no sélo de la PAN;,
como podria pensarse en primera instancia, sino de toda la gama de polimeros
conductores intrinsecos de tercera generacidon descubiertos hasta el momento. La
formacion de compdsitos es, desde cierta perspectiva, una solucién parcial, dado
que debe de considerarse que la adicion de materiales poliméricos naturalmente
aislantes a la PANi incide negativamente en las propiedades eléctricas de ésta,
por lo que es necesario establecer una relacion de equilibrio entre la cantidad de
PANi presente en el compodsito y la conductividad que sea requerida por la
aplicacion. Asimismo, debe ponderarse que el aumento en la cantidad de material
polimérico semiconductor presente en la matriz huésped impacta negativamente
en las propiedades mecanicas del material compuesto, siendo entonces la
estabilidad mecanica del compodsito otro factor importante a tomar en

consideracion.

En las etapas primarias de la sintesis de la PANi, se emplearon, ademas del HCI,
acidos proticos minerales como el acido sulfurico (H2SO4), acido nitrico (HNO3),
acido perclérico (HCIO4) y acido yodhidrico (HI) [25] obteniéndose en cada caso
un polimero con diferentes caracteristicas de conductividad y estabilidad. No
obstante la alta conductividad que se logra conseguir en la PANi (hasta 300
mhos/cm), ésta posee pobres aptitudes que hagan a este material una materia

prima procesable.
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Al abordar este problema, el enfoque se dirigié hacia el uso de acidos organicos,
en especifico, a los acidos proticos funcionalizados (FPA). Estos acidos poseen el
grupo funcional sulfénico SO3 ", ademas que su estructura es bastante voluminosa,
en comparacion con los acidos proticos minerales. Cao y colaboradores [59]
fueron los primeros investigadores en emplear FPA (acido canforsulfonico y acido
dodecil bencen sulfénico) para dopar la anilina e incrementar su procesabilidad, al
disminuir el enrollamiento de la cadena del polimero debido al voluminoso tamafio
del i6n dopante, lo que da origen a un aumento en el angulo de contacto entre la
cadena polimérica y la molécula de disolvente. Encontraron que la PANi obtenida
en su forma conductora empleando FPA presentaba niveles relativamente altos de
conductividad eléctrica, ademas de buenas caracteristicas de procesabilidad, al
conseguir la obtencion de mezclas de PANi con diversos polimeros, las cuales
mostraron excelentes propiedades mecanicas. Asimismo, demostraron la
factibilidad del procesamiento de la PANi dopada con FPA como dopantes, ya sea
fundida o a partir de una solucién, para la manufactura de peliculas, hojas, fibras,
peliculas conductoras transparentes, partes con volumen, etc. Un acido protonico
funcionalizado tiene dos funciones primordiales: a) protonar la PANi y b) hacer el
complejo mas soluble debido al alargamiento de la cola del polimero, lo que
ocasiona un menor enrollamiento de la cadena y aumenta el angulo de contacto
entre ésta y las moléculas del disolvente [5]. En la Figura 2.17, se presentan las

estructuras quimicas de los acidos canforsulfonico y dodecil bencen sulfénico.

O, o
Y CHyCHY,—(  )—SOsH

A
/
/

a) | b)

Figura 2.17 Estructura quimica de los acidos proténicos funcionalizados de mayor empleo para la
protonacion y aumento de solubilidad de la PANI, a) acido canforsulfénico; b) acido dodecil bencen

sulfénico [5].




Capitulo Il

Osterholm y colaboradores [60] emplearon el &cido dodecil bencen sulfonico
(ADBS) como dopante en la técnica de polimerizacion en emulsiéon de un solo
paso, aplicada para la obtencion de la PANi. Encontraron que mediante esta
técnica pueden obtenerse complejos conductores PANi - ADBS que exhiben alto
peso molecular, alta conductividad y solubilidad en solventes organicos comunes.
Adicionalmente, hallaron que mediante la técnica de polimerizacion aplicada es
posible obtener fibras que exhiben un alto grado de cristalinidad y orientacion. En
este mismo tenor, Davies y colaboradores [61] encontraron que al emplear ADBS
en tolueno sometido a reflujo, se obtienen dispersiones estables que muestran un
aumento de viscosidad al aumentar el tiempo de calentamiento. Asimismo,
hallaron que era posible obtener peliculas a partir del complejo PANi — ADBS, las
cuales mostraron una alta conductividad (150 mhos/cm) y cristalinidad. El
complejo PANi — ADBS mostro una excelente dispersabilidad al mezclarse con poli
metil metacrilato y hule butadieno estireno (SBS), obteniéndose con ello
compositos de alta conductividad (10 mhos/cm) con bajos niveles de carga de

material conductivo en la matriz huésped.

No obstante la alta conductividad conseguida al dopar la PANi con los FPA, ésta
no es comparable en forma alguna con la conductividad que se obtiene al dopar
con acidos protdnicos minerales, con los cuales queda comprometida, como se ha
expuesto, la procesabilidad del material. Una solucion a este dilema fue
encontrada por Yin y Ruckenstein [62] al introducir el concepto de codopaje, al
emplear un sistema codopante formado por los acidos HCI y ADBS para dopar
PANi, en una relacién molar 3:7, obteniendo una PANi con una conductividad
mayor que la lograda al usar ambos acidos por separado. Adicional a la alta
conductividad, el polimero conductor presentaba una solubilidad mejorada,
caracteristica atribuida al uso de ADBS. En un estudio paralelo [63], estos autores
emplearon un sistema codopante formado por los acidos HCI y acido
canforsulfénico (ACS), en una relacién molar 2:8, encontrando, al igual que en el
estudio previo, una PANi con una conductividad mayor a la obtenida empleando
ambos acidos en forma individual. Hallaron que el uso del acido funcionalizado

mejord perceptiblemente la solubilidad del polimero, al ser posible disolverlo en
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diversos solventes organicos e incluso, en agua. Raupp - Cardoso vy
colaboradores [64] utilizaron el complejo PANi — ADBS para la manufactura de un
composito basado en polietileno de baja densidad (PEBD) de post consumo,
empleando la técnica de evaporacion de solvente. Determinaron para este
compdsito una temperatura de degradacion de 480 °C y una conductividad de 107
mhos/cm, concluyendo que el complejo PANi — ADBS aleado con PEBD podria
constituir un material prometedor para la manufactura de empaque antiestatico.
Makela [65] demostrd que el uso de FPA incrementa la solubilidad de la PANi en
tal forma, que es posible incluso emplear diversas técnicas empleadas en la
industria de la impresion (flexografia, rotograbado) y litograficas (litografia
ultravioleta) para la manufactura de circuitos en alto volumen a bajo costo, usando
la PANi ya sea disuelta en algun solvente organico para la formacion de “tinta”,
orientada hacia los procesos de impresion, o en la formacion de un recubrimiento
sobre un sustrato plastico mediante la técnica de recubrimiento por giro (spin
coating), en el cual se aplica el método litografico. Xu y colaboradores [66]
emplearon PANi funcionalizada (sulfonada) para la sintesis de un compdsito
formado por la anterior y nanotubos multipared de carbono, empleando fenilamina
para la creacién de puentes quimicos entre los nanotubos y la PANi sulfonada, la
cual funciona como matriz. Hallaron que el nanocompdésito es soluble en agua,
formando dispersiones estables. Asimismo encontraron que la incorporacién de
nanotubos multipared de carbono y el enlace covalente amida formado entre éstos
y la PANi funcionalizada optimizan las propiedades del material hibrido resultante,
al aumentar la solubilidad y la estabilidad térmica. Determinaron una conductividad
del compdsito de 1.65x102 mhos/cm. Concluyeron que este material presenta
caracteristicas promisorias en las aplicaciones relacionadas con dispositivos

electronicos.
2.5 PANIi micro-y nanoestructurada: Sintesis de fibras.

