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Resumen

Usando hidrocloruro de anilina como precursor, se polimerizé de forma oxidativa a
temperatura ambiente aplicando un sistema complementario de dopaje y oxidacion
compuesto por los acidos clorhidrico-canfosulfonico y los oxidantes persulfato de
amonio-hipoclorito de sodio. Se encontr6 que el uso del sistema de oxidacion
complementaria promueve la formacion de una estructura fibrilar nanométrica en
la PANi. En comparacién, la PANi codopada sintetizada utilizando persulfato de
amonio como oxidante Unico exhibe una morfologia granular micrométrica de
formas irregulares. El uso de hipoclorito de sodio amplia el ancho de banda
energético E4, desde 3.46 — 3.53 eV para PANi codopada hasta 3.70 — 3.86 eV
para PANi codopada-cooxidada. La conductividad méas alta alcanzada para la
PANi codopada-cooxidada fue de 9.1 x 102 S/cm versus 12.2 S/cm para PANi
codopada usando sélo el persulfato de amonio como oxidante. El decremento en
la conductividad se atribuye a la formacion de oligomeros de tipo fenazina y
sobreoxidacion de la sal esmeraldina originAndose estos fendmenos en el
aumento de la velocidad de la polimerizacidén y provision de oxigeno en exceso.
Se encontré que la conductividad dependiente de la temperatura se encuentra en
concordancia con el modelo de Mott para conduccion por salto de rango variable
en tres dimensiones. Las energias de activacion de Arrhenius para PANI
codopada fueron de 67 — 337 meV y de 24.5 — 55 meV para PANi codopada-
cooxidada. Ambos sistemas poliméricos conductores fueron caracterizados a
través de UV-Vis, IR, difraccion de rayos X, MEB y calorimetria diferencial de
barrido. La conductividad eléctrica a temperatura ambiente fue determinada

aplicando el método Van der Pauw de dos puntos.

Resumen

viii



Abstract

Using aniline hydrochloride as precursor, polyaniline (PANi) was produced by an
oxidative reaction in aqueous medium incorporating a complementary doping and
oxidizing system formed by hydrochloric-camphorsulfonic acids and ammonium
peroxydisulfate-sodium hypochlorite, respectively. It was found that the
complementary oxidation system induces a change in PANi's morphology from
micrometric granules of irregular shapes (for codoped PANi with ammonium
peroxydisulfate as single oxidant) to nanometric fiber-like structures (codoped-
cooxidized PANi). The use of sodium hypochlorite widens energetic band gap Eg,
from 3.46 — 3.53 eV for codoped PANi to 3.70 — 3.86 eV for codoped-cooxidized
PANi. The codoped-cooxidized PANi reached a maximum conductivity of 9.1 x 102
S/cm versus 12.2 S/cm for codoped PANi using only one oxidant. This effect is
explained in terms of phenazine-like oligomers formation and emeraldine salt
overoxidation due to the increase of polymerization rate and an excess of oxygen.
It was found that temperature dependent conductivity is in accordance with Mott’s
model for tridimensional variable range hopping (VRH) conduction mechanism.
Arrhenius’ activation energies for codoped PANi were 67 — 337 meV and 24.5 — 55
meV for codoped-cooxidized PANi. The polyanilines were characterized through
UV-Vis, FTIR, DRX, scanning differential calorimetry and SEM imaging.

Conductivity at room temperature was assessed using two-probe Van der Pauw.
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CAPITULO 1.

INTRODUCCION




Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

1.1 Introduccién

La polianilina (PANi) es un polimero conductor que ha logrado atraer fuertemente
la atencion tanto de la comunidad cientifica como técnica, debido a la sencillez en
la sintesis, economia de los precursores, buena estabilidad medioambiental y una
conductividad eléctrica aceptable en el estado dopado. Sin embargo, debido a
gue la PANi es infusible e insoluble en la mayoria de los solventes disponibles, es
dificil transformarla a través de los métodos usuales (por ejemplo, inyeccién,
extrusion, soplado, etc.) empleados en la mayoria de los plasticos comerciales,
por tanto su uso y aplicacion son muy limitados, a pesar del gran niamero de

aplicaciones potenciales en las que se la puede utilizar.

Entre las técnicas dirigidas a enriquecer la capacidad de procesamiento del
material, es de especial relevancia el dopado complementario, que involucra el
uso simultaneo de un &cido sulfénico funcionalizado y un &cido mineral facilmente
ionizable, considerando que la PANI sintetizada mediante este método exhibe una
procesabilidad aceptable en conjunto con una buena conductividad (~ 2 S/cm).
Las caracteristicas conductoras y de procesamiento del material semiconductor
son susceptibles de optimizarse a través de la manipulacion de la estructura y la

microestructura, aplicando las técnicas adecuadas.

En el presente trabajo se aplicé la técnica de oxidacibn complementaria (sistema
de oxidacion persulfato de amonio ((NH,4)2.S20g) + hipoclorito de sodio (NaClO)),
con el objeto de transformar la microestructura de PANi codopada con los acidos
clorhidrico (HCI) y canforsulfonico (ACS). La sintesis se llevd a cabo mediante
polimerizacion quimica oxidativa y la microestructura resultdé organizada en
granulos micrométricos de estructura irregular y en formaciones fibrilares
nanométricas con cierta orientacion preferencial. Al mismo tiempo, se intentd
enriguecer a través de la transformacion morfologica la conductividad y

procesabilidad del polimero conductor.
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La aplicabilidad de la investigacion se limita al efecto en las propiedades
morfolégicas, estructurales, eléctricas y de procesabilidad de PANi sintetizada
empleando los sistemas de dopaje y oxidacion complementaria HCI+ACS,
(NH4).S,0g+NaClO, siendo la utilizacion del sistema de cooxidacion extensible a
PANi dopada con otros sistemas de dopaje complementarios (por ejemplo, HCI +

acido dodecilbencensulfénico, HCI + 4cido naftalensulfonico).

Este trabajo se encuentra organizado en cuatro capitulos. En el primer capitulo se
plantea el problema, se definen los objetivos, tanto generales como especificos, vy
la justificacién de la investigacion. El segundo capitulo comprende la exposicién de
los antecedentes relacionados con la PANi y el establecimiento del marco teorico
relacionado con la estructuracion de la misma, haciendo especial énfasis en las
nanofibras. En el tercer capitulo se describe la metodologia experimental seguida
durante el desarrollo del trabajo de investigacion. En el cuarto capitulo se
presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos, contrastandolos
con trabajos previamente publicados asi como con las hipoétesis formuladas al
principio de la investigacion. El trabajo finaliza con las conclusiones originadas a

partir de la interpretacion de resultados.
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1.2 Planteamiento del problema e hipétesis de trabajo

La infusibilidad e insolubilidad de la PANi son factores determinantes que han
limitado e incluso obstaculizado su uso practico. A través del compositing [21], que
involucra el uso de PANi como carga de relleno y un polimero de alta
procesabilidad (polietileno, poliestireno, policloruro de vinilo, alcohol polivinilico,
etc.) como matriz, se ha logrado procesar el polimero conductor en forma de
compésitos, aplicables en, por ejemplo, blindaje contra descarga electrostatica
[92]. No obstante, el empleo de polimeros aislantes significa un decremento
importante en la conductividad del producto final. Por otro lado, un aumento
significativo del relleno de polimero conductor con respecto al polimero empleado
como matriz aislante representa una disminucion en las propiedades mecanicas
de este ultimo. Cao [41] descubri6 que el dopaje de PANi con &acido
canforsulfénico resultaba en el incremento de solubilidad de la PANi, siendo
posible la disolucion del polimero en m-cresol y procesable en forma de peliculas
gue exhibian alta conductividad (> 400 S/cm). La implementacion industrial de
este método no se ha llevado a cabo debido al alto costo del &cido canforsulfonico
(y en general, de los acidos sulfénicos). La propuesta de Ruckenstein y Yin [54,55]
de emplear, en forma simultanea, acido clorhidrico en forma simultdnea a un &cido
sulfénico (&cido canforsulfonico, acido dodecilbencensulfénico) resulté en la
sintesis de PANi exhibiendo una buena solubilidad en solventes organicos (xileno,
tolueno, cloroformo, hexano) y una conductividad aceptable (~2 - 15 S/cm). Bajo
este esquema, seria posible considerar una produccion industrial, porque el &cido
canforsulfénico se emplea en una cantidad mucho menor que cuando se lo
emplea como dopante puro, lo que permite disminuir en forma significativa el costo

de produccién.

El orden de corto alcance juega un papel muy importante en la conductividad de la
PANi, dado que un aumento en el orden de corto alcance (cristalinidad)
incrementa la movilidad inter-molecular de los defectos de carga (polarones) a lo

largo de la cadena principal, y en algun grado se incrementa también el salto
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intermolecular de los portadores de carga mayoritarios (huecos). La disminucién
del espaciamiento interplanar y la separaciobn entre cadenas, aumenta la
posibilidad del salto de los huecos y con ello, se observa un aumento en la
conductividad. La PANi obtenida de forma convencional exhibe una morfologia
granular de formas irregulares y baja cristalinidad [167,169]. Se ha encontrado que
la estructuracion de la PANi en diversas morfologias, especialmente en forma de
fiboras unidimensionales nanométricas aumenta en forma perceptible la
conductividad del material, al incrementarse el orden de corto alcance mediante el
ordenamiento a nivel molecular, siendo posible alcanzar conductividades tan altas
como 112 S/cm [65]. Existen diversas estrategias para obtener estructuras
fibrilares [108,109]. Rahy y Yang [65], Li y Li [68] encontraron que el uso de
biyodato de potasio y clorito de sodio, respectivamente, en conjunto con el
persulfato de amonio resultaba en la obtencién de estructuras fibrilares de PANI,
exhibiendo alta cristalinidad y conductividad. En especifico, el sistema de
oxidacion complementario que hace uso de clorito de sodio ofrece adicionalmente
ser de cierta manera ambientalmente amigable, porque los subproductos de la
oxidacion (cloruro de sodio y acido clorhidrico) serian mas faciles de tratar y

eliminar de las aguas residuales.

Bajo este concepto, el sistema de oxidacion propuesto por Rahy y colaboradores
[67] innova haciendo uso de hipoclorito de sodio como cooxidante, lo cual hace al
método lo suficientemente robusto, econdémico, versatil y escalable, considerando
gue es posible emplear el hipoclorito de sodio disponible comercialmente como
blanqueador para la sintesis de nanofibras de PANi en cantidades comercialmente
viables. Ademas, el empleo de este sistema de oxidantes complementarios ofrece
la ventaja de ser medioambientalmente amigable en forma similar al sistema

persulfato de amonio-clorito de sodio.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, el enfoque del trabajo de investigacion es
entonces la sintesis de PANi a través de la polimerizacidbn quimica oxidativa,

aplicando un sistema de dopaje complementario HCI-ACS y un sistema de
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oxidacion complementaria (NH4).S2,05-NaClO, formulandose las siguientes

hipétesis de trabajo:

(a) La PANI sintetizada aplicando el sistema de codopaje HCI-ACS, exhibira

una mejor solubilidad en agua, tolueno, n-hexano, alcohol isopropilico y
cloroformo (solventes mas comunes empleados para procesamiento de

polimeros) que la PANi dopada solamente con HCI.

Al adicionar el sistema de cooxidacion (NH,4).S,0g-NaClO, la solubilidad e
insolubilidad de PANI codopada y dopada con HCl y ACS por separado, no
se modificaran. Por tanto, la PANi codopada-cooxidada deberé ser soluble

en los solventes mencionados en la hipotésis (a).

(b) Al adicionar el sistema de oxidacion complementaria (NH4).S20g-NaClO,

()

tanto a PANi codopada como a PANi dopada con HCl y ACS en forma
separada la morfologia se transformara de granular micrométrica a fibrilar

nanomeétrica.

La conductividad eléctrica esperada de la PANi dopada con HCI sera < 4
S/cm y < 2 S/cm para PANi codopada con ACS+HCI, considerando como
referencia las conductividades reportadas por J. Stejskal y R. G. Gilbert
[181] (PANI-HCI) y E. Ruckenstein y W. Yin (PANi-HCI+ACS) [54].

La conductividad esperada de la PANi codopada-cooxidada sera mayor que
en el caso de usar un solo oxidante porque la generacion de una estructura

ordenada favorece el transporte de carga eléctrica.

‘“’ Capitulo 1: Introduccion



Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar PANi a través de polimerizacion quimica oxidativa aplicando el sistema
de dopaje complementario HCI-ACS y el sistema de oxidacibn complementaria
(NH4)25208-N8C|O.

1.3.2 Objetivos especificos

Determinar el efecto del empleo del sistema de oxidacion complementaria en la
morfologia, conductividad eléctrica y estructura de la PANi codopada.

Encontrar una relacion entre las caracteristicas estructurales y las propiedades del

polimero conductor.

Obtener una PANIi con estructuras fibrilares nanométricas, exhibiendo alta
conductividad y buena solubilidad, a fin de ser utilizada como candidato potencial

para la manufactura de una tinta conductora.

1.4 Exposicion de motivos

El repunte de las tecnologias basadas en polimeros semiconductores ha crecido
en forma notable en los ultimos veinte afios. En Meéxico, la investigacion,
desarrollo y utilizaciébn de los polimeros semiconductores de mayor interés
cientifico y tecnoldgico (polipirrol, poli (p-fenileno vinileno) y PANI) se encuentra
aun en una etapa incipiente. Por tanto, es necesario profundizar en la

investigacion basica y aplicada de estos materiales, a fin de generar tecnologias
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propias orientadas a independizar tecnolégicamente al Pais de las naciones
“desarrolladas”. La PANi constituye un material, aparte de sumamente versétil,
estratégico para un pais como México, con una industria electronica y de
semiconductores en pleno florecimiento. Por tanto, la generacion de metodologias
y técnicas orientadas hacia el empleo del material en forma industrial, revisten
gran importancia. Asi, esta investigacion se propone, (i) contribuir al cuerpo de
conocimiento generado por los grupos de investigacion enfocados a la PANi en
México y la consolidacion e impulso de la linea de investigacion sobre polimeros
conductores en el Grupo de Electromateriales del DIMM; (ii) proponer una técnica
verséatil, robusta y amigable con el ambiente orientada a la sintesis de PANi que
puede ser aplicada en la industria electrénica; (iii) innovar en las técnicas de
sintesis de PANi al emplear en forma simultdnea un sistema complementario de
oxidacion y dopaje; (iv) aportar nuevo conocimiento mediante la comprension de la
relacion estructura-propiedades de la PANI sintetizada por la técnica mencionada

en el punto anterior.
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2.1 Introduccioén

Los polimeros se conceptualizan tradicionalmente como excelentes aislantes
eléctricos y la mayor parte de las aplicaciones en donde se los utiliza se
fundamentan en sus propiedades aislantes. No obstante, hace tres décadas los
investigadores demostraron que determinadas clases de polimeros mostraban
propiedades semiconductoras. Shirakawa y colaboradores en 1977, fueron los
primeros en reportar la sintesis de poliacetiieno dopado [1], descubierto
accidentalmente cuando uno de sus colaboradores adicion6 en forma equivocada
una excesiva cantidad de catalizador dentro del reactor para la polimerizacion de
acetileno. Ello resulté en la formacién de una pelicula plateada en lugar del
esperado polvo de color negro. ElI nuevo producto poseia propiedades opticas
diferentes en comparacién con el producto esperado; por lo que emplearon vapor
de iodo en un intento de oxidar el poliacetileno con el propdsito de conseguir las
propiedades o6pticas normales. Sin embargo, ello resultdé en un inesperado
incremento de conductividad del polimero [1]. Este descubrimiento en conjunto
con la exhaustiva investigacion en el area, hizo acreedores a los investigadores
(Shirakawa, Heeger y MacDiarmid) al premio Nobel en Quimica para el afio 2000.
A partir del descubrimiento reportado por Shirakawa y colaboradores, los
polimeros conductores (PC) han llamado fuertemente la atencién en diversos

campos de la ciencia e ingenieria.

2.2 Clasificacion de los polimeros conductores

2.2.1 Polimeros y compasitos eléctricamente activos

En forma general, existen cuatro tipos primarios de sistemas de polimero activos
eléctricamente con diferentes grados de conductividad [2]. El primer grupo
comprende sistemas poliméricos conductores que son compositos en los cuales la
matriz polimerica aislante se rellena con cargas conductoras fibrosas o

particuladas tales como carbon o algin metal para proporcionar alta
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conductividad. Estos materiales son ampliamente utilizados para interconexiones,
placas de circuito impreso, encapsulados, disipadores de calor, adhesivos
conductores, blindaje contra interferencia electromagnética e ingenieria

aeroespacial [2].

El segundo grupo lo forma los polimeros i6nicamente conductores. En este caso,
el origen de la conductividad eléctrica es el resultado del movimiento de iones
presentes en el sistema. Como ejemplo puede citarse el 6xido de poliacetileno, en
donde los iones de litio son moviles. Este tipo de polimeros encuentran aplicacion

en la industria de baterias recargables [2].

El tercer grupo se denomina polimeros redox. En este grupo el sistema polimérico
contiene centros de oxido-reduccion (redox) inmovilizados (centros electroactivos).
Estos centros no tienen necesariamente contacto entre si, por lo que conducen
carga mediante transferencia de electrones desde un centro hacia otro mediante
un mecanismo de conduccion de tunelaje (“hopping”). Durante la conduccién, los
electrones crean “tuneles” entre los centros electroactivos a través de la barrera
aislante que les separa. Estos sistemas requieren tener un gran numero de

centros redox para incrementar la probabilidad de tal tunelaje [2].

El cuarto grupo esta conformado por los polimeros conjugados. Estos polimeros
poseen enlaces sencillos y dobles alternandose a lo largo de la cadena principal,
lo que crea una red extendida de electrones 1 deslocalizados. EI movimiento de
los electrones 1 dentro de esta red es la fuente de origen de la conductividad. Sin
embargo, se requiere de un dopante a fin de incrementar el nivel de conductividad

para este tipo de polimeros.