En el estudio inicial sobre trans poliacetileno realizado por MacDiarmid y
colaboradores [1] se encontr6 que, al orientar axialmente las moléculas del

polimero en una sola direccion, se observaba un incremento sustancial en la
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conductividad, por lo que se concluy6é que al inducir un cierto nivel de orden de
corto alcance en el polimero semiconductor pudiera favorecerse un aumento en la
conductividad. En el caso de la PANi, la produccién de estructuras fibrilares y
monorientadas fue un descubrimiento mas bien fortuito. Como se ha mencionado,
uno de los métodos iniciales para la produccion de la PANi es el método
electroquimico. Huang y colaboradores [67] notaron, durante el curso de una
sintesis electroquimica para la obtencion de PANI, la produccion “natural” de fibras
del material sobre la superficie de los electrodos, teniendo éstas un diametro de
aproximadamente 100 nandmetros. Su descubrimiento dio origen a una amplia
cantidad de estudios, en virtud de que los polimeros conductores micro- o nano
estructurados ofrecen las ventajas de ser materiales de bajas dimensiones y tener
un area especifica grande, amén de presentar una conductividad mejorada. Liu y
Yang [68] obtuvieron PANi nanoestructurada empleando surfactantes (poli
electrdlitos) adicionados directamente al medio de polimerizacion como moléculas
“directrices”, es decir, moléculas que orientan las moléculas de PANi a medida que
van creciendo .Este estudio constituyé uno de los primeros intentos de fabricar
fibras en cantidades sustanciales sin la aplicacion de un fuerte campo eléctrico,
método en el cual la cantidad de fibras obtenidas lo hacen inadecuado para
aplicaciones practicas. En este sentido, Doshi y Reneker [69] aplicaron un fuerte
campo eléctrico con el objeto de crear un chorro cargado de polimero conductor
en solucion. El resultado fue que después de la evaporacion del solvente se crea
una fibra continua que puede colectarse ya sea electrostaticamente o mediante el
uso de una malla metalica. Se encontré un diametro de fibra variando en el rango
de 0.05 a 5 micrémetros. En este proceso, denominado “electrohilado”, se aplican
fuertes diferencias de potencial entre catodo y anodo, hasta de 5000 voltios. Norris
y colaboradores [70] aplicaron el método de electrohilado para fabricar fibras
ultrafinas de PANi dopada con acido canforsulfénico y combinadas con oxido de
polietileno. El resultado derivd en la obtencion de fibras compuestas con un
didmetro comprendido entre 950 nanémetros y 2.1 micrémetros, siendo el espesor
a lo largo de la fibra generalmente uniforme. Las mediciones de conductividad

resultaron ser inferiores en relacion a peliculas compuestas del mismo material,
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debido a la alta porosidad de las fibras, encontrandose, sin embargo, un
perceptible incremento en la relacién superficie a volumen. La refinacién del
método de electrohilado por MacDiarmid y colaboradores [71] dio origen a la
obtencion de fibras nanométricas electrohiladas a partir de una solucién al 8% en
peso de poliestireno en tetrahidrofurano. El didmetro conseguido fue de 43.1
nanometros, con una diferencia de potencial aplicada entre anodo y catodo de
20000 voltios. Como se menciond anteriormente, a pesar de los excelentes
resultados conseguidos con el método de electrohilado, las pequefas cantidades
de fibras que son posibles de sintetizar, aunado al alto costo energético derivado
de las grandes diferencias de potencial que deben ser aplicadas, otorgan a este
método una inviabilidad practica. Huang y Kaner [72] proporcionaron una solucién
innovadora para la obtencion de nanofibras, al disefar el método de
polimerizacion interfacial. En este método, se tiene un sistema bifasico formado
por un solvente organico y uno acuoso. En la fase organica se disuelve el
monomero de anilina, teniendo disueltos en la fase acuosa los agentes oxidante y
dopante. Este método se basa en el hecho de que al polimerizar, las fibras de
PANi formadas son hidrofilicas, por lo que migran hacia la fase acuosa y crean
mas sitios de reaccion disponibles en la interfase, evitando el sobrecrecimiento o
crecimiento secundario que genera las formaciones granulares. Hallaron que el
empleo de acidos protonicos de tamafo pequefio (HCl) da origen a fibras
nanomeétricas con un diametro promedio de 30 nandmetros y un area especifica
de 546 m?g. En contraste, las fibras obtenidas con &cidos organicos
funcionalizados presentan un mayor diametro y menor area especifica, debido al
gran volumen molecular de los FPA. Encontraron que la concentracion de
monomero y temperatura de polimerizacion no afectan ni el tamano ni la
uniformidad de las nanofibras. No obstante, comprobaron que a temperaturas de
polimerizacidon muy bajas se obtienen aglomeraciones de particulas de PANi en
lugar de nanofibras. Asimismo, determinaron que la calidad y uniformidad de las
fibras esta influenciada por la concentracion de acido en la fase acuosa, de tal
manera que, a concentraciones de acido bajas, la morfologia granular predomina

sobre las nanofibras. Constataron que el empleo de acidos mediana o débilmente
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ionizables, aun a altas concentraciones, produce la misma mezcla de morfologias
granular — fibrilar. Al medir la conductividad en las fibras, ésta resultdé ser
comparable a la correspondiente a PANi con morfologia granular. Estos
investigadores concluyeron que el método de polimerizacion interfacial es
adecuado para la obtencion de fibras en cantidades apreciables y prevén [73]
diversos usos potenciales para éstas, entre ellos: sensores quimicos de gas,
nanocompdésitos, dispositivos portatiles de memoria no volatil, soldado por luz
parpadeante (flash) y el foto — formado de patrones, lo que abre posibilidades de
fabricar en forma rapida y econdmica compdsitos nanoestructurados y circuitos
electronicos, mediante los métodos mencionados. Por otra parte, Hopkins y
colaboradores [74] empleando el método de polimerizacion interfacial, obtuvieron
un composito nanofibrilado PANi/Poliestireno sulfonado (PSS), empleando el
ultimo como dopante y matriz huésped. La nanofibras formadas en virtud del uso
del PSS tuvieron un diametro promedio de 40 — 50 nanémetros, con una longitud
desde 400 nanémetros hasta unos cuantos micrometros. Determinaron que al
aumentar el porcentaje en peso de las fibras de PANi dentro del compdsito se
origina un aumento de la conductividad, hallando simultdneamente que, a
diferencia de los compdésitos de PANi convencionales, con el uso de las nanofibras
no aparece un limite de percolacién verdadero. Concluyeron que lo anterior se
debe a una sobrepoblacién de grupos acidos en comparacion con el numero
limitado de nitrogenos en los grupos imina en las fibras de PANi. Asimismo,
suponen que el mecanismo de crecimiento de las cadenas se debe a la alineacion
del mondmero de anilina con respecto al dopante anidnico. Este alineamiento se
optimiza debido a la técnica de polimerizacion aplicada. La pelicula nanofibrilada
resultd ser procesable en solucion debido al incremento de solubilidad generado
por el acido sulfénico empleado como agente dopante, en virtud del efecto de
contraion inducido por éste. Huang [73] desarrolla un método alternativo al de
polimerizacion interfacial para propiciar el crecimiento de nanofibras. Esta técnica
consiste en detener la polimerizacion tan pronto como se formen las fibras, lo cual
se consigue mezclando en forma rapida las soluciones de mondémero e iniciador.

Las moléculas de iniciador se consumen rapidamente al inicio de la reacciéon, por
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lo que después de la formacién de las fibras se han agotado completamente,
suprimiéndose, entonces, el crecimiento secundario de las moléculas de PANi que
originan las formaciones en forma de granulos. EI método de polimerizacion
interfacial, a pesar de los excelentes resultados que proporciona, presenta una
seria limitante, dado que el uso de solventes organicos de origen alifatico y
aromatico implica cuestiones preocupantes de indole ambiental. En este sentido,
Zhao y colaboradores [75] innovaron al emplear polietilenglicol (PEG) como
molécula directora para la sintesis de fibras. El polietilenglicol presenta dos
ventajas sustanciales sobre los solventes organicos, a saber: a) ser totalmente
compatible con agua y b) presentar un impacto ambiental significativamente menor
en relacion a los solventes de origen alifatico o aromatico. Empleando PEG, estos
investigadores obtuvieron fibras con diametros comprendidos entre 20 y 50
nandémetros, con longitudes de varios micrometros. Adicionalmente, estas fibras
presentaron una buena actividad electroquimica. El gran interés en la obtencion de
nanofibras, nanotubos y nanoalambres no so6lo de PANi conductora, sino en
general de los polimeros conductores disponibles actualmente ha originado que
hoy dia se estén desarrollando una gran diversidad de métodos para su sintesis.
Pueden citarse dos ejemplos que se consideran representativos por su
originalidad. La técnica de voltametria de pulso normal [76] permite la obtencion
de nanofibras en el rango de 70 — 100 nanometros, con el objeto de obtener
peliculas nanoestructuradas orientadas hacia el uso como catodos en baterias tipo
Leclanché y recargables. Los catodos nanoestructurados basados en PANiI
presentan una alta electroactividad debido a su alta area especifica efectiva (45.9
m%g). En otro estudio [77] se encontré que usando ultrasonido en lugar de
agitacién mecanica para la sintesis de la PANi, se obtienen nanofibras en lugar de
las formaciones granulares usuales. En este caso, los diametros de las fibras se
encuentran distribuidos en los rangos de 50 — 80 nandémetros y 600 — 1000
nanometros. Al emplear estas nanofibras como carga en la formaciéon de un
compodsito PANi/poli metil metacrilato, se hall6 que éste presentaba una alta
transparencia y una conductividad moderada (10" — 102 mhos/cm),

concluyéndose que este material seria un candidato con prometedoras
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posibilidades de aplicacion en la manufactura de blindajes antiestatico y contra

interferencia electromagnética.

Entre los métodos mas recientes para la sintesis de fibras de PANi se encuentran:
el sistema de plantilla — semilla, desarrollado por Mi y colaboradores [78], basado
en el uso de naranja de metilo/cloruro de fierro (lll) (FeCls), para la obtencién de
fibras con didametros entre 20 — 40 nandmetros y longitudes de 200 — 400
nanometros. Estas nanofibras se mezclaron con negro de acetileno y poli tetra
fluoro etileno para formar electrodos. Estos electrodos mostraron una alta
capacitancia efectiva (428 F/g), atribuida a la gran area especifica de las fibras,
por lo que la PANi nanofibrilada puede emplearse como material de electrodo para
la construccion de super capacitores. Modificando el método de polimerizaciéon
interfacial propuesto por Huang y Kaner, Xing y colaboradores [79] emplean 1/20
del volumen original de solvente organico, al encontrar que al someter a agitacion
vigorosa volumenes pequefios del solvente organico, se crean gotas pequenas de
éste, las cuales poseen un area superficial relativamente grande, por lo que se
incrementan los sitios activos en donde la PANi polimeriza, de tal forma que es
posible obtener fibras con un diametro entre 50 a 80 nandémetros y una longitud de
250 a 300 nandmetros. Determinaron que al incrementarse el tiempo de
polimerizacion se fomenta el crecimiento secundario de la PANi y, por tanto, la
formacion de agregados, disminuyendo la conductividad. Asimismo, observaron
que la conductividad se encuentra relacionada con las intensidades de los picos
en el espectro infrarrojo, en especifico aquellos localizados en las frecuencias de
1590 cm™ y 1500 cm™. Hallaron que mientras la relacion de intensidades l1sg0/l1500
sea mas cercana a la unidad, mayor sera la conductividad del polimero conductor
obtenido. El enfoque de Rahy y Yang [40] se orientd hacia el uso de sistemas
cooxidantes. Aplicando un sistema cooxidante formado por biyodato de potasio
(KH(IO3)2) e hipoclorito de sodio (NaOCI), obtuvieron nanofibras con un diametro
promedio de 50 nandmetros y longitudes cercanas a los 4 micrometros. Aparte de
ello, destaca la alta conductividad de las estructuras fibrilares (hasta 112
mhos/cm), y la alta cristalinidad conseguida en el material. Ello fue atribuido al

empleo del sistema cooxidante. Adicionalmente encontraron que el sistema
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oxidante cataliza la reaccion, disminuyendo el tiempo de polimerizacién a

temperatura ambiente a 20 minutos, y que se obtienen estructuras fibrilares con
una mayor definicibn en comparacion con otros métodos.
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En las Figuras 3.1 y 3.2 se representan el esquema del diagrama de flujo del

procedimiento experimental y las técnicas de caracterizacion aplicadas en la

realizacidon de la parte metodoldgica de la investigacion, respectivamente.
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3.2 Materiales

En la Tabla 3.1 se enlistan los materiales empleados durante el transcurso de la

experimentacion. Asimismo, se muestran sus caracteristicas mas representativas.

Tabla 3.1 Materiales empleados en la experimentacion, y sus principales caracteristicas.

Peso Férmula
Nombre del L . Pureza L
. Funcién Fabricante | molecular | Grado guimica
material (%)
] (g/gmol) condensada
Acido Dopante | GoldenBell | 5q 46 | Reactivo | 37.4 HCI
clorhidrico Reactivos
Acido i
canforsulfonico Dopante Fluka 232.30 Reactivo 98 C1oH1604S
Persulfato de : Sigma — .
amonio Oxidante Aldrich 228.20 Reactivo 98 (NH4)2S204
Hidrocloruro de | pongmero | Fluka 12959 | Reactivo | 98 CeH/NeHCI
- . Molécula Sigma — .
Polietilenglicol directriz Aldrich 200.00 Reactivo - H(OCH,CH,),OH
H|drsoc;(c|jcii;) de Desdopante Fermont 40.00 Reactivo 98.8 NaOH
L Disolvente .
N,N dimetil solvente de Slgm_a - 87.12 Reactivo 99 C4HgNO
acetamida ) Aldrich
referencia
Alcohol
polivinilico de Matriz Dupont 100000 | Reactivo | - (C,H,0),
alto peso
molecular
Acetona A?:J‘;g:e Fermont 58.08 | Reactivo | 99.8 (CH5),CO
Alcohol metilico A?::;g:e Fermont 32.04 Reactivo 99.9 CH5OH

3.3 Sintesis de polianilina
3.3.1 Descripcién de la marcha experimental de sintesis

La marcha experimental de sintesis para la polimerizacion del mondmero de
anilina se bas6 en un método establecido por un grupo de trabajo de la Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aplicada [31]. Inicialmente se pesaron 2.59 g del
monomero de anilina, equivalentes a 20 mmol, en 50 mL de una solucién del acido
dopante con una concentracion [1 M]. Posteriormente, se pesaron 5.71 g del
oxidante (25 mmol), disolviéndose en 50 mL de agua destilada. Se establecié una

relacion molar monomero:oxidante de 1:1.25, de acuerdo a Armes y Miller [32]. La
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reaccion se llevé a cabo adicionando a la solucién conteniendo el monémero y el
acido dopante, bajo agitacion constante y a temperatura ambiente, la solucion
acuosa del agente oxidante. La formacion y oxidaciéon de la PANi se verifica
visualmente al ocurrir un vire de la solucion incoloro — verde esmeralda, lo cual
ocurre en promedio en un tiempo de 10 minutos. Se establecié un tiempo de
polimerizacion de 180 minutos, tiempo en el cual la PANi alcanza un valor de
conductividad alto [32].

En el caso del codopaje, el medio codopante en el cual se disolvié el mondémero
estuvo conformado por una solucion con una relacion volumétrica 70:30 de acido
clorhidrico [1 M] con respecto al acido canforsulfénico [1 M], siendo el volumen
del medio codopante de 50 mL. A este medio se adiciondé la cantidad de
monomero indicada en el parrafo anterior, agregandose la soluciéon acuosa de

agente oxidante, bajo las mismas condiciones de operacion.

La sintesis de PANi nanoestructurada se llevo a cabo mediante la disolucion del
monomero en 400 mL de una solucién al 2 % en peso de polietilenglicol (PEG),
adicionando a ésta, una solucién constituida por el agente oxidante disuelto en
100 mL de HCI [1 M], conservandose las mismas condiciones de operacion,

exceptuando el tiempo de polimerizacion, el cual fue de 24 horas.

La obtencion de los compdsitos de PANi con alcohol polivinilico (PVA) se ejecutd
empleando 50 mL de una solucion al 10 % en peso del polimero, en la cual se
disolvié el mondémero, a la cual se adiciond la solucion constituida por el oxidante
disuelto en la solucién del acido correspondiente, ya sea HCI o ACS. En el caso
del compédsito codopado, a la solucion conteniendo el PVA y el mondmero se
agrego la solucion codopante conteniendo, en disolucion, el agente oxidante,

descrito con anterioridad.
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3.3.2 Variantes de materiales sintetizados. Condiciones de operacion de la

sintesis.

En la Tabla 3.2 se indican las variantes de los materiales poliméricos
semiconductores sintetizados. Posteriormente, en la Tabla 3.3, se senalan las
condiciones de operacion que se mantuvieron constantes durante la ejecucion de

los experimentos.