En un sistema polimérico con material conductor como relleno la conductividad
dependera de la concentracion relativa de la carga con respecto a la matriz, el
tipo de polimero, viscosidad del polimero, dispersion y distribucién del material de

relleno en la matriz polimérica [3-6]. Para alcanzar el limite de percolacion, se
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requiere de un alto contenido de particulas esféricas metalicas como material de
relleno. En el caso de materiales de relleno estructurados, con cierta tendencia a
la agregacion, tales como el negro de humo, se necesita de una cantidad
relativamente menor en comparacion con el uso de cargas esféricas aisladas [7,8].
Se alcanza una conductividad mas alta en el sistema polimérico si se emplean
fibras cortas o nanotubos de carbono en lugar de negro de humo particulado, y
con un nivel relativamente inferior de relleno conductor en la matriz polimérica.
Existen limitaciones concernientes al empleo de rellenos metélicos en matrices de
polimero aislante. Por ejemplo, imparten peso en exceso, pobre superficie de
acabado, pobres propiedades mecanicas y predisposicion a la degradaciéon por
oxidacion en el producto final [9]. Los materiales compuestos basados en negro de
humo no son adecuados en un ambiente con ciertos requerimientos de limpieza o
areas sensibles debido a la alta probabilidad de contaminacion. Si se desea
obtener un producto con un color determinado, ello no es posible si se emplea
negro de humo como relleno conductor. En forma similar, estos materiales no
pueden emplearse en aplicaciones optoelectrénicas debido a la alta opacidad de

los compdsitos rellenados ya sea con metal o carboén [9].

2.2.2 Polimeros conductores intrinsecos

Los polimeros conductores intrinsecos (PCI) son inherentemente conductores en
naturaleza debido a la presencia de un sistema conjugado de electrones 1 en su
estructura. Los PCI poseen una transicion optica de baja energia, bajo potencial
de ionizacion y una alta afinidad electronica [10]. Es posible alcanzar altos niveles
de conductividad (cercanos a los metales) en los PCl mediante la oxidacion-
reduccion y el empleo de un dopante adecuado. Shirakawa y colaboradores
encontraron que la conductividad del poliacetileno podia incrementarse en varios
ordenes de magnitud a través del dopaje quimico y que el polimero se convertia
de esta manera de aislante a un material con conductividad cuasi-metalica. La
continuacion de los estudios sobre poliacetiieno ha dado como resultado la

sintesis de otros PCI, tales como polipirrol (PPY), politiofeno, poli(p-fenileno
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vinileno), poli(p-fenileno), poliisotianafteno y polianilina (PANi) asi como sus

derivados. En la fig. 2.1 se muestran las estructuras de estos polimeros.
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Figura 2.1. Estructuras neutras (sin carga) de polimeros conductores intrinsecos.

La conductividad del poliacetileno dopado es comparable con la del cobre metélico
(fig. 2.2) pero su capacidad de procesamiento y estabilidad son pobres cuando se
compara con polimeros de uso comun, inclusive con los PCI mencionados en el
parrafo anterior. La conductividad de los polifenilenos (p-fenileno y p-
fenilenovinileno) es también muy alta sin embargo su estabilidad medioambiental
es bastante pobre. En forma similar, la conductividad del polipirrol, politiofeno,
poliisotianafteno y la polianilina es comparativamente menor, sin embargo, estos
polimeros presentan una mejor estabilidad y capacidad de procesamiento con

referencia al poliacetileno y al polifenileno.
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Figura 2.2. Conductividad a temperatura ambiente de algunos PCI en relacién al cobre y al

mercurio.

2.3 La polianilina

La polianilina (PANi) fue descubierta inicialmente en 1834 por Runge vy
mencionada como negro de anilina [11]. En 1840, J. Fritsche llevo a cabo un
estudio mas a detalle del nuevo producto [12]. H. Letheby realiz6 estudios
orientados al analisis del material en 1862 [13]. Green y Woodhead [14]
descubrieron que la PANi en forma de sal esmeraldina base (conocida en esa
época como indigo y empleada como colorante para textiles) era un material con
estado de oxidacién mixto conformado de unidades bencenoides reducidas y
unidades quinoides oxidadas. MacDiarmid y colaboradores hallaron que la PANI,
bajo ciertas condiciones experimentales, tenia la habilidad de cambiar de
conductor a aislante y viceversa [15]. La PANi presenta ventajas sobre otros PClI,

entre las cuales pueden mencionarse una estabilidad térmica superior, facilidad de
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procesamiento adecuada y buena conductividad eléctrica. Desde el punto de vista
econoémico, el monémero de anilina es mucho mas barato que otros monémeros
empleados en la polimerizacion de PCI. La sintesis de la PANi es muy sencilla,
sus propiedades pueden ajustarse facilmente, y tiene numerosas posibilidades de
aplicacion. La suma de estos factores contribuye a considerar a la PANi sobre
otros PCI.

2.3.1 Estructura

Como un polimero de estado de oxidacion mixto consistente de unidades
bencenoides reducidas y unidades quinoides oxidadas, el estado de oxidacién
promedio de la PANi se expresa como 1-y donde y representa un conjunto de tres
posibles valores de oxidacion, relacionados a su vez con tres estructuras

(octdmeros) que adquiere la PANi debido a estos estados de oxidacion (fig. 2.3).

@
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=

Figura 2.3. Estructuras de la PANi, (a) sal leucoesmeraldina base y sal leucoesmeraldina
protonada; (b) sal esmeraldina base y sal esmeraldina protonada; (c) sal pernigranilina base y sal

pernigranilina protonada. A denota el idbn que actia como dopante.

Asi, la PANi existe como leucoesmeraldina (LE) totalmente reducida donde el

estado de oxidacion promedio 1-y = 0, esmeraldina base (EB) con un estado de

Capitulo 2: Antecedentes

=
w




Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

oxidacion medio (1-y = 0.5) y pernigranilina (PE) totalmente oxidada, donde 1-y =
1 [16]. La sal esmeraldina base es la forma mas util de la PANi por su alta
estabilidad a temperatura ambiente. La EB estd constituida de dos unidades
bencenoides y una unidad quinoide alternantes y posee conductividad en el rango

de los semiconductores [17].

La EB puede doparse mediante una reaccion no oxidoreductiva en medio &cido lo
gue resulta en la formacion de la sal esmeraldina (SE). Por otro lado, la LE es
facilmente oxidada y la PE, debido a su alto estado de oxidacion, se degrada con
facilidad [16,17].

2.3.2 Métodos de sintesis

La sintesis convencional de la PANi se lleva a cabo ya sea mediante la asi
llamada polimerizacién quimica oxidativa u oxidacion electroquimica. El primer
método involucra la oxidacion directa del monomero de anilina usando un oxidante
guimico apropiado. A su vez, la polimerizacién quimica oxidativa se subdivide en
diferentes técnicas: heterofase, solucion, interfacial, sembrado, metatesis, auto-
ensamblaje y sonoquimica, que seran detalladas en la seccion siguiente. En el
segundo método se emplea un arreglo de tres electrodos, denominados contra
electrodo, electrodo de referencia (por ejemplo, electrodo de Ag/Ag) y electrodo de
trabajo. El arreglo se encuentra inmerso en una solucién acuosa del monémero de
anilina [18]. El polimero conductor se deposita sobre la superficie del electrodo de
trabajo y que puede estar hecho de una aleacion de platino-oro, carbon vitreo u
oxido de indio y estafio (ITO). El electrdlito, generalmente un &cido inorganico (HA)
es requerido para la polimerizacion, cumpliendo ademas funciones adicionales
como la provision de iones H* con el objeto de tener un pH lo suficientemente bajo
gue coadyuva en la solubilizacion del monémero en medio acuoso y evita una
produccion excesiva de productos no deseados, generando la SE en su forma
dopada [18]. Las técnicas empleadas en la polimerizacion electroquimica de la

PANI involucran la aplicacion de (i) voltaje constante (técnica potencioestética), (ii)
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corriente 'y voltaje variables (potenciodinAmico) y corriente constante

(galvanoestatico) [19].

2.3.3 Técnicas de polimerizacion quimica oxidativa

2.3.3.1 Polimerizacion en heterofase [20]

La polimerizacion en heterofase se emplea para la produccién de polimeros de
alta calidad con propiedades especificas desde volimenes pequefios hasta
volumenes grandes. Esta técnica incluye métodos diferentes de polimerizacion
tales como precipitacién, suspension, microsuspension, emulsion, miniemulsion,
microemulsién, dispersion, micela reversa y polimerizacion inversa. En el caso de
la polimerizacion en suspension, microsuspension, miniemulsion y microemulsion
el mondémero debe dispersarse cuidadosamente en agua, de tal manera que se
forme una fase separada, dando origen a pequefias gotas esféricas cuyo tamafo
sera controlado por la apropiada seleccidén de la técnica de dispersion (agitacion
mecanica, agitacion ultrasénica, homogeneizacion). Estas gotas se estabilizan en
el medio acuoso a través de la adicion de un agente activo de superficie
(estabilizante). ElI tamafio de las gotas varia de acuerdo al método de
polimerizacién, en el siguiente orden: suspensién > microsuspension >

miniemulsion > microemulsion.

Las “recetas” para la polimerizacion deben disefiarse en tal forma que el iniciador
debera ser soluble en el mondémero en lugar de la fase continua y la polimerizacién
debera llevarse a cabo principalmente dentro de las pequefas gotas preformadas
del mondmero. En esta técnica, el estabilizante debe funcionar como soporte para
el proceso de emulsificacion y la estabilizacion de las gotas del monémero, en
contraste la polimerizacibn en emulsion requiere una fase separada libre del
monomero. Las emulsiones se subdividen en dos tipos: “directa” o aceite en agua;
e “inversa”, agua en aceite. La seleccion dependera del emulsificante elegido, la

relacion agua a aceite, y la temperatura de la polimerizacion. La polimerizacion en
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microemulsion se encuentra subdividida en microemulsion general y miniemulsion,
dependiendo del tamafio de la gota y la estabilidad y cantidad del surfactante
empleado. Para la preparacion de la macroemulsion y la miniemulsion, se necesita
de una fuerza de corte, a fin de que la microemulsién se forme de manera
espontanea. La miniemulsion es estable frente a la difusibn molecular, en cambio,
la macroemulsion no lo es. En la tabla 2.1, se presentan los diferentes tamafios de
gota para sistemas de polimerizacion en heterofase.

Tabla 2.1. Tamafio de gota en sistemas de polimerizacion en heterofase [21].

Proceso de polimerizacion Tamafio de gota
Suspension 10-500 pm
Dispersion 1-20 um
Microsuspensién o minisuspension 1-10 um
Emulsion 5 nm-10 um
Miniemulsion 50-500 nm
Microemulsion 10-100 nm

2.3.3.2 Polimerizacién en solucion [22]

En esta técnica, la anilina es polimerizada inicialmente en cloroformo vy
posteriormente  electropolimerizada en  acrilonitrilo.  Generalmente, la
procesabilidad de la PANi es muy pobre debido a su pobre solubilidad en casi la
totalidad de los sistemas de solventes disponibles. Por tanto, la PANi preparada
mediante este método tiene una mejor capacidad de procesamiento dado que ya

se encuentra en una solucion lista para su empleo.

5| Capitulo 2: Antecedentes



Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

2.3.3.3 Polimerizacion interfacial [23]

En esta técnica la reaccién de polimerizacion se lleva a cabo en la interfase
de dos solventes inmiscibles entre si. Se ha sintetizado PANi empleando el
sistema de solventes agua-cloroformo en presencia de diversos acidos actuando
como dopantes. La reaccién se inicia por la adicion de un agente oxidante tales
como persulfato de amonio ((NH4)2S20g), peroxido de hidrégeno (H,0-), etc. a
una temperatura previamente establecida, generalmente a temperatura ambiente,
en presencia o ausencia de surfactante. El producto final se separa por
centrifugacion. A través de esta técnica se ha obtenido PANi con morfologias
unidimensionales del tipo de nanofibras orientadas radialmente 6 esferas con una
distribucion de tamafio estrecha, seleccionando adecuadamente los parametros

de reaccion y los reactantes.

2.3.3.4 Polimerizacién por sembrado [24]

La polimerizacion por sembrado (seeding polymerization) es una estrategia
caracteristica donde un material externo es usado como “semilla” y la reaccion de
polimerizacion ocurre en presencia de ésta. A través de esta técnica se han
sintetizado fibras nanométricas de PANi en presencia de polvo de PANi actuando
como semilla, aplicado diferentes acidos como dopantes asi como diversos
solventes. La PANi obtenida presenta alta conductividad. La morfologia de la
nanofibra depende del tipo y concentracion del acido dopante, tipo de semilla,
solvente, y la cantidad relativa de semilla con respecto al solvente alimentado. Se
ha encontrado que la influencia de la concentracién del mondémero y el solvente es
determinante en la morfologia de la PANi resultante (fig. 2.4), de tal manera que
un incremento en la concentracion de mondmero resulta en un aumento del
espesor de la nanofibra. Por otro lado, una mayor solubilidad de la PANi empleada
como semilla en el solvente induce una estructura fibrilar pobre en el polimero

final.
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Figura 2.4. Secuencia de micrografias MEB mostrando el efecto de la variacion en la
concentracion del monémero sobre la morfologia de PANi obtenida mediante polimerizacion por
sembrado (a) 0.025 M; (b) 0.05 M; (c) 0.1 M; (d) 0.2 M [24]

2.3.3.5 Polimerizacion por metatesis [25]

En esta técnica se calienta p-diclorobenceno hasta 220 °C durante 12 h como
amida de sodio en un medio organico, por ejemplo, benceno, lo que da lugar a una
reaccion de metatesis que origina la formacion de la PANI. Esta técnica se utiliza

cuando no se requiere o no se dispone del monémero de anilina.

2.3.3.6 Polimerizacion en fase vapor [26]

En esta técnica es posible obtener PANi molecularmente ensamblada a partir de
anilina y &cido m-aminobencensulfénico (MSA), empleando (NH,4)2S,0g como
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oxidante y oxido de indio y estafio como sustrato. La polimerizacion de auto-
ensamblaje se lleva cabo también en fase vapor, a fin de obtener peliculas
ultradelgadas. En este caso se emplea una solucion de alcohol metilico
conteniendo FeCls, acido canforsulfénico y tri (p-toluensulfonato) de hierro al 10%
en peso para recubrir una pelicula de polimero que actia como sustrato (por
ejemplo, polietilentereftalano (PET), poliimida (PI), policloruro de vinilo (PVC),
poliestireno (PS), etc.) ya sea por inmersién o spin coating, dejandose secar. La
pelicula polimérica recubierta es expuesta a vapor de anilina durante 5-60 minutos
en una camara de reaccion cerrada a diferentes temperaturas. Al término de la
reaccion de polimerizacion, las peliculas de PANi que han crecido sobre el
sustrato se lavan con metanol varias veces para eliminar el oxidante no
reaccionado, monémero de anilina y subproductos de la reaccién, y se secan
durante 3 minutos a 80 °C. Esta técnica permite la produccion de nanotubos con

un diametro externo de 80-200 nm y un diametro interno de 20-40 nm [27].

2.3.3.7 Polimerizacion sonoquimica [28]

La polimerizacion sonoquimica inicia con la adicion por goteo de una solucién
acida del oxidante a una solucion &cida del mondmero de anilina, en forma similar
a la polimerizacién convencional. La diferencia con respecto a ésta es el uso de
radiacion ultrasonica para llevar a cabo la polimerizacion. Esta técnica permite la
producciéon del polimero conductor con altos rendimientos y morfologia fibrilar,
ademas de ser facilmente escalable considerando una produccién industrial, en
comparacion de otros métodos, por ejemplo, polimerizacion interfacial o
polimerizacion por mezclado rapido. Las fibras de PANi obtenidas mediante este

método tienen un didmetro ~50 nm y una longitud 1-2 pm.

2.3.4 Mecanismo de polimerizacién

El estudio de la PANi y sus derivados ha conducido a la propuesta de una

diversidad de mecanismos de polimerizacion por diferentes investigadores. Sin
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embargo, el consenso general ha establecido que la polimerizacién de la anilina
en PANI es una reaccién auto-catalitica [29] y que procede via radicales libres. Se
han identificado cuatro etapas en la reacciéon [30,32] (fig. 2.5), siendo las etapas 1
y 2 comunes para la polimerizacion quimica y electroquimica. Las diferencias
entre ambos métodos de polimerizacion aparecen en las etapas 3 y 4
(propagaciéon de cadena y formacion del producto final). Por tanto, estas etapas
serén descritas de forma separada.

HA - H
MNHz ———= N*
s N

(@)
>=NH2 \ S\
\ A \ H ﬁH-
\ *F " —_ &_/ﬁqz_(gfﬁ"
(\ />—NH —(\ ,>—NH1
(b)

Figura 2.5. Etapas primarias en la polimerizacion de la anilina (a) oxidacién del monoémero; (b)

acople de radicales y rearomatizacion.
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Etapa 1. Oxidacién del mondémero de anilina (figura 2.5 (a))

En la etapa inicial, toma lugar la oxidacién de la anilina a un radical catién,
con tres formas resonantes. Este paso es el mas lento en la reaccion, siendo el

determinante de la velocidad de la polimerizacion [31].

Etapa 2. Acople de radicales y rearomatizacion (figura 2.5 (b))

En esta etapa toma lugar el acople cabeza a cola de los cationes radicales N- y
para-, resultando en especies dicationicas [32]. Este dimero posteriormente
experimenta un proceso de rearomatizacion que lo revierte a su estado neutral,
originandose un intermedio conocido como p-aminodifenilamina (PADPA). Estos

procesos son acompafiados por la eliminacion de dos protones [31].

Etapa 3. Propagacion de cadena (polimerizacion electroquimica)

El catién radical dimero (centrado en la posicién para; a&omo de nitrégeno) se
oxida en la superficie del electrodo de trabajo [31]. La propagacion de cadena
resulta a partir del acople del catidén radical dimero con un catidon de anilina (ver
figura 2.6 (a)).