Tabla 3.2 Variantes de materiales poliméricos semiconductores sintetizados

Volumen
Cantidad Candtlladad moldé?:ula Volumen
Material de agente Volumen | Volumen directriz de PVA
monomero, . de HCI, | de ACS, | all0%
oxidante, PEG al
mL mL o en peso,
(mmol) 2 %en mL
(mmol) peso,
mL
. 2.59 5.71
PANi — HCI (20) (25) 50 - - -
. 2.59 5.71
PANi — ACS (20) (25) - 50 - -
: 2.59 5.71
PANi — HCI - ACS (20) (25) 35 15 - -
. 2.59 5.71
PANi — HCI — PEG (20) (25) 100 - 400 -
. 2.59 5.71
PANi —PVA — HCI (20) (25) 50 - - 50
. 2.59 5.71
PANi — PVA - ACS (20) (25) - 50 - 50
. 2.59 5.71
PANi — PVA — HCI - ACS (20) (25) 35 15 - 50
Tabla 3.3 Condiciones constantes de operacién durante la reaccion de polimerizacion
Parametro Valor
Terr_lpera_ntura_ ’de 25 °C
polimerizacion
Tiempo de polimerizacion® 180 minutos
Volumen total de reaccién 100 mL
Velocidad de agitacion 800 rpm
Medio de agitacion Bala recubierta de Teron@_lmpuIsada por campo
magneético

* 24 horas en el caso de PANi nanoestructurada.

" 500 mL en el caso de PANi nanoestructurada.
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3.3.3 Recuperacién de materiales poliméricos semiconductores sin matriz de
PVA

Al término del tiempo de polimerizacion, se detuvo la agitacion y se vertid la
solucion conteniendo el polimero en un filtro de porcelana tipo Kitasato,
empleando papel filtro No. 5 como medio filtrante. Posteriormente se adicionaron,
en forma consecutiva, 150 mL de acetona y 150 mL de alcohol metilico, con el
objeto de eliminar mondémero residual, oxidante y sus productos de
descomposicidn, intermedios organicos de bajo peso molecular y oligémeros [31].
Se extrajo el medio filtrante conteniendo el polimero del filtro, sometiendo éste a
un proceso de secado a una temperatura de 60 °C durante 8 horas. Transcurrido
este tiempo, se separdé en forma cuidadosa el polimero del medio filtrante,
moliéndolo en forma fina en mortero de agata, almacenandolo en pequefias bolsas

de polietileno de baja densidad.

3.3.4 Recuperacién de materiales poliméricos semiconductores con matriz
de PVA

Las dispersiones de PANi — PVA se sometieron a agitacion continua durante 24
horas, con el proposito de precipitar la PANi junto con el PVA en virtud del
esfuerzo mecanico. El precipitado se filtré y se lavd empleando sucesivamente
150 mL de agua destilada y 150 mL de alcohol metilico. Enseguida, se sometio el
medio filtrante conteniendo el material semiconductivo compuesto a un proceso de
secado durante 12 horas a 70 °C. Posteriormente se separé el polimero
semiconductor compuesto del medio filtrante, moliéndolo finamente vy

resguardandolo en bolsas contenedoras de polietileno de baja densidad.
3.3.5 Obtencidn de peliculas de compdsitos semiconductores

La dispersion de polimero compuesto se vacié en la parte inferior de una caja de
Petri de 10 cm de diametro conteniendo un disco de acetato utilizado como
sustrato y construido ex profeso para facilitar la extraccion de la pelicula, una vez
formada ésta. Para el compdsito PANi — PVA — HCI, la dispersién se sometio a

una temperatura de secado de 60 °C durante 6 horas. En el caso de los
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compositos PANi — PVA — ACS y PANi — PVA — HCI — ACS se aplicé una
temperatura de 80 °C durante el mismo intervalo de tiempo. Al término del tiempo
de secado, se extrajo el disco de acetato de la caja de Petri, separando las
peliculas asi formadas de dicho disco, almacenandolas en hojas de papel
absorbente, para posteriormente introducirlas en bolsas de polietiieno de baja

densidad.

3.4 Caracterizacion

3.4.1 Medicién de resistividad y determinacién de la conductividad
3.4.1.1 Obtencion y acondicionamiento de especimenes

Los polvos poliméricos semiconductores sin matriz de PVA se sometieron a
compactacion uniaxial, empleando un dado de acero junto con una prensa
hidraulica marca Daniels, bajo una presion de 10 kgf/cm? durante un tiempo de 10
minutos. Se obtuvieron pastillas con un diametro de 1.17 cm y espesor en el rango
de 1.15 — 1.30 mm. En el caso de los compdsitos semiconductores, se cortaron
secciones cuadriculadas con una longitud de 1 cm por lado, teniéndose un
espesor de pelicula de 0.40 — 1.40 mm. Los especimenes asi obtenidos se

almacenaron en bolsas contenedoras de polietileno de baja densidad.
3.4.1.2 Colocacion de precontactos y contactos

Empleando un equipo de sputtering marca Denton, modelo Desk II, se colocaron
precontactos de Au — Pd, habiendo colocado previamente sobre los especimenes
mascaras metalicas con un orificio circular de 5.45 mm de diametro. Se cuidé que
la posicion del precontacto en la cara superior con respecto al precontacto en la
cara opuesta fuera normal. Asimismo, para asegurar un mejor contacto entre la
superficie del espécimen recubierta con Au — Pd y el contacto de cobre estafiado,
se realizé un recubrimiento del precontacto con tintura de plata. Posteriormente,
se adhirieron contactos de alambre de cobre estafiado, calibre AWG 22,

empleando como agente de adherencia entre el contacto y el precontacto tintura
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de plata. Para asegurar la integridad fisica del espécimen, se realizd un

encapsulado con resina epoxica grado eléctrico de alta resistividad.
3.4.1.3 Medicion de resistencia R

La medicion de la resistividad R se llevé a cabo mediante un multimetro digital
convencional marca Tech, modelo TM — 101A, realizandose para cada material un
conjunto de tres lecturas consistentes, reportandose un valor de resistencia

promedio en Ohmios (Q).
3.4.1.4 Determinacion de la conductividad o

A partir de los valores de resistencia R medidos, se determind la resistividad p

aplicando la ecuacion

Donde:

p = resistividad, Qecm

A = Area del precontacto, cm?.

R = resistencia del espécimen, ohmios (Q).
t = espesor del espécimen, cm.

Una vez determinada la resistividad, se continud con el calculo de la conductividad,
considerando que ésta es el reciproco de la resistividad, empleando para ello la

ecuacion:

o=- (3.2
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Donde:

o = conductividad, mhos/cm (alternativamente se emplea la unidad Siemens
(S/cm))

p = resistividad, Qecm.
3.4.2 Medicién de peso molecular
3.4.2.1 Elaboracion de soluciones

Previamente a la medicion del peso molecular, se sometid6 una cantidad
determinada (20 mg) de cada una de las variantes de materiales poliméricos
semiconductores sin matriz de PVA a desdopaje, empleando como agente
desdopante NaOH [1 M], en un volumen de 10 mL, durante 24 horas.
Posteriormente, la muestras se sometieron a temperatura para evaporar el agente
desdopante. Una vez evaporado el agente desdopante, se adicionaron 20 mL de
N,N dimetil acetamida para la disolucion del polimero semiconductor desdopado
(sal esmeraldina base), teniéndose entonces una concentracion de 1 mg de sal
esmeraldina base por mililitro de disolvente. Consecutivamente, las soluciones se
filtraron, empleando papel filtro marca Whatman nuimero 42 de 125 mm de
diametro, con el objeto de eliminar particulas extrafas que pudieran ocasionar
interferencias. A partir de estas soluciones “madre”, se tomaron alicuotas de 1 mL,
agregandose suficiente disolvente para obtener disoluciones con concentraciones
de 0.1 mg/mL, 0.01 mg/mL y 0.001 mg/mL.

3.4.2.2 Determinacion del peso molecular promedio

A partir de cada una de las series de soluciones con diferente concentracion, se
determind, para cada material, el peso molecular promedio con un dispersor
marca Malvern Instruments, modelo Zetasizer Nano ZS, en conjunto con el
software DTS (Dispersion Technology Software). Este programa de cémputo
aplica el método de espectroscopia de dispersion de luz cuasi elastica y

correlacion de foton (también conocido como método de dispersion de luz
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dinamica), para el célculo del peso molecular de una macromolécula. El valor de

peso molecular se reportd en Daltons (Da), unidad equivalente a g/gmol.

En la Tabla 3.4 se muestran los parametros del disolvente de referencia (N,N

dimetil acetamida) requeridos como datos de entrada en el programa DTS.

Tabla 3.4 Parametros del solvente de referencia requeridos por el programa DTS

Parametro Valor

Viscosidad u, referido a 25 °C 1.956 centipoises (cP)
indice de refraccion np, referido a 25 °C 1.4304
Peso molecular, g/gmol 87.12

3.4.3 Espectrofotometria UV — VIS y espectroscopia FT — IR

Previo a la espectrometria UV — VIS, se obtuvieron alicuotas de las soluciones
preparadas con antelacion de los polimeros semiconductores desdopados sin
matriz de PVA, disolviéndolas en forma suficiente para permitir el paso de la
fuente de radiacion laser. En el caso de los compdsitos, se obtuvieron soluciones
a partir de la disolucién de una gota obtenida directamente de la dispersion en un
volumen determinado (20 mL) de agua destilada. La solucién de cada uno de los
materiales compuestos bajo analisis se sometié a agitacion ultrasonica durante 10
minutos con el objeto de conseguir disolver adecuadamente el compdsito en el
solvente. Estas soluciones se analizaron directamente, no requiriéndose la etapa
de desdopaje previa al analisis espectrofotométrico. Los espectrogramas,
comprendidos en el rango de 300 a 1100 nm, se obtuvieron en un espectrometro
marca Perkin — Elmer, modelo Lambda 35, con celdas apareadas de silice con

una longitud de paso 6ptico de 1 cm.

Se aplicé el método de la pastilla de KBr para la técnica de espectroscopia
infrarroja, dispersando una pequefa cantidad del polvo de los polimeros sin matriz
asi como minusculos trozos de las peliculas de los compdsitos en KBr grado
espectroscopico, subsecuentemente compactando para la obtencion de la pastilla.
En este analisis se utilizé un espectrometro marca Perkin — Elmer, modelo System
2000, en el rango de 4000 a 400 cm™ (IR medio).
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3.4.4 Analisis térmicos. Analisis térmico diferencial y termogravimetria

Se utilizé un analizador térmico diferencial marca SETARAM, modelo SetSys
Evolution TGA — DTA, para la determinacion de la temperatura de transicion vitrea
(Tg), evaluando simultaneamente la pérdida de peso ocasionada por
calentamiento, ello con el objeto de evaluar la estabilidad térmica. El rango de
temperatura de analisis para el estudio fue de 40 — 400 °C, con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/ min, bajo atmdsfera de aire en la camara de muestra.
3.4.5 Difraccién de Rayos X

Se obtuvieron difractogramas de los materiales semiconductores poliméricos
PANi — HCIl y PANi — HCI — PEG, empleando un difractometro de rayos X marca
Bruker, modelo Focus D8, con fuente de radiacion de cobre (Ko = 1.54055 A), en
el rango 26 de 10 — 80 °, con el objeto de realizar una comparativa y observar el

cambio en la estructura cristalina del material debido al uso de la molécula directriz.
3.4.6 Estudio de morfologia: microscopia electrénica de barrido

Los polvos de material obtenidos de cada uno de los materiales poliméricos semi
conductivos tanto con matriz de PVA como sin la presencia de ésta se montaron
por separado en porta muestra de aluminio recubierto con cinta de grafito y se
depositdé posteriormente una capa conductora de Au — Pd por medio de sputtering.
Se realizaron observaciones a magnificaciones medias y altas, aplicando un
voltaje inicial de aceleracion de 5 kV y consecutivamente de 25 kV. El equipo
utilizado fue un microscopio electronico de barrido (MEB) de emision termoidnica
marca JEOL, modelo JSM 6300. Dada la limitada resolucion del MEB JSM 6300 a
altas magnificaciones, o que ocasion6é que no se pudiera analizar en detalle la
morfologia del material PANi — HCI — PEG, se empled para este caso en
especifico un MEB de emision de campo con ultra alta resolucién marca FEl,
modelo Sirion, con el cual se logré examinar en detalle la morfologia del material

en cuestion.
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4.1 Conductividad

En la Tabla 4.1 se presentan los valores de conductividad obtenidos para cada

uno de los materiales bajo estudio.

Tabla 4.1 Valores obtenidos de resistencia, resistividad y conductividad.

Resistencia (Q) Resistencia,
Material | Presentacion Es(Efns)or Lectura | Lectura | Lectura gr'}(t);q[;?é% Re?g.t::gad Co(lr\]/méc;t/'g;?)ad
1 2 3
(9)]
PANi — . P
HC Pastilla 0.130 2.1 2.3 2.2 2.2333 4.0076 2.4953x10
PANi — . B
ACS Pastilla 0.130 1.1 1.3 1.2 1.2000 2.1534 4.6438%10
PANi —
HCI - Pastilla 0.115 7.5 7.6 7.5 7.5333 15.2817 6.5437x107
ACS
PANi —
HCI — Pastilla 0.135 7.7 7.7 7.7 7.7000 13.3058 7.5155x107
PEG
PANi —
PVA - Pelicula 0.040 140 124 130 131.3333 765.9457 1.3055%1073
HCI
PANi —
PVA - Pelicula 0.090 19100 21400 21100 20533.3333 53223.0843 1.8788x10°
ACS
PANi —
'T_'\é?__ Pelicula 0.140 11800 11900 12090 11930.0000 19879.0442 5.0304x10°
ACS

Se observa que en los materiales sin matriz de PVA, el mayor valor de
conductividad se presenta en la PANi dopada con ACS, siendo la resistividad
aproximadamente un 50% menor con respecto a la resistividad de la PANi dopada
con HCI. Ello puede deberse probablemente a que el gran tamano de la molécula
de ACS induce un cambio conformacional en las cadenas del polimero. Este
cambio conformacional representa un dopaje secundario, el cual ocasiona una
mayor deslocalizacion de los electrones en los polarones (defectos de carga), lo
que representa una mayor conductividad [62]. En el caso del codopaje, se observa
que el efecto de ambos dopantes, redunda en un aumento en la resistividad y, en
consecuencia, en una disminucién de conductividad de un orden con respecto a
las PANi dopada con un solo acido. Se tiene entonces que el efecto sinergético
entre ambos dopantes, en la relacion empleada tanto de volumen como de

concentracion, resulta en un incremento de la resistividad.
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En el caso de la PANi nano estructurada se esperaba una conductividad mayor,
en virtud que ésta aumenta al incrementarse la orientacion [40], no obstante, la
resistividad conseguida es comparable con la resistividad de la PANi codopada
con HCI y ACS. El incremento en la resistividad de la PANi estructurada pudiera
deberse a la diferencia en los tiempos de polimerizacion. En el caso de la PANi
estructurada, se aplicd un tiempo de polimerizacion de 24 h, en comparacion con
el intervalo de 3 h empleado para las PANi uni- y codopadas. Lo anterior se
encuentra en concordancia con Gilbert y Stejskal [31] quienes encontraron que los
tiempos de polimerizacién prolongados inciden negativamente en la conductividad,
dado que se fomenta reacciones colaterales indeseables tales como la sobre

oxidacion y la hidrdlisis inversa, lo que promueve un aumento en la resistividad.

El empleo de la matriz de PVA ocasiond un decremento importante en la
conductividad comprendido entre 2 y 4 érdenes de magnitud con respecto al valor
de conductividad mayor obtenido en el sistema PANi — ACS, lo que era de
esperarse debido a la naturaleza aislante de la matriz. Asimismo, se observa que
el compdsito de PANi y PVA dopado con HCI presenta diferencias notorias de
resistividad con respecto a los compositos de PANi dopada con ACS vy el
composito codopado, lo que deriva en una diferencia de hasta dos 6rdenes de
magnitud en la conductividad para ambos casos. En el caso particular del material
compuesto semiconductivo codopado, este aumento en la resistividad es
contrarrestado hasta cierto punto por el HCI, observandose una diferencia de
3.1516x10° Mhos/cm con respecto al compdsito dopado con ACS, el cual
presenta el valor mas alto de resistividad. Puede inferirse entonces, que el notable
aumento observado en la resistividad debida al uso del ACS como dopante en los
materiales semiconductivos compuestos podria deberse a una probable
interaccion quimica entre el ACS y los grupos hidroxilo (OH) del PVA, lo que
quizas promueva una menor deslocalizacion de los electrones en los polarones

responsables de la conduccion.
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4.2 Peso molecular promedio

En la Tabla 4.2 se presentan los valores obtenidos de peso molecular promedio
para los materiales poliméricos semiconductores sin la presencia de la matriz de
PVA.

Tabla 4.2 Valores de pesos moleculares promedio.