Etapa 3. Propagacion de cadena (polimerizacién quimica)

En esta etapa, la propagacion de cadena da como producto inicial la sal

pernigranilina totalmente oxidada (ver figura 2.7 (a))
Etapa 4. Oxidacion y dopado del polimero (polimerizacion electroquimica)
La figura 2.6 (b) describe la oxidacion y dopado del polimero en la reacciéon de

polimerizacion electroquimica en solucion acida lo que resulta en la formaciéon de
la PANi dopada con el 4cido [32].
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Etapa 4. Reduccién de la sal pernigranilina a sal esmeraldina (polimerizacion

quimica)
Cuando se consume totalmente el oxidante en el medio de reaccion, la sal
pernigranilina formada en la etapa 3 es reducida por el monémero de anilina sin

reaccionar a la sal esmeraldina protonada, adquiriendo la solucién un

caracteristico color verde (figura 2.7 (b)).
OOz O-Ors
HA A

(@)

)< )

(b)

Figura 2.6. (a) Propagacion de cadena y (b) oxidacion y dopado de la PANi en la polimerizacion

electroquimica de la anilina.
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Figura 2.7. (a) Propagacion de cadena y (b) reducciéon de sal prenigranilina a sal esmeraldina

protonada en la polimerizacion quimica de la anilina.
2.4 Dopaje
2.4.1 El concepto de dopaje en los PCI

Es necesario abordar el fenomeno del dopaje en la PANI, y por extension, en los
PCI, antes de analizar las sustancias quimicas empleadas como dopantes en la
PANi. El concepto de dopaje es el tema “Unico, fundamental, central y unificador”
[17,33] que distingue a los polimeros conductores de las deméas clases de
polimeros. A través del proceso de dopado, un polimero organico con una
conductividad muy pequefia, tipicamente en el rango de 10 — 10®° S/cm, es

convertido en un material con una conductividad en el orden de los metales (1 —
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10* S/cm) [33]. La adicién controlada de pequefias cantidades no estequiométricas
de especies quimicas conocidas resulta en cambios notorios en las propiedades
electronicas, magnéticas, Opticas y estructurales del polimero. El dopaje es
reversible, con lo que se obtiene el polimero original con poca o ninguna

degradacion de la cadena principal [15].
2.4.2 Tipos de dopaje

En forma similar a los materiales semiconductores convencionales, los PCI
pueden ser tipo “p” (con cargas positivas o huecos como portadores mayoritarios
de la carga eléctrica) o tipo “n” (con cargas negativas o electrones, como
portadores mayoritarios de la carga eléctrica). El dopante modifica la cantidad de
electrones en la bandas = (HOMO o banda de valencia) y =n* (LUMO o banda de
conduccidn). Asi, los dopantes tipo “p” o receptores de electrones (por ejemplo,
lodo (I,), pentafosfuro de arsénico (AsFs)) remueven electrones del orbital HOMO
(con mayor ocupacién), quedando la molécula cargada positivamente. Por otro
lado, los dopantes tipo “n” o donadores de electrones (principalmente metales
alcalinos y alcalinotérreos y sus sales organicos e hidruros) agregan electrones al
orbital LUMO (con menor ocupacién), adquiriendo la molécula carga negativa. La
adicién o sustracciéon de electrones de los orbitales HOMO y LUMO resulta en la
produccion de pares electron-hueco, lo que a su vez da origen a cambios
pequefios pero significativos en la posicion de los atomos (deformacién), lo que
origina la formaciéon de defectos de carga. Al incrementarse el nivel de dopado,
estos defectos de carga se traslapan entre si, apareciendo bandas semillenas a
través de las que los electrones pueden moverse libremente (véase fig. 2.8). De
esta manera, un polimero pobremente conductor se convierte en un material
conductor de carga eléctrica. Los cambios en conductividad dependen
primordialmente de a) tipo y concentracion del dopante; b) orientacion de las

cadenas del polimero; c) pureza del polimero [34].
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Los PCI son susceptibles de ser sometidos a procesos de dopaje que involucran
métodos quimicos o electroquimicos. A continuacién, se explicara como se lleva a
cabo el dopado “p” y “n”, considerando al trans-poliacetileno (trans-(CH),) como

ejemplo arquetipico.

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 originadas al adicionar un agente dopante (abajo) convierten al polimero en un
conductor de electricidad, con valores tan altos de conductividad como 1.7x10° S/cm.

2.4.2.1 Dopaje tipo “p”

El dopaje “p” ocurre cuando se oxida parcialmente la cadena principal del polimero
conjugado. Por ejemplo, oxidando quimicamente el trans — (CH)4 con I, [33], toma

lugar la reaccioén:

trans — [CH]x + 1.5(xy)l, — [CH’" (I3)y]x, y £0.07 (1)

Esta reaccion de oxidacién va acompafiada con un incremento en conductividad
desde ~10° S/cm hasta ~10° S/cm. Aproximadamente, un 85% del total de la
carga total positiva se deslocaliza en alrededor de 15 unidades CH, lo que da lugar

a la formacion de un radical cation conocido como soliton.
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En el método electroquimico, se sumerge una pelicula del polimero en estado no
conductor en una solucion electrolitica altamente oxidante, por ejemplo, perclorato
de litio LICIO,4 disuelto en carbonato de propileno [33]. Al material se le coloca la
terminal positiva de una fuente de corriente directa de alto voltaje, mientras que la
terminal negativa se conecta al electrodo de trabajo inmerso también en la

solucioén.

La reaccién en este caso es:

trans — [CH]x + (xy)(ClO4)” — [CH"(CIO4)y 1« + (xy)e’, y<0.1  (2)

2.4.2.2 Dopaje tipo “n”

El dopaje “n” involucra el uso de agentes fuertemente reductores, por ejemplo,
hidruros, naftalidas y amalgamas de metales alcalinos y alcalinotérreos.

Reduciendo quimicamente el trans-(CH) con naftalida de sodio [33], se tiene que:

trans — [CH]x + (xy)Na'(Naftal) — [Na,"(CH)”]x +Naftal, y<0.1 (3)

insertdndose electrones en la banda n* (LUMO). La conductividad del trans-(CH)

se incrementa desde ~10° S/cm™ hasta ~10% S/cm™.

En el caso de la reduccién electroquimica, el polimero en forma de pelicula se
sumerge en una solucion electrolitica fuertemente reductora, por ejemplo, LiClO4
en tetrahidrofurano [33]. La terminal negativa de la fuente de corriente directa de
alto voltaje se coloca a la pelicula del polimero, y la terminal positiva se conecta al

electrodo de trabajo, ocurriendo la reaccion:

trans — [CH]x + (xy)Li* + (xy)e” — [Liy + (CH)]x, y<0.1 (4)
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En la préactica, los polimeros conductores tipo “n” son medioambientalmente
inestables, porque los carbaniones reaccionan facilmente con el oxigeno presente
en el aire o el agua, reduciéndose el material a su estado base o neutro [35]. Asi,
la reduccién guimica o electroquimica debe realizarse en presencia de un gas
inerte, por ejemplo, argon y en un recipiente sellado [36]. Ambos métodos son
poco usados en la investigacion, debido a la dificultad que implica la extraccion de

oxigeno del solvente contenido en el recipiente cerrado.

2.4.3 Defectos de carga [37]

La adicion de un electron a la banda HOMO de un polimero conjugado termina
llendndola parcialmente creadndose una carga negativa o radical anién. En forma
similar, la sustraccion de electron de la banda LUMO da origen a una carga
positiva o radical cation. Ambas cargas se conocen como polarones. La formacion
de estos defectos de carga ocasiona la inyeccién de estados discretos de energia
desde la parte inferior de la banda HOMO hacia la parte superior de la banda
LUMO dentro de la banda prohibida. El bipolaron (dication) se origina cuando
ocurre la adicién o sustracciéon de un segundo electron en una cadena en la que
ya existen polarones o éstos se dimerizan. Este defecto de carga disminuye la
energia total de la molécula al disociarse en dos estados degenerados de energia
conocidos como solitones. Por tanto, se espera que se formen solitones en
polimeros conductores que poseen estados de energia basal degenerados. Los
PCI no los tienen, por lo que no hay formacion de solitones en estos materiales.
Al incrementarse el nivel de dopaje en un polimero conductor, aumenta la
poblacién de los defectos de carga. Al acercarse el nivel de dopaje a un valor
critico, los polarones, bipolarones o solitones cercanos a los iones individuales de
la sustancia dopante se traslapan, dando lugar a la formacion de bandas de
energia dentro de la banda prohibida, a través de las cuales pueden fluir los

electrones.
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2.4.4 Dopantes utilizados en la PANI

Chiang y MacDiarmid [38] encontraron que, oxidando quimicamente la sal
esmeraldina base en presencia de un acido, por ejemplo, acido clorhidrico,
resultaba en la protonacion completa de los &tomos de nitrégeno imina y la
produccion de la PANi en forma de sal esmeraldina protonada (hidrocloruro de
polianilina). Asi, la polimerizacion de la anilina se lleva a cabo empleando un acido
inorganico que actia como dopante. Se han empleado diversos acidos
inorganicos para dopar la PANi, ademas del HCI, por ejemplo, sulfurico [39] y
fosforico [40], con la expectativa de mejorar la conductividad en la PANi. El uso de
acidos sulfénicos ha empezado a atraer gran interés a partir de que se encontré
gue las peliculas de PANi dopada con acido canforsulfonico (ACS) alcanzaban
una conductividad >400 S/cm y la PANi obtenida era facilmente procesable en
solucion [41]. En polimerizaciones en emulsion, el acido dodecilbencensulfénico
(ADBS) ha encontrado aplicacién dado que actia como dopante y surfactante
[42,43], obteniéndose la PANi como una suspension coloidal de faclil
procesamiento [22]. Incluso, se ha encontrado que el ADBS promueve la
formacion de PANi nanofibrilada exhibiendo alta conductividad [44]. El acido
naftalensulfénico origina la formacion de nanoalambres y nanotubos de PANI
[45,46], mientras que el acido dinonilnaftalensulfénico se ha empleado para la
preparacion de nanoparticulas coloidales [47] y en productos comerciales de PANi
[48]. Otros autores han ensayado acidos carboxilicos, tales como formico [49],
acético [48], propidnico [49] y tartarico [50]. La baja conductividad del polimero
obtenido se ha compensado con las mejoras en solubilidad y capacidad de
procesamiento. En intereses mas especificos se han utilizado, por ejemplo, acido
2-acrilamido-2-metil-1-propansulfénico para la sintesis de fibras en un intento de
producir explosivos conductores [51]; &cido picrico (2,4,6-trinitrofenol) para la
sintesis de PANI facilmente soluble en dimetil sulfoxido (DMSO) [52].

El ACS o acido de Reychler (acido (7,7-dimetil-2-oxobiciclo[2.2.1]heptan-1-il)

metansulfénico) es un acido organico que se emplea en sintesis organica como
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agente de resolucion para la separacion de aminas quirales y otros cationes.
En la sintesis de la PANi, se lo emplea como dopante en sustituciéon del HCI,
impartiendo al polimero conductor solubilidad en solventes organicos vy
compatibilidad con otros polimeros, por lo que la PANi dopada con ACS puede ser

empleada en la formulacion de compasitos [53].

2.4.4.1 Dopantes complementarios (codopantes)

El alto costo de los acidos sulfénicos de mayor empleo en la sintesis de la PANI,
entre éstos, el ACS y el ADBS, ha conducido al disefio de estrategias orientadas a
la obtencién de PANi conservando las excelentes caracteristicas de procesabilidad
en conjunto con costos de produccion razonables, considerando una produccion a
gran escala. Ruckenstein y Yin [54,55] introdujeron el método de co-dopaje o
dopaje complementario, que involucra el dopado simultaneo de la PANi con ACS o
ADBS y HCI. Las porciones del acido sulfonico dopando a la PANi enriquecen la
solubilidad de ésta, y por tanto, su capacidad de procesamiento, mientras que las
porciones del acido clorhidrico presentes como dopante en la cadena principal del
polimero proporcionan la estructura conductora en el polimero co-dopado. El ACS
es mas soluble en agua que el ADBS, por lo que se emplea en polimerizacion en
solucion. Por otro lado, el ADBS se usa en polimerizacion en emulsién, debido a

gue su caracter anfifilico le hace actuar también como surfactante.

2.5 Oxidantes

La oxidacidon de la anilina se lleva a cabo empleando generalmente persulfato de
amonio (NH4),S20g, como iniciador u oxidante. Se ha reportado el uso de otros
oxidantes, por ejemplo sulfato de cerio [56], sulfato clprico [57], &cido aurico [58],
dicromato de potasio [59], yodato de potasio [60], peroxidasa del rabano (HRP)
[61], agua oxigenada [62], peroxido de benzoilo [63] y sales de metales de

transicion tales como MnO;, y NH,VO3; [64]. El empleo de agentes oxidantes
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alternativos al persulfato de amonio obedece a la busqueda de mejoras en la

cristalinidad, morfologia y conductividad eléctrica de la PANi [65].

La oxidacion de la anilina produce inicialmente el radical cation [(CeHsNH2)*"]
(anilinio) que puede reaccionar con otra molécula de anilina en la posicion para
para producir la PANi o en las posiciones orto y meta (aunque con menor
probabilidad que la posicién para). La reaccion en la posicion orto conduce a una
posterior oxidacion que da lugar a la produccion de porciones de fenazina a lo
largo de la cadena principal del polimero. Ademas, la anilina que reaccione a
través de un acople cola a cola o cabeza a cabeza dara lugar a la produccion de
porciones de bencidina o azobenceno, respectivamente. Estos derivados de
anilina son conocidos por aportar una baja conductividad en el polimero conductor
[66]. El acoplamiento “ideal” del monomero de anilina es cabeza a cola (a través
de las posiciones N- y para-), este acople es promovido por bajos valores de pH
(debido a ello se emplean &cidos que provean facilmente iones hidronio en
solucion) y bajas temperaturas (0-5 °C). Un aumento en la temperatura conduce a
la sobreoxidacion de la PANi (formacién de pernigranilina) e hidrdlisis inversa, con
la formacién de oligdmeros solubles que disminuyen el rendimiento en el producto
final [54].

2.5.1 Oxidantes complementarios (cooxidantes)

El uso de oxidantes complementarios (co-oxidantes) se aplica cuando se desea
gue el tiempo de polimerizacién de la PANi se reduzca significativamente, mejoras
en propiedades morfologicas/eléctricas o se justifique su uso bajo argumentos de
indole ecoldgica. En el primer caso, se ha encontrado que polimerizando la PANi
en presencia de una mezcla de oxidantes formada por persulfato de amonio y
biyodato de potasio [65], se obtiene un polimero exhibiendo alta cristalinidad, alta
conductividad (112 S/cm) y estructurado en forma de fibras nanométricas.
También se ha sintetizado PANi empleando NaClO como oxidante

complementario del persulfato de amonio, obteniéndose resultados similares [67].
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En ambos enfoques, se encontr6 que el tiempo de polimerizacién se redujo
perceptiblemente, de 5 h con persulfato de amonio como oxidante Unico, a so6lo 20
minutos. El uso de cloritos de sodio (NaClO y NaClO,) como cooxidantes en la
polimerizacion de la anilina es ventajoso desde el punto de vista medioambiental,
dado que los subproductos de la descomposicion de estos oxidantes son acido
clorhidrico y cloruro de sodio, por lo que el tratamiento de aguas residuales seria
mas sencillo. Adicionalmente, estos oxidantes son mas econdmicos y seguros en

su empleo en comparacion con el persulfato de amonio [67,68].
2.6 Mecanismo de conduccion

Para el estudio del mecanismo de conduccion de la PANi, se han propuesto
diversos modelos. En el caso de la conductividad dependiente de la temperatura,
los modelos propuestos son: salto de rango variable (1D VRH) cuasi
unidimensional [69], salto de rango variable tridimensional (3D VRH) [70], una
combinacion de los dos anteriores (1D + 3D VRH) [71], tunelaje de carga de
energia limitada (CELT) [72] y un modelo heterogéneo donde la dependencia de la
conductividad con respecto a la temperatura muestra una transicion de no
metalico a metalico [72,73]. El modelo cuasi-1D VRH indica que la conductividad
de la PANi es altamente anisotrépica, debido a que la conductividad es mayor a lo
largo de las cadenas del polimero. La resistividad a bajas temperaturas es
pequefia, aumentando exponencialmente a altas temperaturas. En los metales
cristalinos convencionales, la resistividad a bajas temperaturas se incrementa
conforme T° disminuye y se incrementa en forma lineal con T a altas temperaturas
conforme el nimero de fonones excitados se incrementa con el aumento de
temperatura [74]. A medida que la resistividad aumenta, su dependencia de la
temperatura tiende a mostrar un efecto de saturacion a altas temperaturas y una
ley de la potencia (T?) describe el comportamiento de la resistividad a bajas
temperaturas. Para metales altamente desordenados (amorfos), existe una
pequefia dependencia de la resistividad con respecto a la temperatura porque en

este caso domina la dispersion estructural elastica [75].
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En los metales amorfos, la resistividad (p) exhibe un coeficiente de temperatura
negativo (es decir, dp/dT < 0) cuando la magnitud de la resistividad es mayor que
150 uQcm (siendo este valor aplicable solamente para metales convencionales
con densidades normales de portadores). En los semiconductores desordenados
con estados localizados dentro de la banda prohibida, la conduccion eléctrica
ocurre por salto (hopping), lo que involucra tunelaje asistido por fonones entre
estados electronicos localizados y ubicados en diferentes posiciones. La ley de
Mott [76] para salto de rango variable describiendo este fendmeno y expresada en

términos de la conductividad o se encuentra dada por

o(T) = aygexp [— (%)y] (5)
0o = e?vR?N(E) (6)
o= )

Donde e es la carga electrénica, v es la frecuencia de salto, A es una constante
adimensional con un valor ~18.1, o es la razdn inversa de la caida de la funcion
de onda, k es la constante de Boltzmann, N(E) es la densidad de estados en el

nivel de Fermi y R es la distancia de salto, determinada por

R =[9/8makTN(E)]Y/* (8)

Para el salto en tres dimensiones, el exponente y = Y, para el salto en dos
dimensiones y = 1/3, y para una dimension y = %. Cuando la conduccion es
mediante tunelaje electronico a través de una zona aislante hacia una isla
metalica, y adquiere el mismo valor que para tunelaje en una dimensién, es decir,

Ya.
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La PANi es un sistema heterogéneo semicristalino conformado por regiones
cristalinas (ordenadas) dispersas en una matriz amorfa [77], en forma similar a una
isla cuasi metalica rodeada por una zona amorfa no metdlica. Los dominios
cristalinos son metalicos en naturaleza, y la conduccion eléctrica ocurre a través
de deslocalizacion electronica o salto del portador de carga debido al orden en la
estructura. Después de la protonaciéon de la base esmeraldina, se forma un
sistema de defectos de carga conformado por polarones [78]. La seccion cristalina
es responsable de la conductividad en la PANi. Sin embargo, como los granos
metalicos se encuentran rodeados por una region desordenada no conductora
constituida de cadenas dobladas o desordenadas, la conductividad total en la
PANi dependera del grado de interconexion entre las regiones conductoras. Asi, el
tunelaje de cargas ocurre entre las fases conductoras y las no conductoras [79], y
la estructura de polarones es responsable de la conduccion eléctrica a través del
mecanismo de salto, siendo este mecanismo de salto posible dentro de las
cadenas (intracadena) o de cadena a cadena (intercadena) del polimero conductor
[78,80].