Material Peso molecular, Da Peso molecular, g/gmol
PANi — HCI 37300 37300
PANi — ACS 26700 26700
PANi — HCI - ACS 32200 32200
PANi — HCI - PEG 55200 55200

Los valores de peso molecular promedio para los materiales dopados con HCI y
ACS se encuentran en concordancia con lo encontrado por Kolla y colaboradores
[35]. El bajo valor de peso molecular obtenido para la PANi dopada con ACS se
debe, de acuerdo a Yin y Ruckenstein [63] a la repulsion estérica ocasionada por
la voluminosa estructura tridimensional de la molécula del &cido organico,
condicion que origina una reduccion en la velocidad de la reaccién de
polimerizacion y, en consecuencia, un bajo peso molecular promedio. En el caso
del material codopado, se hallé que el valor de peso molecular es muy semejante
a los valores de los materiales con dopante unico, en especifico, con el material
dopado con HCI, por lo que probablemente el codopaje no tenga un efecto sobre
el peso molecular del polimero. En el caso del material donde se empled el PEG,
el mayor peso molecular obtenido puede deberse posiblemente al prolongado
tiempo de polimerizacién y a que la molécula directriz, aparte de inducir un
crecimiento molecular orientado promueva, en virtud de dicho crecimiento

orientado, un mayor peso molecular de la cadena del polimero semiconductor.
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4.3 Espectrofotometria UV — VIS

En la Figura 4.1 se presentan los espectros UV — VIS obtenidos para los

materiales sin matriz.
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Figura 4.1 Espectrogramas UV — VIS de los polimeros semiconductores desdopados sintetizados
sin presencia de la matriz de PVA.

La Tabla 4.3 presenta los valores de longitud de onda de los picos observados de

cada uno de los espectros.

Tabla 4.3 Longitudes de onda de los picos observados en los espectros UV — VIS.

Longitudes de onda, nm

Material M Ao A3
PANi — HCI 320 418 605
PANi — ACS 335 420 615

PANi—HCI-ACS | 320 420 610
PANi—HCI-PEG | 320 420 610
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Hino y colaboradores [57] sefalaron que la PANi como sal esmeraldina protonada
presenta tres picos caracteristicos de absorcién alrededor de 320, 420 y en el
intervalo de 600 — 800 nm, cada uno de estos picos se encuentra asignado a
fendmenos bien identificados. En los materiales bajo estudio, se tienen picos
comprendidos entre 320 — 335 nm y que se encuentran relacionados con la
transicion electronica 1 — n* dentro de los segmentos bencenoides y quinoides.
La protonacion de la cadena principal de la PANi asi como la transicién polaron —
n* corresponden a las longitudes de onda comprendidas entre 418 — 420 nm. La
banda que se encuentra entre 605 — 615 nm se conoce como “banda del polarén”
dado que esta confirma la formacion de los polarones (defectos de carga)
responsables de la conduccién. Esta banda representa la transicion enlace n —
defecto de carga (polarén) de la estructura quinoide, y se encuentra relacionada
del mismo modo [62] con el salto electronico de los polarones entre las cadenas
del polimero. La ausencia de picos en 540 y 640 nm significa que las PANi
obtenidas se encuentran en su estado semi oxidado, dado que estas bandas se
encuentran asociadas a la pernigranilina, la cual es la forma totalmente oxidada
de la PANi y es eléctricamente aislante [57]. La absorbancia que se presenta en la
banda del polarén se relaciona directamente con la conductividad, de acuerdo a
Gaikwad y colaboradores [82]. En efecto, se tiene que para el material con mayor
conductividad PANi — ACS, la lectura de absorbancia en 613 nm es de 1.6679,
siendo la conductividad de este material de 4.6438x10™" S/cm. En comparacion, el
material menos conductivo, PANi — HCI — ACS, presenta una absorbancia de
0.6143, con un valor de conductividad de 6.5437x1072 S/cm.

Los espectros UV — VIS pertenecientes a los materiales compuestos se presentan
en la Figura 4.2. Las lecturas de los valores de longitud de onda se encuentran

condensadas en la Tabla 4.4.




Capitulo IV

1.2 -

] A3
1.1 1 M

0.9 ]

——PANi-PVA-HCI-ACS
——PANi-PVA-ACS
PANi-PVA-HCI

Absorbancia

] A
0.5 ] 2

0.4 ]

300 500 700 900 1100

Longitud de onda, nanémetros (nm)

Figura 4.2 Espectrogramas UV — VIS de los polimeros semiconductores compuestos.

Tabla 4.4 Longitudes de onda de los picos observados en los espectros UV — VIS.

Longitudes de onda, nm

Material M Ao A3
PANi — PVA — HCI 431 563 958
PANi — PVA — ACS 416 562 867
PANi — PVA — HCI - ACS 460 609 838

De acuerdo a Ruckenstein y Yin [63] en la PANi semiconductora codopada
aparece una banda caracteristica a partir de los 800 — 900 nm, correspondiente al
polarén localizado, lo cual se confirma con el pico maximo que aparece en 838 nm
para el material PANi — PVA — HCI — ACS. La cola del espectro que aparece a
partir de los 1000 nm se asigna a la deslocalizacion electrénica en la banda del
polarén, siendo dicha deslocalizacidon ocasionada probablemente por el dopaje
secundario inducido por el ACS. El pico que se encuentra asociado a la transicion

electronica 1 — n* de los anillos bencenoide y quinoide esta traslapado con la
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banda amplia que aparece en 460 nm. El pico minimo en 609 nm representa, de
acuerdo a Hino y colaboradores [57] la protonacion de la cadena principal de la
PANi asi como la transicion polarbn — =n*. En el caso de los compdsitos
empleando unicamente un dopante, las bandas correspondientes tanto a la
transicion electronica 1 — n* de los anillos bencenoide y quinoide como a la
protonaciéon de la cadena principal y la transicion polarébn — r* aparecen en
posiciones muy similares: 416 nm y 562 nm para el compésito dopado con ACS y
en 431 nm y 563 nm para el compdsito dopado con HCI, sin embargo, en la banda
correspondiente al polaron localizado de este Ultimo se observa un
desplazamiento batocromico que se debe a que el acido mineral favorece en
mayor grado la formacién de una estructura conductora [62], en comparacion con
el ACS. En el ACS se aprecia nuevamente que a partir de los 1000 nm aparece la
cola del espectro que, como se sefiald anteriormente, se debe a la deslocalizacion
electronica creada por un probable dopaje secundario. Hino y colaboradores [57]
sefalan que la banda asociada al estado conductor de la PANi en forma de sal
esmeraldina se presenta a partir de 800 nm, por lo que la presencia de los picos
en 867 nm y 958 nm para los compésitos dopados con ACS y HCI,
respectivamente, confirman lo anterior. Es interesante notar que los espectros con
ACS presentan un corrimiento hipsocromico en las bandas correspondientes al
polaron localizado, lo cual se deba probablemente, como se ha sefalado, a la
interaccion quimica que tiene lugar entre el acido organico y los grupos reactivos —
OH del polimero empleado como matriz, siendo el grado de esta interaccién
notablemente mayor en el caso del codopaje, lo que signifique que quizas el acido
mineral “catalice” la reaccién entre el ACS y los grupos hidroxilo del PVA. Es
posible establecer una relacion entre la conductividad del material compuesto y la
absorbancia total de la banda asignada a los polarones localizados de acuerdo a
la referencia [82], de tal manera que el compdsito con mayor conductividad, a
saber, PANi — PVA — HCI (o = 1.3055x10° S/cm) presenta el mayor valor de
absorbancia (1.09994). En contraste, el compdésito de menor conductividad, PANi
— PVA — HCI — ACS (o = 5.0304x10™ S/cm) presenta una absorbancia de 0.42954.
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4.4 Espectroscopia Infrarroja

Los espectros correspondientes a los materiales en polvo PANi — HCI, PANi —
ACS, PANi — HCI — ACS y PANi — HCI — PEG se presentan en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Espectrogramas IR de a) PANi — HCI, b) PANi — ACS, c) PANi — HCI — ACS, d) PANi —
HCI - PEG.
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Similarmente, en la Figura 4.4, se presentan los espectrogramas correspondientes
a los compositos de PANi y PVA.
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Figura 4.4 Espectrogramas IR de los compésitos a) PANi — PVA — HCI, b) PANi — PVA - ACS,
c) PANi — PVA — HCI - ACS.




Capitulo IV

Las frecuencias caracteristicas observadas en los espectrogramas se encuentran

condensadas en las Tablas 4.5y 4.6

Tabla 4.5 Numeros de onda observados para PANi sin PVA adicionado (Figura 4.3).

Material NGmero de onda (cm™)
PANi — HCI 3475 | 2935,2864 | 1741,1629 | 1385 | 1251 | 1026 | 859
PANi — ACS 3423 | 2921,2852 | 1755,1627 | 1384 | 1230 | 1078 | 801
PANi — HCI — ACS | 3460 | 2930,2860 | 1737,1628 | 1384 | 1248 | 1144 | 819
PANi — HCI — PEG | 3493 | 2935,2862 | 1740,1627 | 1385 | 1254 | 1025 | 869

Tabla 4.6 Numeros de onda observados para los compdsitos de PANi y PVA bajo estudio (Figura
4.4).

Material NGmero de onda (cm™)
PANi — PVA — HCI 3390 | 2921, 2852 | 1627, 1558 | 1385 | 1301,1227 | 1107 | 802
PANi — PVA - ACS 3139 | 2890, 2826 | 1634, 1558 | 1384 | 1305,1233 | 1170 | 856
PANi — PVA — HCI - ACS | 3139 | 2890, 2828 | 1631, 1559 | 1384 | 1305,1232 | 1187 | 826

Para la asignacién de las frecuencias caracteristicas de los espectros IR de las
PANi sin las presencia de la matriz, se emplearon como base los estudios
enfocados a la caracterizacion espectrométrica infrarroja de la PANi realizados por
Wang y colaboradores [80] y Baibarac y colaboradores [81], teniéndose que las
bandas amplias que se presentan en el rango de 3200 — 3600 cm™ se deben a la
absorcién del portador de carga en el polimero dopado. Las bandas ubicadas en
3475, 3423, 3460 y 3493 cm™’ son caracteristicas de la forma semi oxidada de la
PANi. El conjunto de bandas que se presentan en el rango de 2852 — 2935 cm”
corresponden al estiramiento del grupo — CH, lo que se confirma con las bandas
encontradas en 801 — 869 cm™ y 1025 — 1144 cm™, que corresponden a la flexién
fuera del plano — CH del anillo bencénico di sustituido en posicion 1,4 (para) y la
flexion en el plano — CH (asignadas a las flexiones de las estructuras N = Q =N, Q
= N'H-B y B - N'H - B, donde Q = anillo quinoide, B = anillo bencenoide, N =
nitrégeno, H = hidrégeno), respectivamente. Cabe destacar que en el caso de la
PANi dopada con ACS, las bandas correspondientes al estiramiento del grupo —
CH experimentan un corrimiento hacia menor numero de onda, y la banda

armonica se desplaza hacia una mayor longitud de onda. Este efecto es mas
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acusado en el caso del polimero codopado. Las vibraciones en 1230 — 1254 cm™,
son caracteristicas de la sal protonada de la PANi y se encuentran relacionadas
estrechamente con la vibracién en 1384 — 1385 cm™, la cual se debe a la flexién
de estiramiento C — N de la aril amina secundaria. Las bandas en 1627 — 1629
cm” son originadas a partir del estiramiento C = C en el anillo bencenoide,
similarmente a las halladas en 1740 — 1755 cm™, que se asignan al estiramiento

C = C en el anillo quinoide.

Considerando el estudio realizado por Hino y colaboradores [57] se tiene que para
los compositos las bandas que se presentan en 3390 y 3139 cm™, ademas de ser
caracteristicas de la PANi en estado de oxidacion intermedio, se traslapan con la
vibracion de estiramiento del grupo —OH del PVA. Las bandas comprendidas en el
rango de 2826 — 2921 cm™ corresponden al estiramiento de los grupos — CH y —
CH, y que se relacionan con las bandas en 802 — 856 y 1107 — 1187 cm™, que
presentan las flexiones y asignaciones descritas en el parrafo anterior.
Nuevamente se observa que estas bandas experimentan un desplazamiento en
los compdsitos conteniendo ACS como dopante, siendo este efecto
particularmente notable en el caso del codopaje. En el caso particular del
composito PANi — PVA — HCI, la banda en 1107 cm™ se traslapa con la vibracién
de estiramiento del grupo C — O del PVA, la cual se presenta en aproximadamente
1050 — 1060 cm™ [57]. Esta banda se hace evidente en los dos compdsitos
restantes, en virtud del desplazamiento del espectro, apareciendo una banda
ubicada en 1057 cm™ para el material compuesto dopado con ACS y en 1048 cm™,
en el caso del compodsito codopado. Se observa que las bandas correspondientes
a los estiramientos C = C en los anillos bencenoide y quinoide se encuentran
desplazadas a menor frecuencia, encontrandose en 1558 — 1559 cm™ para el
anillo bencenoide y en 1627 — 1634 cm™ para el anillo quinoide. Las vibraciones
de la flexion C — N de la aril amina secundaria se encuentran en 1384 — 1385 y
1301 — 1305 cm™. La banda caracteristica de la PANi como sal protonada se ubica
en 1227 — 1233 cm™. El desplazamiento hallado en la posicion de los picos en los
espectrogramas de los compdésitos conteniendo ACS como dopante se encuentra

en concordancia con el desplazamiento encontrado en los espectrogramas UV —




Intensidad, u. a.
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VIS y que, como se ha sefalado, se encuentre probablemente vinculado con una

interaccion quimica entre los grupos hidroxilo del PVA y el ACS.
4.5 Difraccién de rayos X

Los difractogramas correspondientes a los materiales PANi — HCI y PANi — HCI —
PEG se presentan en la Figura 4.5. Puede deducirse a partir del difractograma de
la PANi — HCI que ésta posee una estructura amorfa, con un solo pico ubicado en
25.2°. Ahora bien, en el difractograma correspondiente a la PANi — HCI — PEG se
observan dos picos: uno en 20° y otro en 25.1°. Estos picos se encuentran
relacionados con el arreglo periddico paralelo y perpendicular que adquieren las

cadenas de la PANI, respectivamente [75].
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Figura 4.5 Difractogramas de a) PANi — HCIl y b) PANi — HCI — PEG.
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4.6 Estudios térmicos
4.6.1 Termogravimetria

En la Figura 4.6 se presentan los termogramas relativos a los polimeros
semiconductivos en polvo y a los materiales con la matriz de PVA,

respectivamente.
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Figura 4.6 Termogramas correspondientes a a) PANi semiconductora en polvo vy
b) PANi semiconductora con matriz de PVA.
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Para los polimeros en polvo se observa una pérdida de masa que inicia en 50 °C,
y se extiende hasta aproximadamente 110 °C. A partir de los 110 °C y hasta los
300 °C ocurre un segundo cambio en la velocidad de pérdida masica. Desde
300 °C hasta 400 °C no se observa un cambio notable en el proceso de pérdida de
masa. La primera fase de la pérdida de masa corresponde a la remocidén de agua
y / o humedad del polimero. La segunda fase se atribuye a la remocion de las
moléculas de dopante, en este caso, ACS y HCI. La tercera fase corresponde a la
completa degradacion y descomposicion de la cadena principal del material. Lo

anterior se encuentra en concordancia con el estudio de Hino y colaboradores [57].

En el caso de los compdsitos, las pérdidas de masa son muy similares para los
tres materiales compuestos bajo estudio. La primera fase de pérdida de masa
ocurre en aproximadamente 60 — 80 °C y continua hasta los 120 °C. La segunda
fase toma lugar a partir de esta temperatura y hasta los 340 — 380 °C. A partir de
este punto no se observa algun cambio notable en la pérdida de masa. El
mecanismo de descomposicion térmica para los polimeros compdsitos
semiconductores es, hasta cierto punto, muy similar a los materiales sin matriz,
con la salvedad que la pérdida masica es mas acentuada. De acuerdo a estudios
realizados por Gangopadhyay y De [54] y Hino y colaboradores [57] la primera
fase de descomposicion térmica obedece a la remocion de humedad y / o
moléculas de agua a partir de la matriz del material. La segunda corresponde a la
eliminacién de las moléculas del dopante. Es interesante notar aqui, como se vera
posteriormente, que en la segunda fase es posible que tengan lugar reacciones de
entrecruzamiento o crosslinking en la matriz de PVA. Finalmente, en la tercera
fase se tiene la descomposicion total tanto de la matriz como del polimero
semiconductor, predominando la degradacion térmica del PVA. Es de notar
también que, la marcada pérdida masica experimentada por los materiales
compuestos en el rango comprendido entre 180 — 200 °C, representa la
descomposicién conjunta tanto del polimero como de la matriz aunada a la
remocion de las moléculas de dopante, lo que significa que los compdsitos son, en

cierto grado, térmicamente menos estables que sus contrapartes sin soporte.