La PANi es un semiconductor organico tipo “p” porque en la estructura de
polarones, el radical catibn de un &tomo de nitrégeno actia como hueco y estos
“huecos” son los portadores de carga mayoritarios. El electrén del nitrégeno
adyacente (en estado neutro) salta hacia el hueco y entonces el hueco adquiere el
estado neutro. En consecuencia, el hueco se mueve, teniendo como resultado la
creacion de otro hueco en el segundo nitrégeno, anteriormente neutro. En la
estructura de polarones, un electron comienza su movimiento a lo largo de la
cadena del polimero en una direccion particular. Similarmente, el hueco
correspondiente se mueve a lo largo de la cadena pero en direccion opuesta al
electrén, resultando en la conduccion eléctrica en la direccion longitudinal de la

cadena principal (fig. 2.9).
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Figura 2.9. (Arriba) Estructura de la PANi en forma de sal esmeraldina base y sal esmeraldina
protonada. En la sal esmeraldina protonada se forman polarones localizados, responsables de la
conduccidn eléctrica. (Abajo) Representacion esquematica del sentido de conduccion en la PANi.
El simbolo + representa al catidn radical actuando como hueco y el signo — representa al nitrégeno

en estado neutro.

Las sales no conductoras de la PANi, leucoesmeraldina (forma totalmente
reducida) y pernigranilina (forma totalmente oxidada) forman una estructura de
bipolarones, en donde el movimiento del par electrén-hueco no es posible porque
los radicales catibn son adyacentes. El medio electronico de los atomos de
nitrégeno es similar a lo largo de la cadena del polimero, por tanto, los protones
del dopante pueden ser atraidos por cualquier atomo de nitrdgeno y solamente
habra algunos atomos de nitrégeno protonados o libres ubicados lado a lado a
través de la cadena. Entonces, habra poca oportunidad para la regularidad de
cadena, lo que significa que hay poca probabilidad de formacién de polarones,

responsables de la conduccion eléctrica.
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2.6.1 Factores que afectan la conductividad eléctrica de la PANI

Los cinco factores que afectan en forma significativa la conductividad en la PANi
son: (i) peso molecular; (ii) porcentaje de cristalinidad y separacion intercadena;
(iif) grado de oxidacion y arreglo molecular; (iv) contenido y tipo de dopante; (v)

cinética de la polimerizacion.

(i) Peso molecular: La conductividad de la PANi no se incrementa a menos y hasta
gue la molécula alcance un cierto tamafio. Esto se debe principalmente a que la
deslocalizacion de largo alcance de una nube de electrones originada en la
formacion de un doble enlace conjugado no ocurre hasta que la molécula haya
alcanzado un tamafo definido. No obstante, a altos pesos moleculares se
desarrollan imperfecciones tales como una distorsion en la simetria de la cadena
lo cual a su vez afecta en forma adversa el proceso continuo de deslocalizacién de
carga en una cadena dada. Lo anterior conduce a una caida en la conductividad
[81].

La conductividad total en la PANi es el resultado de la suma de las contribuciones
individuales de conductividad intracadena (Oinwa), intercadena (Oiner) Y las

contribuciones de las interdominios (O gominio), €S decir,

OTotal = Ointra T Ointer T Odominio (9)

En efecto, los oligdmeros que han alcanzado un pleno desarrollo y poseen una
estructura de bandas similar al del polimero conductor contribuyen en forma
significativa a la conductividad total a través de la conductividad inter-molecular
dado que éstos son mas facilmente cristalizables. La transferencia de carga intra-
molecular depende nuevamente de una buena definicibn en la estructura de

bandas asi como de los oligdmeros formados durante la polimerizacion. Cualquier
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defecto estructural conduce a la reduccion en la conductividad intra-molecular. La
conductividad inter-dominio, es decir, la conductividad entre clUsteres de cadenas
de polimero bien organizadas atrapadas en una matriz relativamente aislante,

determina frecuentemente la magnitud de la conductividad total observable [82].

(i) Porcentaje de cristalinidad y separacion intercadena: Con el aumento en
cristalinidad, se incrementa la movilidad intra-molecular de especies cargadas a lo
largo de la cadena principal, y se incrementa en algun grado el salto intermolecular
de los portadores de carga mayoritarios (debido a un empacamiento mejorado).
Con la disminucion del espaciamiento interplanar d y la separacion entre cadenas,
aumenta la probabilidad de salto de los portadores de carga y por tanto la

conductividad se incrementa [81].

(i) Grado de oxidacion y arreglo molecular: El arreglo alternante de anillos
bencenoides y quinoides en la PANI (estructura ideal de la sal esmeraldina base),
con 50% de estas unidades conteniendo dopante en la region cristalina, pareciera
ser el factor mas importante requerido para alcanzar un alto valor de
conductividad. Una forma en alcanzar tal condicién es la reduccion parcial de PANI

gue ha sido sobreoxidada [83].

(iv) Contenido y tipo de dopante: El dopaje es el segundo factor mas importante a
considerar cuando se trata de lograr una alta conductividad en la PANi. La
protonacion de la PANi coadyuva en la formacién de una estructura del tipo
polaron, donde la corriente es transportada por huecos. El dopaje de la PANi
puede llevarse a cabo mediante a) mezclado quimico de la sal esmeraldina base y
el dopaje en medio acuoso o un solvente, empleando agitacion simple; b)
mezclado en seco de la sal esmeraldina base y el dopante; c)
electroquimicamente; d) térmicamente y e) tratamiento por radiacién. Cuando la
PANi se encuentra en el arreglo “idealizado” descrito en el inciso anterior (nivel de
oxidacion de 50% con unidades bencenoides y quinoides alternantes), el dopaje al
50% resultara en la protonacion de un anillo quinoide completo. Ello conducira a la

formacion de un polardn perfecto y por tanto, se alcanzara una alta conductividad.
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El dopaje al 50% de la estructura de sal esmeraldina base es el valor en donde se
alcanza el maximo de conductividad eléctrica. El incremento en el dopaje mas alla
de este valor conducird a la disminucién en la conductividad debido a la formacién
de bipolarones [21,81,84]

(v) Cinética de la polimerizacion: La oxidacion convencional de la anilina produce
inicialmente el radical cation [(CgHsNH,)®] (anilinio) el cual reacciona con otra
molécula de anilina ya sea en la posicion para o en las posiciones orto o0 meta
para la produccion de la polianilina (la probabilidad de acople en las posiciones
orto y meta es menor que en la posicion para). La reaccion en la posicion orto
conduce a una posterior oxidaciéon con la produccién de porciones de fenazina a lo
largo de la cadena principal del polimero. La anilina que reacciona en acople cola
a cola producira porciones de bencidina o azobenceno, si el acople es cabeza a
cabeza. La formacion de porciones de fenazina —la polimerizacion del mondmero
de anilina tiene lugar en la posicion orto- asi como unidades constitucionales de
guinona o semiquinona y la incorporacion de éstas en la cadena en crecimiento
del polimero, da lugar a un polimero con bajos valores de conductividad, porque
los oligdbmeros de PANi son de naturaleza aislante, asi que la PANi que posee
porciones de polimero formadas en posiciones diferente a la para en cantidades

significativas tiene, por tanto, una baja conductividad [30-32,66].

2.7 Propiedades y aplicaciones

La PANI sintetizada ya sea quimica o electroquimicamente es infusible, posee una
escasa solubilidad en la mayoria de los solventes disponibles y una conductividad

inferior comparada con los metales y otros PCI.

Existen diversas estrategias para mejorar la capacidad de procesamiento de la

PANI, resumidas en la tabla 2.2.
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La PANi

tiene numerosas aplicaciones potenciales en diversos campos

multidisciplinarios. Algunos de sus posibles usos se encuentran resumidos en la

tabla 2.3.

Tabla 2.2. Estrategias para optimizar la capacidad de procesamiento de la PANI.

Estrategia Resultado Notas Ref.
Introduccion de sustituyentes alquilo S(')|u.b|||dad en SOIV_enteS
en la cadena principal organicos comunes, incluso [85]
en agua.
La presencia de
Adicion de sustituyentes aromaticos Solubilidad enriquecida. sustituyentes disminuye [86]
la conductividad
La PANi es procesable en
Dopaje con poliestireno sulfonado forma de peliculas [87]
(PSS) dimensionalmente estables.
Dispersabilidad en agua.
Obtencién de PANi en forma
de coloides, susceptibles de La PANi es soluble en
Uso de surfactantes anfifilicos emplearse para la agua y solventes
(dodecilbencensulfonato de sodio, manufactura de organicos comunes [88,89]
dodecil sulfato de sodio) recubrimientos mediante las (tolueno, hexano,
técnicas de drop coating o cloroformo, etc.)
spin casting.
EICSAy el DBSA
Dopaje con acidos sulfénicos ) ) imparten compatibilidad
La PANi obtenida es
funcionalizados (acido . ) de la PANI con otros
) ) compatible con xileno y m- [54,55]
canforsulfénico, acido cresol. polimeros procesables
dodecilbencensulfénico) (PVC, PS, PE, PVA,
etc.)
La PANi actia como
carga (filler) conductora
en el composito.
Se emplea un polimero
de alta procesabilidad
Compositos conductores como matriz (policloruro
Compositing procesables mediante de vinilo, poliestireno, [21]

diversas técnicas.

polietileno, alcohol

polivinilico, etc.)

La conductividad
depende de la cantidad
de PANi usada como

carga en el compaésito.
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Tabla 2.3. Algunas aplicaciones potenciales de la PANi.

Aplicacién Ref.

Tinta conductora [90]

Pintura anticorrosiva [91]

Material de descarga electrostéatica [92]

Material electroreolégico [93]

Sensor quimico [94]

Membrana para separacién de gases [95]

Capacitor [96]

Material para blindaje contra interferencia electromagnética [97]
Musculo artificial [98]

Electrodo para baterias recargables totalmente hechas de polimero | [99]

Pantalla electrocromica [100]
Ventana inteligente [101]

Celda solar organica [102]

Diodo rectificador [103]

Diodo organico emisor de luz (OLED) [104]
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2.8 Estructuracion de la PANi

Los materiales nanoestructurados han adquirido un rol de creciente importancia en
afnos recientes, lo cual se debe en parte al redescubrimiento de materiales que se
consideraban estudiados en detalle, y que presentan nuevas y asombrosas
propiedades en la nanoescala. Asimismo, la formacion de nanoestructuras
enriquece y magnifica las propiedades existentes de un material. Se ha logrado
emplear los materiales nanoestructurados en una amplia gama de aplicaciones,
teniéndose resultados satisfactorios que hubieran sido dificiles de alcanzar en
caso de haberse empleado los materiales usuales, sin estructurar. En el campo de
la nanociencia y la nanotecnologia, es de crucial importancia el entendimiento y la
comprension de la compleja relacion estructura-propiedades de un determinado
material, dado que muchas de las propiedades fisicas pueden ajustarse de forma

fina manipulando la forma y/o el tamafio de las nanoparticulas.

La dltima década ha experimentado un interés creciente por parte de la comunidad
cientifica dedicada al desarrollo y aplicacibn de materiales organicos
électricamente activos, en la nanoestructuracion, debido a las ventajas potenciales
gue ofrece un material organico (semi)conductor con dimensiones muy pequefias.
Sin embargo, el control sobre el tamafio y la forma de particulas nanométricas de
materiales conductores organicos ha sido mas dificil de alcanzar en comparacion
con sus contrapartes inorganicas. Los materiales inorganicos poseen estructuras
cristalinas bien definidas, cinética- y termodindmicamente estables, las cuales
pueden utilizarse para controlar la estructura a nivel nanométrico, en contraste,
muchos materiales organicos (y especialmente los polimeros conductores)
carecen de una estructura cristalina definida que pueda ser explotada de la misma
forma. En cambio, la produccién de nanoestructuras en los materiales organicos
se basa en procesos de auto-ensamblaje gobernados por interacciones
intermoleculares. Lo anterior es especialmente cierto en el caso de la PANi y el

gran namero de nanoestructuras observadas para este polimero.
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En general, los procesos de sintesis para producir nanoestructuras de PANi
pueden clasificarse en dos categorias: aquellos que se basan en plantillas
(patrones) o aditivos externos para direccionar el crecimiento estructural a nivel
nanomeétrico y los que prescinden de éstos. En la primera categoria tiene lugar un
proceso gque puede involucrar ya sea el uso de una “plantilla dura”, insoluble en el
medio de reaccion, con estructuras caracteristicas preformadas o de una “plantilla
suave”, la cual consiste tipicamente de un surfactante que guia el crecimiento del
polimero dentro o alrededor de micelas auto-ensambladas. Las rutas que no se
basan en el empleo de plantillas o agentes externos se aprovechan de la
predisposicion de la PANi a auto-agruparse en morfologias bien definidas. La
naturaleza del mecanismo de auto-ensamble aiun no se ha comprendido a

profundidad, por lo que hay debate al respecto.

2.8.1 Nanoestructuras unidimensionales discretas

A esta clasificacién pertenecen los nanoalambres de PANi y otras nanoestructuras
unidimensionales (1-D) que es posible producir por medio de diferentes técnicas y
rutas. La principal diferencia entre los nanoalambres y las nanofibras consiste en
gue los primeros poseen una estructura 1-D sin signos de enredos o marafas
entre si. Se ha reportado sintesis de nanoalambres de PANi empleando diferentes
métodos que hacen uso de aditivos como plantillas, destacando entre ellos la
sintesis de PANi empleando acido desoxirribonucleico (ADN) [105]. Las plantillas
basadas en ADN se usan como plataformas para la polimerizacion in situ de la
PANi y la subsecuente formaciébn de nanoalambres. Las nanoestructuras
producidas mediante esta técnica tienen una semejanza mas parecida a alambres
moleculares cuando se comparan con nanoestructuras similares conseguidas
mediante otros métodos, que podrian describirse mas bien como haces de
cadenas poliméricas enredadas entre si para formar una superestructura. Se cree
gue en este proceso, los mondmeros de anilina se absorben y acumulan sobre las

hebras que conforman la doble hélice del ADN y polimerizan sobre su superficie.
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Este proceso representa una de las pocas técnicas que existen actualmente para

la obtencién de alambres moleculares basados en PANi.

La polimerizacion de la PANi en presencia del &cido colico-polietilenglicol, un
agente hidrogelante, genera la formacion de nanoestructuras discretas similares a
mondadientes, con una longitud promedio entre 300 a 800 nm y 50-70 nm en
diametro [106]. En este caso, se considera que la estructura del hidrogel funciona
como guia para el crecimiento de la PANi en nanoestructuras aisladas. También
se ha observado la formacion de nanoalambres cuando la PANi se polimeriza bajo
luz UV a bajas temperaturas [107] y en presencia de una pequeia cantidad del
dimero de p-anilina (fig. 2.10) [108,109]. En ambos casos, las condiciones de
sintesis son promotoras de la nucleacién homogénea, que minimiza el nUmero de
sitios de nucleacién y, por lo tanto, proporciona a las estructuras 1-D formadas la

oportunidad de tener una mayor longitud.

Figura 2.10. Imagenes obtenidas mediante MEB de nanoalambres de polianisidina arreglados en
forma de haz (izquierda) producidos al oxidar anisidina en presencia de un dimero de p-anilina
durante un periodo de reaccion extendido [108]. A la derecha se observan nanotubos de
policloroanilina generados mediante la oxidacion de 2-cloroanilina con persulfato de amonio en

presencia de una pequefia cantidad de o-fenilendiamina [109].

| Capitulo 2: Antecedentes



Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

En los métodos anteriores se obtienen nanoalambres en “volumen”. Sin embargo,
se han desarrollado métodos para producir un solo hanoalambre. Esto representa
una ventaja porque permite el estudio y prueba de un alambre Unico en lugar de
una coleccion de nanoalambres, habilitAndose entonces perfiles verdaderos de
difusién dimensional los cuales, a su vez, proporcionan una resolucion temporal y
espacial sin precedentes. Entre los métodos para su produccion se encuentran el
electrohilado [110] y el hilado directo a partir de polimeros solvatados [111]. Los
nanoalambres se usan en la fabricacién de sensores quimicos de gases capaces

de detectar concentraciones de partes por trillén [112].

2.8.2 Nanoestructuras unidimensionales alineadas/orientadas

En los arreglos alineados/orientados de PANI, las propiedades finales del material
dependen no solamente del tamafio y la forma de la nanoestructuras, sino también
del arreglo sobre el &rea macroscopica. Para producir estas formaciones se han
utilizado plantillas duras [113], crecimiento de la PANi sobre una superficie sélida
ex profeso, lo que involucra el tener un control cuidadoso de la nucleacién y
crecimiento de la PANi [114], o aprovechando la habilidad que tiene el platino de
oxidar espontdneamente la anilina en presencia de oxigeno para producir PANI
(electroless polymerization) [115].

También es posible producir nanoalambres de PANi como estructuras
independientes sin la necesidad de nuclear a partir de una superficie. Por ejemplo,
oxidando la anilina a una temperatura elevada y controlando subsecuentemente el
crecimiento del cristal a 0° C, es posible producir formaciones ordenadas de PANI
[116]. La formacion de estas estructuras se debe a que bajas temperaturas, las
sales sin reaccionar precipitan a partir de la solucion en la que se esta llevando a
cabo la polimerizacion actuando como plantillas, guiando de esta manera el

crecimiento ordenado de las cadenas del polimero.
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Uno de los métodos de mas reciente introduccion, y que recién ha empezado a
explorarse, es el uso de la litografia en la produccion de arreglos
ordenados/orientados de PANI. Esta técnica involucra una estrategia combinada
de litografia, copolimerizacion y revelado (fig. 2.11) [117]. Para esta técnica, se
desarrolld6 un copolimero de PANi y grupos silano, los cuales proporcionan al
polimero una mejor adhesién del polimero con la superficie subyacente. Se hace
uso de litografia de nanoimpresién estandar para crear un patrén de estructuras,
depositando el polimero con adherencia mejorada sobre la superficie estructurada.
En las ranuras del patron, los grupos silano reaccionan con el sustrato y se
adhieren, durante el proceso de revelado, la PANi depositada sobre la capa de
material fotoresistivo (resist) se elimina, obteniéndose el patron deseado de PANI

sobre el sustrato.

Resist
Revelado

Polianiina ~—>

Sustrato

Ataque y
extraccion

Figura 2.11. Estructura de resist multicapa incorporando a la polianilina como una intercapa.
Después de que el resist es expuesto y revelado, la polianilina permanece en las areas abiertas. La
polianilina expuesta es removida mediante grabado con ataque reactivo de i6n (reactive ion

etching, RIE) para transferir el patrén al sustrato subyacente (Adaptado de [118]).
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2.8.3 Nanotubos

Los primeros trabajos para la produccion de nanotubos de PANi involucraban la
oxidacion del mondémero de anilina dentro de una plantilla dura de alimina porosa
[113]. Sin embargo, en afos recientes, los esfuerzos para la sintesis de nanotubos
de PANi se han orientado hacia el uso de plantillas suaves, o prescindir totalmente
del empleo de cualquier plantilla. Los dopantes funcionales, tales como el &cido -
naftalensulfénico [119], funcionan como plantillas suaves, produciéndose
facilmente nanotubos de PANIi. EI mecanismo de auto-ensamblaje involucra la
agregacion de complejos monémero de anilina/dopante en mesoestructuras que
gobiernan el crecimiento de la PANi en forma de nanotubos. Se cree que el 4cido
tiene un doble papel, dopante y surfactante. Sin embargo, la morfologia depende
fuertemente de la relacion dopante/mondmero, por ejemplo, cuando la relacion es
alta (2/1) se observan, en lugar de nanotubos, hojuelas con didmetros de ~650
nm. Cuando la relacion disminuye a %2, se obtienen nanotubos con un diametro
promedio de ~90 nm mientras que a Y4, se obtienen nanofibras sdélidas con un
diametro de 70-80 nm. También es posible producir nanotubos o morfologias
similares con acidos minerales (HCI, H,SO,, HBF4, H3PO,), utilizando
dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS) durante la polimerizacién [120]. De forma
similar al &cido B-naftalensulfénico, la morfologia depende de la relacion
mondémero/dopante presente durante la polimerizacion. Un enfoque similar emplea
acido cloroadrico (HAuCl,), con lo que se obtienen nanotubos de PANi decorados
con nanoparticulas del metal [121]. Las nanotubos de PANi pueden producirse
también  por  polimerizacion en  emulsion, empleando &cido n-

dodecilbencensulfénico como plantilla suave [122].

La produccion de nanotubos de PANi también puede llevarse a cabo empleando
superficies de plantillas prexistentes, tales como nanofibras electrohiladas de
poli(L-lacturo) [123], fibrillas de naranja de metilo [124], nanotubos de halosita
[125], nanotubos de silice [126], azul negro de naftol (fig. 2.12) [127] e incluso de

plantillas de naturaleza bioldgica como el virus mosaico del tabaco (VMT) [128].
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Las particulas nativas del VMT poseen una estructura similar a un tubo con una
longitud de 300 nm, 18 nm en didmetro y 4 nm de la cavidad cilindrica a lo largo
del ndcleo central. La estructura del virus sirve como plataforma para la
generacion del nanotubo durante la polimerizacién de la anilina. Los nanotubos
generados mediante este procedimiento poseen una distribucién estrecha de

tamano y son altamente procesables.

Figura 2.12. Imagen MEB de nanotubos de PANi (60-130 nm en didmetro) producidos por la

oxidacion de la anilina en presencia de azul negro de naftol [127].

2.8.4 Esferas sélidas, esferas huecas y estructura nicleo-coraza

La morfologia de esfera hueca es de bastante utilidad desde el punto de vista de
gue puede aplicarse en una variedad de aplicaciones que involucran de la entrega
y dosificacion de medicamentos, encapsulamiento y/o proteccion de especies
guimicas o biolégicas sensibles [129]. Esta estructura se genera mediante el uso
de plantillas con caracteristicas nano- o0 micrométricas preexistentes, sin embargo,
se ha observado que la PANi adquiere esta estructura cuando se polimeriza la

anilina en emulsion y/o con valores de pH ~3-4 (fig. 2.13) [130]. ElI diametro
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caracteristico de estas esferas huecas se encuentra en micras, excepto las

paredes de la esfera que se encuentran en el orden de decenas de nanémetro.

Figura 2.13. Imagen MEB de esferas huecas de PANi generadas por la oxidacion de la anilina

empleando el método de “pH descendente” [132].

Para la polimerizacién, se utiliza un dopante acido funcional tal como el acido
naftalensulfénico y la reaccion se lleva a cabo a bajas temperaturas. La morfologia
del material resultante comprende una mezcla de nanotubos y esferas huecas
cuando la relacion molar dopante:monomero:oxidante es 1:4:4 [129]. Se tiene la
hipotesis que las sales de anilinio forman dos tipos de particulas en la emulsion —
micelas y gotas de monémero. Las pequefias gotas de anilina en la emulsion se
componen del monémero de anilina y sales de anilina que se agregan para formar
micelas; éstas, a su vez, acttan como el ndcleo y la coraza del polimero,
respectivamente. El acido salicilico genera también la formacion de esferas
huecas de PANi [131], y en forma similar al acido naftalensulfénico, la relacién

molar entre el dopante y mondmero es crucial.
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La produccion de azanos, un precipitado amarillo/marrén, con estructura esférica
hueca [132], se origina como primer producto de la reaccién de la polimerizacion
de la anilina en concentraciones diluidas y pH ~3-4. A medida que la reaccién
avanza el oxidante (persulfato de amonio) se degrada y da lugar a la formacion de
acido sulfarico y el pH del medio de reaccion disminuye, lo que permite que la
reaccion proceda en forma “normal”. Eventualmente se forma la sal conductora de
polianilina, con la morfologia de los azanos precursores. Aungue el mecanismo no
ha sido comprendido totalmente, la evidencia experimental indica que la
morfologia de esfera hueca probablemente sea altamente sensible a la naturaleza
y distribucion de cargas superficiales a lo largo del precipitado. Esta distribucion de
cargas depende del pH, asi que el valor de pH de la solucién juega un importante
papel en la formacion de esta estructura, dado que el pH determina la manera en

gue es oxidada inicialmente la anilina [132].

Ademas de los métodos mencionados para la generacion de esferas huecas de
PANi, éstas pueden generarse también a partir de estructuras preformadas
empleando plantillas suaves tales como bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)
[133] u otras estructuras con morfologia predefinida [134]. El poliestireno (PS), en
forma de esferas, es el polimero que se emplea mas comunmente para este
propésito, y el procedimiento involucra la polimerizacién del monémero de anilina
absorbida sobre la superficie de las esferas de PS. El método de deposicién capa
por capa (LBL) [135], hace uso de particulas coloidales cargadas (poliestireno
sulfonado con carga negativa) para depositar electrostaticamente capas sucesivas
de PANI. En la gran mayoria de los casos, el material empleado como plataforma
para el crecimiento de la PANi puede disolverse y eliminarse, recuperandose el
polimero conductor. En el caso de materiales inorganicos, se emplea una variedad
de particulas esféricas con el objeto de depositar PANi sobre su superficie, dando
como resultado estructuras esféricas del tipo nucleo-coraza. Las esferas de silice
son las mas empleadas para el método LBL [136], produciéndose una esfera

nucleo-coraza de silice y PANI. El &cido cloroaurico, mencionado en el punto
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anterior, también es capaz, bajo ciertas condiciones, de producir PANi con

estructura esférica decorada con nanoparticulas de oro [137].

2.8.5 Estructuras jerarquicas complejas

La oxidacion de anilina puede producir precipitados que poseen otros tipos de
morfologias complejas micro- y nanoestructuradas, como estructuras dentro de
estructuras. Por ejemplo, cuando la anilina se oxida en presencia de cloruro de
hierro (lIl) (FeCl3) y acido perfluorooctansulfonico, se obtienen esferas huecas con
cierta semejanza al fruto del rambutan [138]. El polimero resultante es conductor e
hidrofébico debido al &cido fluorado usado como dopante.

En presencia de copolimero tribloque anfifilico (surfactante) como el poli(6xido de
etileno)-poly(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) [139], la PANi adquiere la
forma de hojas (fig. 2.14 (a)). Estas hojas estdn compuestas de nanofibras de
PANi de 25 nm en diametro. La dimensiones de las hojas son 3.3 um en longitud,
1.4 um de ancho y 150 nm de espesor. El tamafio y espesor de las hojas puede

ajustarse cambiando la concentracion del copolimero.

Se han reportado otras estructuras jerarquicas inusuales tales como:
superestructuras en forma de torres compuestas de discos del polimero (fig. 2.14
(b)) [140], nanoestructuras rectangulares huecas [141], morfologias similares a
erizos marinos [142] e incluso estructuras similares a un ciempiés [143],
consistentes de dendritas creciendo a partir de una fibra. Los métodos descritos
con anterioridad se basan en la propension de la PANi a adquirir cierta estructura
de auto-ensamblaje que da como resultado estructuras complejas. La morfologia
gue adquiere la PANi obedece a los procesos de oxidacion que tomen lugar
durante la polimerizacion los cuales, a su vez, dependen de los parametros de
reaccion presentes. La variacidbn en los parametros es muy probablemente el
factor responsable de la produccion de diversas morfologias en el polimero, sin

embargo, el mecanismo de formacion de estas estructuras es poco claro.
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Figura 2.14. Estructuras jerarquicas complejas de polianilina (a) Hojas de PANi compuestas de
nanofibras producidas mediante el uso de un copolimero tribloque anfifilico, (b) Torres de PANiI
consistentes de discos apilados, (c) Estructuras helicoidales de polifluoroanilina. El monémero de
2-fluoroanilina fue oxidado en presencia de aditivo de anilina oligomérica, (d) estructuras
semejantes a flores de poli(metiltio)anilina obtenidas mediante la oxidacién de metiltioanilina con

una pequefia cantidad de 1,2,3,4-tetraaminobenceno (Adaptado de [109]).
2.9 Nanofibras
2.9.1 Métodos y técnicas de produccion

La nanofibra es la morfologia que se observa de forma mas comun en la PANi. El
primer reporte de la observacion de esta nanoestructura data de 1986, cuando una
pelicula de hidroperclorato de polianilina fue hecha crecer electroquimicamente
sobre un vidrio de 6xido de indio y estafio a una corriente constante de 50 pAecm™

durante 90 minutos [144]. Se encontré que las peliculas estaban compuestas de
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pequefias estructuras fibrilares compactas de 200 nm de diametro y muy similares
a las fibras de poliacetilieno observadas algunos afios antes [145]. En un
experimento semejante, se utilizd hexafluoroborato como el contra aniéon y un
electrodo de platino, lo que dio lugar a la produccién de peliculas cuya morfologia
consistia de esferas de formas irregulares. Otros experimentos electroquimicos
han confirmado que la formacién de peliculas de polianilina con morfologia fibrilar
se producen bajo condiciones especificas de crecimiento [146].

La electroquimica es una técnica util para el estudio del mecanismo de formacion
de las nanofibras de PANi porque el potencial redox del sistema puede controlarse
de forma precisa, y en algunos casos es posible producir otro tipo de morfologias
[147]. Los estudios han revelado que el nivel dendritico de la nanofibras de PANi
se encuentra relacionado con el dopante empleado durante la oxidacion. La
técnica electroquimica permite, ademas, el control del diAmetro de la nanofibras

producidas variando la velocidad de barrido durante la polimerizacion.

Ademas de las rutas fisicas empleadas para la produccion de nanofibras de PANI,
tales como el electrohilado o el estiramiento mecanico, se hace uso también
frecuentemente de rutas quimicas. Los surfactantes conocidos como “plantillas
suaves” se auto-ensamblan en estructuras de mesofase que inducen a la
formacion de nanofibras. La literatura se refiere a este proceso como método de
auto-ensamble o “sin plantilla”. El término “sin plantilla” hace referencia a la
generacion de estructuras sin el empleo de las “plantillas duras” usuales, por
ejemplo, 6xido de aluminio anddico (AAO), primer material utilizado para la
produccion de nanoestructuras de PANi en la década de 1990, y que aun se usa
de forma ocasional [148]. Gran parte del trabajo pionero en la produccion de
estructuras nanométricas de PANi involucraba la oxidacion de la anilina dentro de
poros de plantillas duras con lo que se lograba la generacion de ya sea alambres
alineados o nanotubos de PANi. Posteriormente, la disolucion selectiva de la

plantilla permitia obtener la nanoestructura del polimero conductor puro.
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La aplicacion de surfactantes es muy versatil y ha sido usada no solamente para la
produccién de nanofibras de PANI, sino de otros polimeros conductores [149]. Los
surfactantes, tales como bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) o
hexadeciltrimetilamonio (C;5TMA), son capaces de auto-ensamblarse en
estructuras micelares transitorias cuando la concentracion alcanza un nivel critico.
De la misma forma, es posible la formacibn de micelas cilindricas
unidimensionales si se alcanza una segunda concentracion micelar critica, bajo las
condiciones apropiadas [150]. Estas estructuras nanométricas unidimensionales
pueden en un momento posterior servir como sitios de nucleacion y crecimiento
para el monémero de anilina durante la polimerizacion, lo que resulta en la
produccion de nanofibras. El proceso es simple y se han usado diversos
surfactantes para la generacién de nanofibras: acidos con grupos laterales
voluminosos como el acido canforsulfénico [151], acidos grasos saturados [152],
acidos naftalensulfénicos y sus derivados [153], acido toluensulfénico [151], acido
azobencensulfénico [154], &cido p-aminobencensulfénico (ABSA) [155], acido 2-
acrilamido-2-metilpropano-1-sulfénico (AMPSA) [156], dodecilbencensulfonato de
sodio (SDBS) [120], y surfactantes de fuentes renovables como el acido 4-[4-
hidroxi-2((2)-penta-dec-8-enil fenilazo]-bencensulfénico [157]. Es de notar que
muchos de los surfactantes y acidos que actian como dopantes pueden formar
también nanotubos de PANI, por lo que es comun en la sintesis encontrar una
morfologia heterogénea constituida por nanofibras y nanotubos. En una sintesis
tipica empleando este procedimiento, se disuelven en medio acuoso el monémero
de anilina y el dopante acido conteniendo el grupo lateral voluminoso, en
concentraciones diferentes. Esta solucibn monomero/surfactante puede ser
sometida a enfriamiento, y se le afiade una solucién de oxidante (tipicamente
persulfato de amonio). Después de un periodo que varia desde horas hasta un
dia, el producto en crudo se recolecta y purifica para de esta forma obtener las
nanofibras. Los estudios experimentales indican que la morfologia nanofibrilar
depende de varios factores entre los que se encuentran la concentracion y
relacion molar mondmero/oxidante, temperatura, solvente, y concentracion y

relacion molar del surfactante [120, 151-157]. Se considera que el surfactante de
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naturaleza acida juega un doble papel: como guia de la morfologia nanofibrilar del
polimero y como anién dopante para producir la PANi en su estado conductor. El
mecanismo propuesto tiene como hipotesis la formacion de micelas resultado de
la interaccidbn entre el dopante y/lo sus sales complejas con el
monomero/oligbmero. Estas micelas actian como guias del crecimiento de la
polianilina en estructuras anisotropicas [149]. La modificacion de las condiciones
de reaccion (tipo de dopante, concentracién de reactivos) da lugar a la formacién
de estructuras micelares que dan lugar a la produccion de diferentes morfologias
en el polimero. Particularmente, la variacion en la cantidad y/o fuerza del &cido
gue se introduce durante la oxidacion de la anilina es aparentemente el parametro
clave que promueve el cambio de una morfologia a otra. [151-153, 156]. Sumado
a la agregacion de los dopantes o sus sales complejas, se ha sugerido que el
mondmero de anilina y sus oligdmeros por si mismos constituyen una suerte de

plantillas moleculares que guian el crecimiento de la nanofibras de PANi [158]

Es posible también dirigir el crecimiento de la anilina en estructuras fibrilares
nanométricas utilizando estructuras con formas predeterminadas. Para este
proposito se han empleado nanotubos de carbono [159], polielectrélitos [160],
ciclodextrinas [161], porfirinas [162], y otros materiales de origen bioldgico [163].
En estos procesos, se considera que la anilina es absorbida dentro de la
nanoestructura predefinida la cual, a su vez, guia el crecimiento de la PANi en
forma de fibras. Esta técnica abre la posibilidad de producir diversas estructuras
en la PANi tomando como base la plantilla. Uno de estos materiales con estructura
predeterminada es el pentéxido de vanadio (V,0Os) nanofibrilado [164]. Durante el
proceso de nucleacion y crecimiento del mondémero de anilina, las nanofibras de
V,0s transfieren su morfologia al polimero en formacion. Ello comprende la
adicion de una pequefia cantidad de V,0s al medio de reaccion durante la
oxidacion de la anilina. Las nanofibras de PANi pura se obtienen al lavar el
producto obtenido con una solucion acuosa acida que elimina el V,Os remanente.
Los estudios del mecanismo involucrado en la técnica descrita anteriormente han

llegado a la conclusion de que la plantilla a usar debe ser capaz de reaccionar
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oxidativamente con el mondmero para que ocurra el crecimiento fibrilar. Se tiene la
hipétesis de que la anilina experimenta una reaccion de “pre-polimerizacion” en la
superficie de las nanofibras de V,0s lo que entonces facilita la evolucion de la
morfologia fibrilar en el polimero, cuando se usa persulfato de amonio como
oxidante. En contraste, cuando se utilizé V,0s5 granular, se obtuvo como resultado
un polimero con morfologia granular y aglomerada [164]. El factor clave es,
entonces, que el material a usar como “semilla” para la generacion de

nanoestructuras posea el arreglo deseado.

Las nanofibras de PANi pueden sintetizarse también mediante polimerizacion
interfacial (fig. 2.15) [165]. Este proceso es analogo a la sintesis de Nylon y se
lleva a cabo en un sistema bifasico inmiscible organico/acuoso. Usualmente, se
disuelve la anilina en un solvente inmiscible en agua, por ejemplo, cloroformo o
tolueno. Mientras tanto, en un recipiente por separado, se disuelve el oxidante en
una solucion acuosa conteniendo el dopante, generalmente un &cido fuerte (HCI).
Las dos soluciones se transfieren cuidadosamente a un reactor y los dos solventes
inmiscibles se segregan entre si, dando origen a una interface entre las dos capas

asi formadas [166].

-

Figura 2.15. Secuencia de imagenes mostrando la polimerizacion interfacial de la anilina. La capa
acuosa (capa superior) esta formada por una solucidn acuosa de acido clorhidrico y persulfato de
amonio (dopante y oxidante, respectivamente). La capa organica (capa inferior) contiene anilina
disuelta en un disolvente organico (hexano). Los tiempos de reaccion son (a) 0 s, (b) 60 s, (c) 90 s,
(d) 120 s, (e) 180 s (Adaptado de [167]).
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La oxidacion de la anilina toma lugar en donde los dos liquidos se encuentran,
esto es, en la interface, transcurridos algunos minutos se forman las nanofibras de
PANi y el polimero migra hacia la fase acuosa. Después de la purificacion, se
observa que la morfologia del polimero consiste de una alfombra de fibras
enmarafadas (fig. 2.16), con un diametro que puede ajustarse entre 30-120 nm,

dependiendo del &cido usado durante la polimerizacion [165,166].