Capitulo IV

4.6.2 Andlisis térmico diferencial

En la Figura IV.7 se presentan las curvas ATD correspondientes tanto a los

polimeros en polvo como a los compdsitos.
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Figura 4.7 Curvas ATD correspondientes a a) PANi semiconductora en polvo vy
b) PANi semiconductora con matriz de PVA. Se aprecian las complejas reacciones térmicas que
ocurren en esta ultima.




Capitulo IV

Las curvas de ATD para los materiales semiconductores en polvo revelan una
endoterma amplia que se extiende desde los 75 °C hasta aproximadamente los
145 °C, encontrandose la cresta de la endoterma centrada en alrededor de 120 °C,
que corresponderia a la temperatura de transicion vitrea (Ty) de la PANi. Esta
endoterma se encuentra relacionada con la remociéon de humedad y / o agua del
polimero. Similarmente, se observa una endoterma mas estrecha ubicada en
220 °C, la cual, en acuerdo con los analisis termogravimétricos, corresponde a la
descomposicion térmica asociada a la remocién de las moléculas de dopante. Al
alcanzar 400 °C, es posible apreciar exotermas bastante amplias, que
corresponden a la descomposicion total del polimero semiconductor,

observandose que dichas exotermas inician en aproximadamente 300 °C.

En el caso de los polimeros semiconductores compuestos dopados con HCI y
ACS por separado, aparece una endoterma amplia en el rango de 90 — 190 °C.
Esta endoterma, mas estrecha en comparacion, se presenta en 140 — 190 °C para
el polimero semiconductor codopado. La T4 de los compdsitos se presenta en el
rango de 140 — 154 °C. Dicha endoterma se traslapa con aquella relacionada con
la pérdida de agua y / o humedad en el compdsito. En el rango comprendido entre
194 °C y hasta los 222 °C, tienen lugar exotermas que se encuentran relacionadas
con cambios debidos a la deshidratacion completa de la matriz, seguida por una
reaccion de entrecruzamiento de las moléculas de PVA [54], que produce
estructuras poliénicas y productos volatiles. Finalmente, se observa que en el
rango comprendido entre 330 — 370 °C inicia el proceso de degradacion total del
polimero, el cual culmina con las exotermas observadas en 400 °C. Los
subproductos finales de esta descomposicion estan constituidos principalmente de
carbon e hidrocarburos [54]. Asimismo, es posible apreciar en las curvas ATD que
los procesos de descomposicién térmica involucrados son notablemente mas
complejos en comparacion con aquellos que toman lugar en la PANi sin soporte.
Es posible inferir, entonces, que la aplicacion practica del compdsito PANi — PVA
queda comprometida en cierta manera dado que, no obstante que se logra cierta
mejora marginal en la estabilidad térmica, ésta queda opacada por la pronunciada

inestabilidad térmica que muestran los compdsitos a partir de aproximadamente
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90 °C, aunado a los procesos simultaneos de descomposicidon que ocasionan una

fuerte pérdida de masa en el material.
4.7 Caracterizacion morfolégica

Las muestras de PANi en polvo, exceptuando la PANi conteniendo PEG,
exhibieron estructuras granulares de formas irregulares, de un tamano promedio
de 1 um como se muestra en las Figuras 4.8 y 4.9. Esta microestructura se origina
en el sobre crecimiento ocasionado por crecimiento secundario durante el avance

de la reaccion de polimerizacion [73].
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Figura 4.8 Micrografias MEB de a) PANi — HCI y b) PANi — ACS.
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Figura 4.9 Micrografia MEB de PANi — HCI — ACS.

En el polimero semiconductor en polvo PANi — HCI — PEG se hall6é una estructura
de apariencia esponjosa que puede observarse en la Figura 4.10. Dado que no se
pudo obtener un mayor detalle con el microscopio de emisidon termoidnica, se
procedid a utilizar el de emision de campo de ultra alta resolucion, con el que se
obtuvieron la secuencia de imagenes que se observan en la Figura 4.11, donde se
aprecia el cambio de morfologia debido al uso de PEG. Es patente la red de fibras
de apariencia ramosa formadas en el material. Se encontr6 una longitud
aproximada de 0.25 — 0.5 micrometros y un diametro comprendido entre 30 — 50
nm. El resultado obtenido es congruente con el estudio de Zhao y colaboradores
[75] siendo entonces el PEG una molécula directriz que promueve el crecimiento

ordenado de las cadenas del polimero, formando estructuras fibrilares ramificadas.

Figura 4.10 Micrografia MEB de PANi — HCI — PEG.
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Figura 4.11 Secuencia de micrografias MEB del material fibrilado PANi — HCI — PEG, mostrando
diferentes aspectos de la estructura.
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Los materiales con matriz de PVA mostraron una microestructura heterogénea
conformada por granulos esferoidales de PANi en el rango de micras, separados a
intervalos mas o menos regulares por capas laminares de PVA con apariencia de
hojuelas, lo que se observa en la Figura 4.12. En el caso del compdésito codopado,
se tienen granulos de forma irregular separados, similarmente, por formaciones

laminares de PVA, tal y como se muestra en la Figura 4.13.

Figura 4.12 Secuencia de micrografias caracteristicas de los compodsitos de PANi y PVA,
a) dopaje con HCI, b) dopaje con ACS. Las flechas indican las formaciones individuales de cada

polimero.
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Figura 4.13 Micrografia MEB del compuesto PANi — PVA codopado con HCIl y ACS, mostrando
granulos irregulares de PANi alternados con capas laminares de PVA. Se indican las formaciones

individuales de cada polimero.




CONCLUSIONES

Se logré sintetizar exitosamente el material compuesto semiconductor PANi — PVA
codopado con HCl y ACS.

El dopaje y codopaje con ACS en el material semiconductor compuesto resulté en
un aumento notable de la resistividad lo cual se deba probablemente a una
interaccion quimica entre el ACS y los grupos hidroxilo del PVA. El aumento en
resistividad es mayor en el caso del sistema de codopaje, lo cual podria deberse
a que el HCI sea un catalizador de la reaccion quimica entre el ACS y los grupos

—OH polivinilicos.

El menor peso molecular obtenido en la PANi dopada con ACS podria tener su
origen en la disminucion de la velocidad de polimerizacion ocasionada por éste, en
virtud de la repulsion estérica ocasionada por el tamano masivo de la molécula. Lo
anterior también se encuentra asimismo relacionado con el ligero decremento de
peso molecular observado en la PANi codopada. En el caso del PEG, la molécula
contribuye a aumentar el peso molecular, al fomentar la orientacion de las

cadenas de polimero durante el avance de la reaccioén de polimerizacién.

La estabilidad térmica de la PANi es pobre, presentando tres etapas bien
identificables de descomposicion térmica y una T4 relativamente alta. Sin embargo,
al ser el material infusible, los procesos que involucren la fusion del material para
su posterior procesamiento no son aplicables para la transformacion de la PANi.
No obstante la optimizacidon de la procesabilidad de la PANi al adicionar PVA, la
contribucion en la mejora de la estabilidad térmica resulté marginal, resultando
incluso los compdsitos semiconductivos menos estables térmicamente que sus
contrapartes sin soporte, o que se debe posiblemente a las complejas reacciones
de entrecruzamiento que ocurren en la matriz y a la descomposicién conjunta
tanto de la matriz como del polimero semiconductor huésped, mismas que ocurren
en forma simultanea y explican la gran pérdida de masa que se presenta en los

materiales compuestos.




Los estudios espectrofotométricos UV - VIS confirmaron la presencia de la PANI
en su forma semi oxidada (sal esmeraldina protonada). El empleo del ACS en los
compositos ocasiona un ligero desplazamiento hipsocromico en los espectros UV
— VIS e IR de las bandas asignadas a las firmas espectroscopicas de los
polarones, grupos —-CH y —CH, asi como de bandas que se encuentran
relacionadas con los anillos bencenoide y quinoide de la PANi, lo que confirma la
probable interaccion quimica que tiene lugar entre los grupos —OH polivinilicos y el

acido organico.

Los difractogramas de rayos X comparativos entre PANi sintetizada con y sin
presencia de PEG conducen a concluir que esta sustancia contribuye en la
orientacion de las cadenas del polimero, con lo que la estructura del material,
originalmente amorfa, adquiere cierto grado de orden de corto alcance. Lo anterior
se reafirma con el analisis morfolégico, siendo entonces el PEG un agente
promotor (agente estructurante) de la formacion de estructuras fibrilares
nanométricas, en contraste con las formaciones granulares micrométricas de
forma irregular que se obtienen usualmente, resultado del crecimiento secundario
de la PANi.
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