Figura 2.16. Imagen MEB de las fibras de tamafio nanométrico (90 nm de diametro promedio)

producidas mediante el método de polimerizacion interfacial [168].

La técnica de mezclado rapido, conocida también como polimerizacion de
mezclado rapido (rapid mixing polimerization) involucra la incorporacion
instantdnea de una solucion acuosa conteniendo el mondémero de anilina a una
solucion acida del oxidante (persulfato de amonio) (fig. 2.17) [169]. Esto puede
llevarse a cabo ya sea en concentraciones diluidas o en concentraciones
“estdndar”. Las nanofibras de PANi producidas mediante este método son muy
similares a aquéllas producidas mediante otras técnicas y, de forma similar al
método interfacial, el diametro puede ajustarse modificando el acido empleado

durante la polimerizacién. La principal diferencia con respecto a los métodos
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convencionales es la rapida adicion y mezclado de los reactivos en lugar de un

goteo lento y controlado del oxidante a la solucién del monémero.

Monémero
de anilina
en solucién

Figura 2.17. El método de polimerizacion por mezclado rapido (rapid mixing polymerization)
comprende el mezclado instantaneo y sin agitacion del oxidante y el monémero de anilina. El
agotamiento de las moléculas del iniciador permite la nucleacion homogénea de la polianilina en
forma de nanofibras, inhibiéndose el crecimiento secundario (nucleacidn heterogénea) que da lugar

a la formacion de granulos de formas irregulares (Adaptado de [175]).

Otra caracteristica es que la reaccion ocurre a temperatura ambiente en lugar de
0-5 °C [167]. Otros factores que deben considerarse para la produccion de
nanofiboras mediante esta técnica son la polaridad del solvente [170],
concentracion de los reactantes [171] y tipo de oxidante/dopante [172]. De hecho,
se ha explorado un gran nimero de oxidantes y mezclas de oxidantes. Los efectos
de éstos pueden, en algunos casos, ser muy dramaticos [173]. En algunos casos

los oxidantes son responsables del didmetro de las nanofibras [174].

Se han desarrollado una serie de procesos mecanicos dirigidos a la obtencién de
nanofiboras de PANi sin hacer uso de aditivos quimicos externos, los que
involucran la asistencia de una entrada de energia externa. Entre éstos pueden

mencionarse las sintesis realizadas mediante el método radiolitico [176],
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ultrasénico y sonoquimico [177], y asistido por microondas [178]. Por ejemplo,
sometiendo la solucién en la cual se lleva a cabo la polimerizacion convencional
de anilina a radiacion ultrasonica, se forman nanofibras de PANi en lugar de los
caracteristicos granulos de formas irregulares [177]. Es posible que estos
procesos aceleren la velocidad de polimerizacion de la anilina lo que se ha
demostrado tiene un efecto benéfico en la formacion de estructuras fibrilares

sintetizadas por otros métodos [179].

Recientemente se ha desarrollado un método que prescinde de solventes y sélo
hace uso de molienda de alta energia [180]. En este proceso, las sales soélidas de
anilina (hidrocloruro de anilina) se mezclan mediante molienda con el oxidante, en
este caso tricloruro de hierro (FeCl3), durante varias horas. El bajo punto de fusién
y la naturaleza higroscoépica del FeCl; causa la formacion de una suspension
después de mezclar durante varios minutos el oxidante con las sales de anilina.
Las nanofibras producidas en esta manera poseen una estructura similar a

aguéllas obtenidas mediante los métodos tradicionales basados en solvente.

2.9.2 Mecanismo de formacion

Se menciond al inicio de este apartado que la nanofibra es la estructura mas
comunmente encontrada en la PANi, y pareciera estar intrinsecamente
relacionada con el polimero, sin embargo, no se ha encontrado una explicacién
satisfactoria al respecto. La formacion espontanea de nanofibras de PANi bajo

diversas condiciones de sintesis ha dado lugar a numerosas teorias.

La polimerizacion quimica oxidativa de la anilina es el método tradicional para la
sintesis de PANi en cantidades apreciables. La PANi en su forma conductora (sal
esmeraldina) se obtiene en forma sencilla al mezclar anilina con un oxidante
apropiado, por ejemplo, el ya citado persulfato de amonio, en una solucion acida.
Debido a que la polimerizacion de la anilina es un proceso exotérmico, se

recomienda que la reaccion se lleve a cabo a bajas temperaturas adicionando
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lentamente un reactivo hacia el otro bajo agitacion vigorosa [181]. La PANi
sintetizada en esta forma tiene un alto grado de agregacion y sedimenta
rapidamente a partir de la solucion. Se ha observado que las particulas son el
resultado de fibras nanométricas bien dispersas formadas en las etapas iniciales
de la polimerizacion, justo cuando ocurre un vire en la solucion de azul a verde
(signo de formacion de la PANI) [169]. A medida que se adiciona la solucion de
oxidante, sin detener la agitacién, las nanofibras engrosan y el producto de
reaccion final contiene aglomerados de formas irregulares. Lo anterior es
evidencia de que las nanofibras se forman en el proceso de polimerizacion
convencional, no obstante, la renucleacion del polimero en formacién sobre la

superficie de éstas produce rapidamente aglomerados conforme la reaccién

avanza (fig. 2.18).

Figura 2.18. Imagenes TEM mostrando la evolucion morfoldgica de la PANi en el transcurso de
una polimerizacion convencional. Es evidente que en las etapas primarias de la polimerizacion la
morfologia prevaleciente es la fibrilar. Conforme transcurre la reaccion, el crecimiento secundario
da origen a las estructuras granulares de formas irregulares observadas usualmente en la PANI
[169,170].

Empleando la teoria clasica de nucleacién y crecimiento, Huang y Kaner [169]
sugieren que, en forma similar a otros procesos de precipitacion, la formacion del
polimero es iniciada por algunos nucleos, esto es, pequefios agregados
moleculares que se forman cuando la concentracion excede un nivel de
sobresaturacion especifico de la solucién. Los nucleos pueden formarse de forma

espontanea (homogénea) en la fase original, o pueden crecer de forma
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heterogénea sobre otras especies tales como las superficies del reactor o
particulas preformadas [182]. En base a observaciones experimentales, se ha
encontrado que las peliculas de PANi crecidas sobre las superficies del reactor
estdn constituidas de particulados granulares mientras que los productos
recolectados a partir de la solucion en la etapa inicial de la polimerizacion son
esencialmente nanofibras [182,183], por tanto, el modo de nucleacion de la PANi
puede correlacionarse directamente con la morfologia: las nanofibras resultan de
una nucleacion homogénea, mientras que las particulas irregulares son el

resultado de una nucleacion heterogénea.

Otros investigadores han sugerido que, en base al evidente proceso de auto-
ensamble que debe ocurrir durante la polimerizacion, es la naturaleza de dicho
proceso de auto-ensamble la que debe de comprenderse. Se han propuesto
diversos modelos con el proposito de explicar la base molecular para este
fendmeno: la agregacion de dimeros de anilina/oligémeros [158], tetrameros de
anilina [184], cationes de anilinio [154] en estructuras micelares, asi como el papel
de la interaccion oxidante/oligémero [185] en dirigir el crecimiento de la PANi en
estructuras fibrilares. De especial relevancia es el modelo dopante-micela que
trata de dar una explicacion a la formacion de nanofibras de PANi cuando se
polimeriza la anilina en presencia de acidos dopantes voluminosos [149]. También
se ha sugerido que la naturaleza anisotrépica de la PANi necesita precisamente
de la formacion de un clister anisotropico de oligdbmeros debido a los
requerimientos de minimizacion de energia superficial cuando ocurre la nucleacién
homogénea lo que conduce a la formacion de la estructura fibrilar nanométrica
[108]. Se han observado fenbmenos similares en otros sistemas poliméricos [186].
Es posible que este proceso sea promovido por la adiciébn de oligdémeros en la
polimerizacion de la anilina [108,187], lo que da lugar a una nucleacién que es, de
facto, homogénea porque el sistema de solvente que se selecciona para la

oxidacion disuelve los oligdmeros solidos de bajo peso molecular [109].

Tanto la nucleacion homogénea como la heterogénea ocurren de forma

simultanea en la reaccion convencional de sintesis de la PANi [182]. En la etapa
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inicial de la polimerizacion, no hay heteronucleos disponibles para la nucleacion
heterogénea y es por ello que s6lo se forman nanofibras via nucleacion
homogénea. Conforme transcurre la polimerizacion, las moléculas de PANi recién
polimerizadas crecen ya sea en las particulas de PANi formada previamente via
nucleacion heterogénea o forman nuevos ndcleos via nucleacion homogénea (fig.
2.19).

Figura 2.19. Modos de nucleacién de la PANi. EI modo | (nucleacién heterogénea) corresponde a
la polimerizacién convencional. La formacion de estructuras irregulares granulares conduce a la
precipitacion macroscopica de la PANi. El modo Il (nucleacion homogénea) produce las estructuras
fibrilares las que a su vez originan un coloide estable que, mediante la formulacién adecuada,

puede postprocesarse mediante técnicas flexograficas, vaciado o rociado [170].

Se ha encontrado que la nucleacién heterogénea es la que predomina en la etapa
final de la polimerizacion [170], y que las moléculas de PANi nuevas tienen
preferencia a crecer sobre particulas formadas previamente, lo que da como
resultado una morfologia con apariencia de coral. Adicionalmente, los
heteronucleos que se forman en los puntos de contacto de las particulas

preformadas podrian actuar como un adhesivo (aglutinante) a nivel nanométrico,
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manteniendo a las particulas unidas entre si, lo que conduce a una aglomeracion
irreversible [182,183].

2.9.2.1 El rol del aumento en la velocidad de polimerizacién

A pesar de que es posible obtener fibras de PANi terminando la polimerizacién de
la anilina antes de que inicie el crecimiento secundario (nucleacion heterogénea),
el rendimiento de nanofibras es demasiado bajo para intentarse una produccion a
escala industrial. Si se elimina la nucleacion heterogénea del proceso de
polimerizacion, deberia de obtenerse una sintesis mas eficiente, la cual permita la

produccién de nanofibras de PANi en forma continua [170].

Una mayor velocidad de polimerizacion favorece la nucleacion homogénea [182].
Dado que la nucleacién homogénea solamente es posible en solucién, una alta
concentracion transitoria de moléculas de PANi facilitara la formacion de mas
nacleos homogéneos al principio de la precipitaciéon. Ademas, si las moléculas de
PANi se producen de forma rapida, entonces hay una mayor probabilidad de que
los nucleos embrionarios evolucionaran y crearan nucleos homogéneos puesto
gue toma algun tiempo la difusibn de éstos a heterositios. Experimentalmente,
tanto el mezclado rapido de las soluciones reactantes y llevar a cabo la reaccion
de polimerizacién a temperaturas elevadas han resultado ser de beneficio para la
formacion de nanofibras ya que estos factores posibilitan la formacién rapida de
las moléculas de PANi [175]. Otro factor importante que tiene un efecto muy
importante en el comportamiento de la nucleacién es la agitacion mecanica. Se ha
encontrado que la agitacion mecanica favorece fuertemente la nucleacion
heterogénea [182,183]. Por tanto, la reaccion de polimerizacion de anilina con
agitacion siempre resultara en un alto porcentaje de particulas [182]. Por otro lado,
si el medio de reaccion se mantiene inmovil, se promovera la nucleaciéon
homogénea lo que da lugar a la produccion de nanofibras en cantidades
significativas [170,183].
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2.9.3 Propiedades y aplicaciones

2.9.3.1 Procesabilidad en solucién

Como se menciono anteriormente, la PANi sintetizada en la forma convencional
resulta en la produccién de estructuras granulares de formas irregulares, dificiles
de dispersar y por tanto inadecuadas para la mayoria de las aplicaciones. Las
estrategias para incrementar la solubilidad y dispersabilidad de la PANI involucran
la  funcionalizacion  quimica, copolimerizaciébn, y polimerizacion en
emulsion/dispersion enpresencia de surfactantes externos, las cuales han tenido
un éxito no exento de sacrificios en costo, pureza, escalabilidad, o conductividad

del producto final.

La produccion exitosa de nanofibras de PANi habilita el desarrollo de estrategias
convenientes y de bajo costo orientadas al mejoramiento de la capacidad de
procesamiento de la PANi en solucion. Las fibras de PANiI sintetizadas mediante el
método de mezclado rapido sin agitacibn mecanica son pequefias en tamafio y
forman redes interconectadas con segmentos bien diferenciados (debido a la
nucleacion homogénea), teniendo carga positiva en el estado dopado. Estas
condiciones permiten la preparacibn de dispersiones coloidales mediante
estabilizacion electrostatica sin la necesidad de estabilizantes externos tales como
surfactantes o polimeros. Es posible obtener de forma sencilla coloides acuosos
estables de nanofibras de PANi tan pronto en cuanto se eliminen los electrélitos

libres de la dispersion y se mantenga el pH en alrededor de 2.6 [188].

La capacidad de formar coloides estables de PANi hace posible el procesamiento
del polimero mediante técnicas de procesamiento en solucién convencionales, por
ejemplo, vaciado o rociado, obteniéndose peliculas gruesas o recubrimientos,
respectivamente. Tomando ventaja de la carga positiva de las nanofibras de PANI,
es posible aplicar la epitaxia capa por capa, exponiendo en forma alternada una

pelicula de nanofibras de PANi a una solucién que contiene nanoparticulas
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cargadas negativamente y entonces a una solucién conteniendo nanoparticulas

de carga positiva [170].

2.9.3.2 Sensores quimicos

La PANi es un material prometedor para la manufactura de sensores quimicos ya
gue su conductividad es altamente sensible a una gran diversidad de vapores
guimicos a nivel de partes por millébn e incluso menores a través de diferentes
mecanismos que incluyen dopado/desdopado, reduccidn/oxidacién, hinchamiento,
y alteracion de la conformacién del polimero [189]. Por ejemplo, muchos quimicos
toxicos son de naturaleza &cida o se hidrolizan rapidamente en ambientes
hamedos y dan origen a gases acidos, tales como HCI, HF, HNO3;, PCl3, y BFs.
Estos acidos podrian detectarse mediante sensores basados en nanofibras de
PANi (fig. 2.20) directamente porque dichos gases acidos protonan la sal
esmeraldina base de la PANi e incrementan su conductividad, por lo que serian de
gran utilidad para la deteccién de agentes usados en la guerra quimica, los cuales
desprenden acidos fuertes al hidrolizarse [190]. Similarmente, la sal esmeraldina
protonada de la PANi puede emplearse para la deteccién de vapores basicos,
como amoniaco (NH4) o aminas organicas. Estos gases/vapores desprotonan la
sal esmeraldina y decrementan la conductividad. En forma adicional a los gases
mencionados, los quimicos activos redox, entre éstos Cl,, F2, Bry, Iz, NoHs, NOy y
SOy causan cambios importantes en el estado de oxidacion del material, lo que

ocasiona cambios importantes en la conductividad.

S| Capitulo 2: Antecedentes



Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

Gas o vapor

&

(b)

(

Figura 2.20. (a) Diagrama esquematico de sensor quimico de gases basado en PANiI
nanofibrilada, (b) Detalle del arreglo de electrodos simples y electrodos interdigitados recubiertos
de PANI del sensor (Adaptado de [175]).

2.9.3.3 Dispositivos de memoria nanofibra de PANi/nanoparticula metalica

La modificacion de nanofibras de PANi con particulas nanométricas de metales
proporciona un medio para no solamente enriquecer la funcionalidad existente del
material, sino para crear nuevas. Por ejemplo, empleando nanofibras de PANi
decoradas con nanoparticulas de oro (fig. 2.21) como capa activa emparedada
entre dos electrodos de aluminio, se ha descubierto que las nanofibras de
PANi/oro poseen una notoria biestabilidad eléctricamente modificable, lo que es
ideal para dispositivos de memoria flash no volatil [191]. Las pruebas
experimentales de lectura/escritura de datos (lo que significa un cambio constante
entre los estados de encendido y apagado) han resultado en un tiempo de

escritura/lectura <25 ns sin ninguna degradacion aparente del material. Los
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analisis espectroscopicos de rayos X por fotoelectrones y espectroscopia Raman
sugieren que las propiedades biestables del compoésito se basan en una
transferencia de carga inducida por campo eléctrico entre las nanofibras de PANi y
las nanoparticulas de oro [191]. Tanto la transferencia de carga como la
estabilidad del dispositivo se encuentran relacionadas con las dimensiones a
nanoescala de los materiales y la interface entre las nanoparticulas de oro y las
nanofibras de PANi.

Figura 2.21. Imagen TEM de una nanofibra de PANi decorada con particulas de oro [191]. Los
compdsitos de PANi nanofibrilada y nanoparticulas metalicas son materiales promisorios para la
fabricacion de memorias flash para dispositivos portatiles de almacenamiento y como catalizadores

en sintesis quimica.

2.9.3.4 Compositos nanofibra de PANi/nanoparticula metélica para catalisis

Las nanofibras de PANi son un material relativamente econdmico que tiene la
capacidad de incorporar particulas nanométricas metdalicas, por lo que las
nanofibras podrian actuar como un material de soporte a nanoescala
potencialmente Util para catdlisis. Se ha demostrado que las nanoparticulas de
paladio soportadas en nanofiboras de PANi preparadas mediante la simple

exposicion de las fibras nanométricas de PANi a una sal de paladio se pueden
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usar como un catalizador activo para el acople Suzuki entre, por ejemplo, cloruros

de arilo y acido fenilborénico en agua a temperaturas relativamente bajas [192].

Las nanofibras de PANi juegan un papel multifuncional en este sistema de
catalizador: (a) agente reductor en la produccion de nanoparticulas de Pd, (b)
estabilizante al evitar la aglomeracion de las nanoparticulas de Pd, (c) soporte

para el catalizador con la capacidad de dispersarse en agua.

2.9.3.5 Otras aplicaciones

Las nanofibras de PANi son un material sumamente versatil, y sus aplicaciones
potenciales recién han comenzado a explorarse. Se las ha empleado para la
fabricacion de quimioresistores [193], transductores de onda acustica de superficie
(SAW) [194], actuadores monoliticos [195], supercapacitores [196], membranas

[197] y nanocompasitos [198].

2.10 Resumen

La nanofibora de PANi es una estructura de gran utilidad con muchas
caracteristicas Unicas, destacando las siguientes, (1) facilidad de sintesis: la
sintesis de fibras nanométricas de PANi se lleva a cabo facilmente bajo
condiciones que no presentan alguna dificultad. La produccion de nanofibras de
PANi es reproducible, escalable y econémica; (2) excepcional procesabilidad en
solucion: las nanofibras de PANi pueden dispersarse facilmente en agua, lo que
permite la fabricacion de coloides para su aplicacion mediante técnicas de
procesamiento en solucion convencionales mediante las cuales es posible obtener
formas Utiles tales como recubrimientos, peliculas o compésitos; (3) funcionalidad
sobresaliente: las nanofibras de PANi poseen las mismas funcionalidades que la
PANi con morfologia convencional, tales como conductividad ajustable, actividad
electroquimica, electrocromismo, dopado/desdopado empleando un acido/base

adecuados y comportamiento de Oxido-reduccion. En muchas aplicaciones, por
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ejemplo la construccion de sensores quimicos, membranas y supercapacitores, la
estructura nanofibrilar de PANi se desempefia mucho mejor que su analogo
granular. (4) Facilidad en formar nanocompdsitos mediante reacciones quimicas
simples 0 mezclado fisico los cuales presentan funcionalidades novedosas, con

aplicaciones potenciales en electronica y catalisis.

2.11 Comentarios finales

La oxidacién de la anilina y de anilinas sustituidas da lugar a la produccién de un
namero casi ilimitado de micro y nanoestructuras de diferentes tamafios y formas.
La modificacion de las condiciones de sintesis tales como concentracion de
reactantes, pH, polimerizacibn homogénea o heterogénea, velocidad de adicion de
los reactantes, o incluso la intensidad de agitacion durante la polimerizacién tienen
un efecto profundo en la morfologia a nanoescala del polimero resultante. Por esta
razon, la PANi tiene el potencial de contribuir substancialmente al campo de la
macro y nanociencia como pocos materiales que poseen tal flexibilidad estructural.
Ello permite el estudio a detalle de las relaciones estructura/propiedades a nivel de
nanoescala y el disefio de aplicaciones potenciales adaptadas a los diferentes
tipos de morfologias en funcién de las propiedades que se requieran. El
entendimiento de los mecanismos que gobiernan la formacion de las
nanoestructuras es aun muy limitado, lo que se debe al hecho que muchos de los
diferentes tipos de nanoestructuras de PANi tienen diferentes variaciones
estructurales a nivel de la cadena polimérica, entonces, las diferentes propiedades
Opticas y de transporte que se observan en los diversos tipos de nanoestructuras
de PANI ¢son el resultado de las diversas morfologias o simplemente el resultado
de la diversidad en pesos moleculares, estados de oxidacion, grado de
entrecruzamiento, o una combinacion de todos estos factores? ¢Es posible
proponer un mecanismo general para todas las nanoestructuras que son posibles
de observar o las variaciones a nivel estructural de cada sistema constituyen la
clave para comprender la razon de por qué la PANi muestra una excepcional

facilidad para formar tal diversidad de estructuras a nivel micro y nanométrico? El
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reciente aumento en la actividad de investigacion dirigida a la comprension de los
procesos involucrados en la formacion de nanoestructuras de PANi ha dado como
resultado diferentes propuestas de mecanismos de formacién, no necesariamente
incompatibles entre si. De hecho, muchos de ellos son complementarios y la
“verdadera” respuesta a la interrogante podria estar formada por una combinacién
de los mecanismos sugeridos por los diferentes investigadores en el area. Se
espera que el debate continle en los afios venideros, a medida que se siga

descubriendo la vasta riqueza y diversidad de la PANi.
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3.1 Diagrama de bloques del desarrollo experimental

En la fig. 3.1 se muestra el diagrama de bloques del desarrollo experimental.

3.2 Reactivos

Se empled hidrocloruro de anilina (Fluka) como mondmero. El persulfato de
amonio (Sigma-Aldrich), hipoclorito de sodio (15% en peso, Sigma-Aldrich), &cido
clorhidrico (37.3% en peso, Fermont) y acido canforsulfénico (Fluka) fueron grado
analitico y se usaron sin ninguna purificacién. En todos los experimentos se utilizé

agua destilada.
3.3 Sintesis de la PANi

20x10" mol (2.59 g) de hidrocloruro de anilina se disolvieron en 100 mL de agua
destilada. A esta solucion se alimenté &acido clorhidrico [1 M] y acido
canforsulfénico en cantidades predeterminadas (de tal manera que nHCI+nACS =
1 y (nHCI+nACS)/nCgHsNH, = 1) (véase tabla 3.1) [54]. Para la oxidacion del
monémero se adiciond, sin agitar la mezcla y lentamente, una solucién de 25x10°
mol (5.71 g) de persulfato de amonio disueltos en 100 mL de agua destilada,
seguida de una rapida adicion de 25 mL de una solucién acuosa de hipoclorito de
sodio al 5% en peso [67]. La relacion molar CgHsNH2/(NH4).S20g se establecié
en 1/1.25 [181]. Habiéndose adicionado la solucion de hipoclorito de sodio, se
permiti6 que la reaccion de polimerizaciébn continuara durante 25 minutos a

temperatura ambiente.

En un experimento similar y con el procedimiento descrito en el parrafo anterior,
20x10° mol de hidrocloruro de anilina se codoparon con HCI+ACS en las
cantidades indicadas en la tabla, oxidandose con 25x10° mol de persulfato de

amonio. En esta sintesis, el tiempo de polimerizacion fue de 60 minutos.
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Transcurrido el tiempo de polimerizacion, la suspension verdinegra resultante se
filtrd y el solido obtenido se lavé con (1) 100 mL &cido clorhidrico [1 M] y (2) agua
destilada en cantidad suficiente hasta obtener un efluente incoloro. La humedad
del sdlido se elimind a través de secado en parrilla eléctrica a 80° C durante 12
horas. El polimero conductor se separ6 del papel filtro y se moli6é finamente en

mortero de agata.

Tabla 3.1. Relaciones molares HCI/ACS (base de calculo: 20x107 mol (2.59 g) de CgHsNH,eHCI).

ACS | HCI | ACS (x10° mol)[g] | HCI (x10™° mol)[g] | mL equivalentes HCI [1 M]
0 |1 (0)[0] (20)[0.73] 20
0.1 | 0.9 (2)[0.46] (18)[0.66] 18
0.2 | 0.8 (4)[0.93] (16)[0.58] 16
0.3 | 0.7 (6)[1.39] (14)[0.51] 14
0.4 | 0.6 (8)[1.86] (12)[0.44] 12
0.5 | 05 (10)[2.32] (10)[0.37] 10
0.6 | 0.4 (12)[2.79] (8)[0.29] 8
0.7 | 0.3 (14)[3.25] (6)[0.22] 6
0.8 | 0.2 (16)[3.72] (4)[0.15] 4
0.9 |01 (18)[4.18] (2)[0.073] 2
1|0 (20)[4.65] (0)[0] 0

3.4 Caracterizacion estructural y morfolégica

3.4.1 Espectroscopia ultravioleta-visible

Los espectros UV-Vis en el modo de absorcion se obtuvieron en base a soluciones
acuosas del polimero conductor sin desdopar (1 mg PANi/50 mL H,O destilada)
usando un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 35, en el rango de 300 a 900
nm, empleando agua destilada como solvente de referencia y celdas apareadas

de cuarzo de 1 cm de longitud de paso 6ptico.
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3.4.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Los espectros de absorcion de infrarrojo se determinaron directamente a partir de
los polvos de PANI a través de un espectrofotometro Perkin-Elmer System 2000
en conjunto con un accesorio ATR modelo GladiATR (Pike Technologies) en el
rango de 4000-400 cm™ en el modo de transmitancia. Los espectros fueron
corregidos por la absorcion de CO; y H,O en la ruta 6ptica del aparato.

3.4.3 Difraccién de rayos X

Se utilizo un difractometro Bruker D8 Focus y radiacion Ka de cobre (A = 1.5418 A)
para la determinacion de los difractogramas de cada una de las muestras de PANi

en polvo para un rango 206 = 6 — 70°, a una velocidad de barrido de 8°/min.
3.4.4 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de cada una de las muestras en polvo del polimero conductor se
observé utilizando un microscopio electronico de barrido de emisién de campo
JEOL JSM-6701F sin la aplicacion de recubrimiento conductor, a un voltaje de

aceleracion de 15 kV.

3.4.5 Calorimetria diferencial de barrido

Se empled un calorimetro diferencial de barrido Mettler Toledo DSC 822e para la
determinaciéon de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de muestras
seleccionadas de PANi codopada y PANi codopada-cooxidada, en el rango de 25
— 300 °C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmosfera de aire.
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3.5 Caracteristicas eléctricas y de energia
3.5.1 Conductividad

Cada una de las muestras en polvo del polimero semiconductor se compactaron
uniaxialmente bajo una presién de 1.47 MPa, empleando una prensa isostatica
(Daniels, Reino unido) y un dado de acero al carbon para formar pastillas (pellets)
de 12.4 mm de diametro. Estas muestras se enmascararon y recubrieron con una
aleacion oro-paladio (Au-Pd) utilizando un sistema de evaporacién de alto voltaje
(sputtering) Denton Desk V, con el propdsito de obtener un contacto centrado de 5
mm de diametro en ambos lados de la pastilla. Se adhirieron alambres de cobre a
los contactos de Au-Pd usando tintura de plata. Las mediciones de resistencia
eléctrica se determinaron mediante un multimetro digital comdn. La conductividad
se evalu6 a través del método Van der Pauw de dos puntos. Se efectud un estudio
estadistico basado en la distribucion t de Student con 95% de confianza en dos
grupos de 10 sintesis repetidas, a fin de establecer la magnitud del error aleatorio

en las mediciones de conductividad.

3.5.2 Energia de activacion y mecanismo de conduccion

Se estudio el comportamiento como semiconductor de muestras seleccionadas de
PANI, efectuando las mediciones de la intensidad de corriente i en el rango T de

100 — 390 K (-173.15 — 116.85 °C) con una diferencia de potencial constante de 1

volt, determindndose la energia de activacion E mediante la expresion:

l(T) = ioem (10)
donde:

im = Intensidad de corriente a la temperatura T, A
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ip = Intensidad de corriente a temperatura ambiente, A
Ea = Energia de activacion, eV
kg = 8.62x10° eV/K

T = Temperatura, K

Para el mecanismo de conduccion dependiente de la temperatura, se empleé la
ley de Mott para el modelo VRH (salto de rango variable) expresada en términos
dei yT:

donde:

im = Intensidad de corriente a la temperatura T, A

io = Intensidad de corriente a temperatura ambiente, A

To = Temperatura caracteristica de Mott, correspondiente a la magnitud de la
barrera de salto para portadores de carga. También se la conoce como energia de
pseudo activacion.

T = Temperatura, K

v = Exponente que expresa la dimensionalidad del mecanismo de conduccion; y =
1/2 cuando la conduccion eléctrica por salto se lleva a cabo en una dimension
(1D); y = 1/3 si la conduccion eléctrica es en dos dimensiones (2D); y y = 1/4 en

caso que la conduccion eléctrica ocurra en tres dimensiones (3D).

La ecuacion (11) describe la dependencia de la conductividad con respecto a la
temperatura para un material semiconductor organico semicristalino presentando

dopaje moderado y valida en el rango 150 — 300 K.
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4.1 Caracteristicas morfoldgicas y estructurales
4.1.1 Espectros de absorcion UV-Vis

En la fig. 4.1 se muestran los espectros de absorcién UV-Vis de PANi codopada y
en la fig. 4.2 los correspondientes a PANi codopada-cooxidada.
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1.1 : HCI/ACS
1 —1/0
——0.9/0.1
0.9 0.8/0.2
08 0.7/0.3
0.6/0.4
0.7 ——0.5/0.5
0.6
<05 Y
]
S04
[&]
[
S21
S ]
? ]
<19 /\
1.7 1 "\\
1.5 \ ——0.4/0.6
1 N —o03/07
13y \ ——0.2/0.8
1.1 ] N ——0.1/0.9
] 0/1
09 -/\
0.7 ]
] A A2 A3
0-5 ] L L ;' L T L '. L L T L L L L T L L L L T L L L L T L L ;l T
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda, nm

Figura 4.1. Espectros de absorcién UV-Vis de PANi coodopada.
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Para PANi codopada, se distinguen tres bandas en 350 — 360 nm, 470 — 480 nm y
845 — 850 nm. Para el caso de la PANi codopada — cooxidada, se observa el
mismo numero de bandas, ubicadas en 320 — 335 nm, 460 — 470 nm y 840 — 850
nm. La primer banda (A1), comprendiendo la region de 320 — 360 nm, se ha
atribuido a la transicién de la banda de valencia (n) a la banda de conduccion (n*)
en las estructuras bencenoides [199]; la segunda banda (1,) se ha identificado con
la transicion de la banda del polaron (radical cation) [200]. Estas bandas se
encuentran traslapadas, formando un hombro. La superposicion de estas bandas
es caracteristico de la PANi en forma de sal esmeraldina conductora [54,55]. La
tercer banda (A3) corresponde a la transicion de la banda de valencia (n) a la
banda localizada del polar6n en PANi dopada [201]. La anchura de esta banda asi
como la ausencia de una cola extendiéndose hacia la region del IR cercano
sugiere que el grado de dopaje en los polimeros sintetizados es parcial, lo que
significa que los sitios disponibles para los iones dopantes a lo largo de la cadena
principal del polimero se encuentran parcialmente ocupados [202]. La PANi con un
grado de dopaje alto exhibe una banda intensa y definida en aproximadamente
850 nm en conjunto con una cola que se extiende hacia la regién del infrarrojo
cercano, asociada a los portadores libres [202].

El desplazamiento hipsocrémico (corrimiento hacia menores longitudes de onda)
observado en las bandas de los espectros UV-Vis de PANi codopada — cooxidada
representa un decremento en la conjugacion electrénica, incrementandose por
tanto el ancho de banda energético [203]. El valor del ancho de banda energético
puede estimarse a partir de la primera banda (1) [204], aplicando la expresion:

_ he
AE =~ (12)
Donde AE es la energia del ancho de banda, h es la constante de Planck
(4.1356x10™"° eVes), ¢ es la velocidad de la luz (3x10® m/s) y 4 es la longitud de

onda de la absorcion maxima de la primer banda (A1) en 320 — 360 nm.

Los valores de energia del ancho de banda estimados a partir de la ecuacion
anterior se encuentran listados en la tabla 4.1. Se observa que en el caso de la
PANI codopada-cooxidada, existe un aumento en AE con respecto a la PANi
codopada. Ello se encuentra en acuerdo con el desplazamiento hipsocromico de
los espectros UV-Vis de la PANi codopada-cooxidada, representando la pérdida
de conjugacion electronica en la cadena principal del polimero conductor.

La pérdida de conjugacion electronica en PANi dopada con acidos alquilsulfonicos
ha sido atribuida al aumento del angulo de torsién de anillos de fenilo adyacentes
ocasionada por la presencia del ibn masivo actuando como dopante asi como en
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la repulsion estérica entre dicho i6n y los atomos de hidrégeno de los anillos de
fenilo [203]. El sistema de oxidacion complementaria promueve el acople cola-a-

Tabla 4.1. Valores calculados de la energia del ancho de banda.

. AE, t — 1* (eV)
HCI/ACS ﬁfﬁf&)goég\é; PANi
codopada — cooxidada
0.0/1.0 3.53 3.77
0.1/0.9 3.54 3.72
0.2/0.8 3.49 3.71
0.3/0.7 3.54 3.70
0.4/0.6 3.52 3.74
0.5/0.5 3.46 3.70
0.6/0.4 3.54 3.85
0.7/0.3 3.50 3.76
0.8/0.2 3.54 3.72
0.9/0.1 3.46 3.73
1.0/0.0 3.51 3.86

cola y la reaccién a través de la posicion orto del catién radical [(CsHsNH2)™]
durante la polimerizacion, incrementado el angulo de torsion entre los anillos de
fenilo y por tanto una mayor deformacion en la cadena principal del polimero en
comparacion al acople cabeza-a-cola (posicion para) que se produce en la
polimerizacion de PANi codopada. El incremento en la deformacién de la cadena
principal del polimero conductor codopado — cooxidado (mayor angulo de torsiéon
entre anillos de fenilo adyacentes) sumado a la repulsién estérica, explica el
aumento en el valor energético del ancho de banda.

En la literatura se han reportado diferentes valores de ancho de banda energético:
la PANi dopada con HCI tiene un valor de ancho de banda energético AE = 3.8 eV
[206]. Por otro lado, la PANi dopada con ACS presenta un valor de AE = 3.42 eV
[207]. En el caso de PANi codopada con ACS y HCI, el valor de AE = 3.54 eV [54].
Otros investigadores [55, 203, 204, 205] indican valores de energia del ancho de
banda en el rango de 3.88 — 4.51 eV, por lo tanto, los valores estimados en el
presente trabajo de energia de ancho de banda para PANi codopada y PANI
codopada — cooxidada se encuentran en buen acuerdo con reportes previos.

4.1.2 Espectros de absorcion infrarroja

En la fig. 4.3 se muestran los espectros de absorcion ATR-FTIR en modo
transmitancia de PANi codopada y en la fig. 4.4 los correspondientes a PANI
codopada-cooxidada.
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Las vibraciones observadas y sus asignaciones se encuentran condensadas en
las tablas 4.2y 4.3.

Tabla 4.2. Frecuencias observadas y sus asignaciones para PANi codopada.

Posicion en el espectro (cm'l) y grupo funcional asignado

Quinoide | B id Cu-N C-N™ e C-Hne ‘
uinoide encenoide _ ar-N, ) o anillo .
HCI/ACS | Carbonilo -C=C- -C=C- f((-:‘:r:;\lziﬁz amina Tgl,’i\lr\lc:? (’j__lgaN) aromatico nggde
(N=Q=N) (N-B-N) secundaria ES) -H803 disustituido
4 1,4 (para)
0.0/1.0 1740 1560 1460 1370 1290 1230 1110 790 510
0.1/0.9 1740 1560 1460 1370 1300 1230 1110 790 510
0.2/0.8 1740 1560 1460 1370 1300 1230 1110 790 510
0.3/0.7 1740 1560 1470 1370 1300 1230 1110 790 510
0.4/0.6 1740 1560 1480 1290 1230 1110 790 500
0.5/0.5 1740 1560 1480 - 1300 1230 1110 790 500
0.6/0.4 1740 1550 1470 - 1290 1230 1110 790 500
0.7/0.3 1560 1460 1280 1230 1110 790 500
0.8/0.2 1740 1560 1460 1370 1290 1230 1110 790 500
0.9/0.1 1740 1550 1460 1370 1290 1230 1110 790 500
1.0/0.0 1740 1550 1460 1370 1290 1230 1110 790 500
Tabla 4.3. Frecuencias observadas y sus asignaciones para PANi codopada — cooxidada.
Posici6n en el espectro (cm™) y grupo funcional asignado
" C-Hen
. . C-N" C-H !
Quinoide | Bencenoide _ Ca-N, . o anillo .
HCI/ACS | Carbonilo | -C=C- -C=C- f(e:r;:zi?\r; amina Tgf{\ﬂn (’j__igaN) aromatico ngl(é'de
(N=Q=N) (N-B-N) secundaria ES) -H803 disustituido
4 1,4 (para)
0.0/1.0 1730 1550 1480 1370 1310 1230 1130 800 520
0.1/0.9 1730 1550 1430 1380 1300 1230 1120 790 500
0.2/0.8 1730 1550 1430 1370 1300 1230 1120 790 520
0.3/0.7 1730 1550 1430 1370 1300 1230 1120 790 520
0.4/0.6 1730 1550 1430 1370 1300 1230 1120 790 520
0.5/0.5 1730 1540 1430 1370 1310 1230 1130 800 520
0.6/0.4 1730 1540 1460 1370 1300 1230 1120 800 500
0.7/0.3 1730 1540 1440 1370 1300 1230 1110 790 510
0.8/0.2 1730 1540 1440 1370 1300 1230 1110 790 510
0.9/0.1 1730 1540 1440 1370 1300 1230 1110 790 510
1.0/0.0 1730 1530 1440 1370 1300 1230 1110 790 510

Como se observa a partir de la tabla 4.2, la vibraciéon en 1740 cm™ no esta
presente para la muestra con la razén de dopantes 0.7/0.3. Una posible
explicacion asume que los grupos carbonilo que ocasionan la fuerte absorcién
infrarroja en 1740 cm™ son los que estan presentes en oligémeros conteniendo
heterociclos tipo quinona (quinonaiminoide y quinonoide) producidos durante la
polimerizacion [208].

Por una parte, cuando [ACS] < 0.3, la molécula de PANi esta dopada con HCl y
adquiere una conformacion aovillada. La molécula de ACS no puede enlazarse a
la molécula de PANi debido a esta cerrada conformacion y el voluminoso tamafo
de la molécula del i6n dopante. El sitio reactivo no esta lo suficientemente
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expuesto, ralentizandose la velocidad de polimerizacion [54]. EI ACS es eliminado
durante el filtraje y debido a la lenta polimerizacién se producen oligdbmeros.

Por otro lado, cuando [ACS] > 0.3, hay suficiente ACS para dopar la cadena
principal del polimero conductor estirando, en esta forma, la molécula. Por tanto,
las macromoléculas dopadas con ACS estaran menos aovilladas. No obstante, el
voluminoso tamafo de los grupos funcionales del ACS enlazados a la cadena
principal ejercen un impedimento estérico en el sistema que conduce a la
produccion de cadenas de bajo peso molecular por decremento en la velocidad de
polimerizacion [54] lo que favorece, nuevamente, la formacion de heterociclos tipo
guinona.

Cuando [ACS] = 0.3 las moléculas de PANi estaran menos aovilladas debido a las
porciones de ACS y lo suficientemente reactivas al estar mas expuestas y
contener unidades dopadas con HCI que reaccionan con mas facilidad [54,55].
Asi, la velocidad de polimerizacion es lo suficientemente rapida para dar lugar a la
produccion de cadenas largas, evitando la produccion de oligdbmeros conteniendo
unidadades tipo quinona. Por tanto, la vibracién en 1740 cm™ esta ausente.

Las vibraciones apareciendo en 1730 — 1740 cm™ corresponden al grupo cetona
del ACS [209, 210]. La aparicion de esta frecuencia en PANi dopada solamente
con HCI, tanto en el polimero codopado como en el polimero codopado-cooxidado,
sugiere, como se menciond anteriormente, la formacion de grupos carbonilo
asociados a la formacién de heterociclos quinonaiminoide y quinonoide,
incrementandose notablemente la intensidad de esta vibracion.

Otra caracteristica notable de los espectros es la ausencia de la vibracién en 1370
cm-1 para muestras de PANi codopada en las razones 0.7/0.3 — 0.4/0.6 (véase
tabla 4.2). El pico en 1370 cm-1 se asigna a la vibracion en modo de estiramiento
del enlace C=N en anillo aroméatico tipo fenazina [215,216]. La ausencia de esta
vibracion sugiere que en estas razones de dopantes no hay produccién de anillos
aromaticos tipo fenazina durante la polimerizacion. Comparando los valores de
longitud de onda entre las tablas 4.2 y 4.3, es evidente un ligero corrimiento al rojo
de PANi codopada-cooxidada con respecto a PANi codopada. Este corrimiento
esta relacionado con la transformacion de la estructura quinona diimina a cationes
radical semiquinona [211].

El rango de frecuencias en 1560 — 1440 cm™ se atribuye a las vibraciones del
anillo aromatico [212]. Las vibraciones observadas en 1530 — 1560 cm™ y 1440 —
1480 cm™ son relacionadas con el estiramiento del anillo de las unidades
quinoides (Q) y bencenoides (B), respectivamente [212]. La presencia de estas
dos bandas sefala una estructura alternante amina bencenoide (-N-B-N-) — imina
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qguinoide (-N=Q=N-) [212,213] en PANi codopada y PANi codopada — cooxidada.
Como se observo anteriormente, las vibraciones de esta Ultima experimentaron un
ligero corrimiento hacia el rojo, relacionado también con la formacion de PANi de
tamafio nanométrico y oligdmeros de diferente longitud de cadena [214].

La vibraciones en 1370 cm™ y 1215 cm™ (destacadas por lineas de color rojo en
los espectros) apuntan a la formacién de heterociclos de fenazina [212,215].
Ambas vibraciones estan ausentes en PANi codopada conteniendo de 0.3 a 0.6 de
mol de ACS en la alimentacion, sugiriendo la ausencia de oligdbmeros en la cadena
principal del polimero conductor, en estas composiciones. Esto coincide con la
intensidad de la vibracién en 1740 cm™, que es comparativamente menor a la
intensidad de esa vibracion para PANi codopada conteniendo 0 — 0.2y 0.7 — 1 de
mol de ACS, y para PANi codopada — cooxidada en todo el rango de
composiciones.

El estiramiento del enlace C — N de la amina secundaria aromatica se atribuye a la
vibracién en 1280 — 1310 cm™ [216]. La absorcién en 1230 cm™ corresponde al
estiramiento del enlace C — N™* y corresponde a la estructura de red del radical
cation (polaron) [217]. Esta absorcion confirma la formacion de PANi como sal
esmeraldina protonada.

La absorcién en 1110 — 1120 cm™ ha sido atribuida a la flexién en el plano del
enlace C — H en la imina quinoide -N=Q=N- [217]. Esta vibracion se encuentra
relacionada también con el grupo sulfénico —SO3H del i6n canforsulfonato [217] y
el grupo sulfato —-SO4, siendo este i6n dopante un subproducto de la
descomposicion del persulfato de amonio [217].

La vibracién en 790 — 800 cm™ es caracteristica de la flexién fuera del plano del
enlace C — H de los anillos aromaticos disustituidos en la posicion 1,4 (para)
[213]. Las vibraciones en 500 — 520 cm™ se relacionan con la flexién C — C de la
unidad imina quinoide [217].

Las vibraciones relacionadas con la formacién de oligémeros (1730, 1370 y 1215
cm™) son particularmente intensas para PANi codopada — cooxidada, lo que
sugiere que hay una mayor formacién de heterociclos aromaticos tipo fenazina
asociados a unidades heterociclicas no arométicas quinonaiminode y quinonoide.
La disminucién en la intensidad de las vibraciones asociadas con el enlace C — N
de la amina secundaria aromatica (1300 — 1310 cm™) y anillo aromético
disustituido en posicién para apunta a un acople en una posicién diferente de los
monomeros de anilina. Se ha demostrado experimentalmente [218] que el
acoplamiento del monomero de anilina en posicion para es el que proporciona una
PANi con una estructura con la mayor aproximacion al estado de oxidacion ideal
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de la sal esmeraldina. El acoplamiento en posicion orto, promovido por un
aumento en la velocidad de polimerizacion y en el pH, conduce a una post-
oxidacion que produce porciones de heterociclos de fenazina a lo largo de la
cadena principal del polimero conductor [109]. EI marcado decremento en la
intensidad de la absorcion de las vibraciones relacionadas con las unidades imina
quinoide -N=Q=N- (1530 — 1550 cm™, 1110 — 1130 cm™, 500 — 520 cm™) involucra
un mayor contenido de unidades bencenoides, predominando la fase reducida en
las sales de PANi codopada — cooxidada.

4.1.3 Difractogramas de polvo de rayos X

En la fig. 4.5 se exponen los difractogramas de polvo de rayos X para PANI
codopada.

880 1
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680 -
] 0/1
_ : Q ——0.1/0.9
< 580 5 ——0.2/08
=) ] ® ——0.3/0.7
el ] S ——0.4/0.6
5 480 1 SO 0505
2 ] o3 0.6/0.4
(O]
£ 380 1 O —0.8/02
] » 0901
280 - 1/0
180 1
80 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
13 23 33 43 53

20, grados

Figura 4.5. Difractogramas de polvo de rayos X de PANi codopada.

Las reflexiones observadas a partir de los difractogramas anteriores se encuentran
condensadas en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Reflexiones observadas en los difractogramas de polvo de rayos X de PANi codopada.

ACS/HCI 20, grados

0/1 15.2 | 20.2 | 25.2
0.1/0.9 |14.3| 20.3 | 25.2
0.2/0.8 |14.3| 20.9 | 25.2
0.3/0.7 |14.3| 20.8 | 25.2
0.4/0.6 |14.3|21.25|25.2
0.5/0.5 |14.3|20.98 | 25.2
0.6/0.4 |14.3|21.19|25.2
0.7/0.3 |14.3|21.26 | 25.2
0.8/0.2 |143| 21 |252
0.9/0.1 |14.3| 20.9 |25.2

1/0 14.3121.28 | 25.2

Se observa que los patrones de difraccion de rayos X de PANi codopada
consisten de tres reflexiones sobreimpuestas en un fondo amplio de dispersion,
caracteristico de regiones cristalinas dispersas en un medio amorfo [219]. Estas
reflexiones coinciden con las de una estructura ortorrombica en la sal esmeraldina
de los planos (001), (010) y (100) [220]. La predominancia del pico de 25.2° con
respecto a las reflexiones en 14 — 15 ° y 20 — 21° se encuentra relacionado con el
caracter metélico (conductivo) de las muestras: en los especimenes sintetizados
se observa la desaparicion gradual de las reflexiones en 14 -15° y 20 — 21°,
mientras que el pico de la reflexiébn en 25.2° se agudiza y aumenta en intensidad,
a medida que aumenta el contenido de ACS en la relacion molar ACS/HCI. Ello
involucraria que, conforme hay un mayor contenido de ACS como dopante, la
conductividad deberia de incrementarse en forma correspondiente, sin embargo,
experimentalmente sucede a la inversa. Esto se deberia a la mayor fuerza del HCI
(pKa = -7) como dopante acido en comparacion con el ACS (pKa = 1.2).

A partir de la ecuacion de Bragg, y determinando el espaciamiento interplanar d:

nA = 2dsen0d (13)

donde n = nimero entero, A = longitud de onda de la radiacion Ko de la lampara
de cobre, 1.54 A y 6 = angulo entre el haz incidente y el haz reflejado, se tiene que
el espaciamiento interplanar d asociado con la reflexion en 26 = 25.2° para las
muestras de PANi codopada tiene un valor de d = 3.52 A, correspondiente a la
distancia de apilamiento intercadena entre los anillos de fenilo [221]. Asi, el

Capitulo 4: Analisis y discusion de resultados

(o]
ol




Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

Intensidad, U. A.

incremento observado en la intensidad del pico en 25.2° con la disminucion en la
intensidad de los picos relacionados con la fase amorfa implica un mejor
apilamiento © - © intercadena. Ello sugiere una conformacion mas plana de la
cadena del polimero con angulos de torsion reducidos entre el anillo de fenilo con
respecto al plano de la cadena principal, lo que resulta en un incremento de la
longitud de conjugacién efectiva [221]. Sin embargo, la pérdida de conjugacion del
sistema m se produce, no obstante el incremento en la cristalinidad, por la
repulsion estérica debida a la presencia del voluminoso i6n dopante [203]. Los
patrones de difraccién y el valor de distancia interplanar d se encuentran en buen
acuerdo con reportes previos [54, 209] para PANI codopada y dopada con ACS.

En la fig. 4.6 se exponen los difractogramas de polvo de rayos X para PANi
codopada — cooxidada.
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780 -
1 —0/n
650 ] ——0.1/0.9
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_ > 0.6/0.4
380 ) ——0703
: 0.8/0.2
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] 1/0
180 -
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Figura 4.6. Difractogramas de polvo de rayos X de PANi codopada-cooxidada.

En la tabla 4.5. se resumen las reflexiones observadas en los patrones de
difraccion de la fig. 4.6.

| Capitulo 4: Analisis y discusién de resultados



Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

Tabla 4.5. Reflexiones observadas en los difractogramas de polvo de rayos X de PANi codopada-
cooxidada.

ACS/HCI 20, grados
o1 | - | - 25.66 | ----- | ----- | mmem | -
0.1/0.9 | 1452 |21.48 | 25.30 | ----- 31.90 | 45.5 | 56.5

0.2/0.8 | 14.20 | 21.06 | 25.30 | -===- | === | -m-mm | -me--
0.3/0.7 |13.96 | 21.06 | 25.30 | ----- | === | -m-m- | --e--

0.4/0.6 | ----- 21.24 1 25.30 | -=-== | -mmmm | mmmem | -eee-
0.5/0.5 |14.08 | 22.60 | 25.12 | ----- 31.90 | 45.5 | 56.5
0.6/0.4 | 14.02 | 22.66 | 25.14 | ----- 31.82 | 45.5 | 56.5
0.7/0.3 | ----- 21.12 | 25.38 | === | -=m=m | mmmem | -eee-

0.8/0.2 | 14.44 | 21.10 | 2512 | e | coee | woomn | oooee
0.9/0.1 | 13.80 | 20.86 | 25.38 | --or- | —oonr | woomn | <oe-
1/0 | 14.40 | 20.92 [ 25.28 | -oe | cooem | wooen | <ooe-

La disminucién en la intensidad y el ensanchamiento de la reflexion relacionada
con la fase cristalina conductora implica que las muestras de PANi codopada-
cooxidada presentan una prevalencia de la fase amorfa. Cuando el contenido de
ACS en la relacién HCI/ACS alcanza 0.1, 0.5 y 0.6 mol, se observa una notable
disminucién de la intensidad del pico relacionado con la fase cristalina, alcanzando
un valor de intensidad semejante al pico relacionado con la fase amorfa. A partir
de 0.7 mol se observa nuevamente el aumento de la intensidad de la reflexién en
~ 25°, suponiendo un aumento en el caracter metalico del polimero conductor.

En las muestras conteniendo 0.1, 0.5 y 0.6 mol de ACS en la alimentacion se
observan reflexiones adicionales a las ubicadas en 14°, 21° y 25° (destacadas por
lineas punteadas rojas en los difractogramas). Rahy y colaboradores [67]
relacionan estas reflexiones con bajos pesos moleculares. La aparicién de estos
picos se atribuye a la presencia de oligoanilinas [223], sugiriendo que la
polimerizacion con oxidantes complementarios y contenido molar de ACS
intermedio (0.5, 0.6) o casi nulo (0.1) en la alimentacion promueve la terminacién
abrupta de la cadena en crecimiento y la generacion de PANi de cadena corta
conteniendo un poco mas de diez anillos [223]. Los oligbmeros que poseen una
estructura de bandas bien desarrollada (similar a la del polimero conductor)
contribuyen en forma significativa a la conductividad total a través de la
conductividad inter-molecular porque son mas facilmente cristalizables [21]. La
PANi en su estado semioxidado ideal est4 constituida por unidades octaméricas
alternantes oxidadas de imina quinoide (-N=Q=N-) y reducidas de amina
bencenoide (-N-B-N-) [224]. Por tanto, los oligomeros de PANi poseyendo un
namero inferior a 16 anillos tendran una estructura de bandas poco desarrollada,
baja cristalinidad y conductividad reducida. En efecto, las bajas conductividades
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observadas en todo el rango de composiciones de PANi codopada cooxidada, del
orden de 1x10? S/cm, asi como la marcada disminucién en la intensidad del pico
en 25°, son consistentes con lo anteriormente expuesto.

Las distancias interplanares d calculadas a partir de la reflexion en 20 ~ 25°
empleando la ec. (13) para PANi codopada — cooxidada (ver tabla 4.6) sugieren
un aumento no lineal de la distancia interplanar a medida que aumenta el
contenido de ACS en el polimero conductor. La disminucién en la cristalinidad y el
aumento en la distancia interplanar d involucran una disminucién importante en la
conductividad, lo cual es consistente con las bajas conductividades observadas en
estos especimenes. Sin embargo, se esperaria que la formacion de estructuras
organizadas (fibras), que en términos de cristalinidad representa un factor
favorable para la movilidad intramolecular de especies cargadas a lo largo de la
cadena principal y en algun grado para el salto intermolecular debido a un mejor y
mas cercano empacamiento de las cadenas [204], redundara en un incremento en
la conductividad. No obstante, sucede justamente lo opuesto.

Tabla 4.6. Distancias interplanares d (A) para PANi codopada-cooxidada.

ACS/HCI | Distancia interplanar d, A

0/1 3.47
0.1/0.9 3.52
0.2/0.8 3.52
0.3/0.7 3.52
0.4/0.6 3.52
0.5/0.5 3.54
0.6/0.4 3.54
0.7/0.3 3.51
0.8/0.2 3.54
0.9/0.1 3.51

1/0 3.52

Cualitativamente, como puede inferirse a partir de la comparacion entre las
intensidades de los picos en 25°, la cristalinidad de la PANi codopada-cooxidada
es menor que la de la PANi codopada, donde se empled solamente PSA como
oxidante. Ello implica, por tanto, que el aumento en la velocidad de polimerizacién
tiene un efecto negativo sobre la cristalinidad, al favorecer la formacion de la fase
amorfa no conductora. Por otro lado, el acople anillo a anillo en posicién orto
(impulsado por la rapida polimerizacion) produce un aumento del angulo de torsién
de los anillos de fenilo, el entrecruzamiento y ramificacion en la cadena del
polimero, lo que reduce las propiedades eléctricas y la densidad de empacamiento
[222]. Esto es consistente con los espectros de absorcion UV-Vis e IR,
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proporcionando sustento a la teoria de la formacion de unidades oligdbmericas
heterociclicas no conductoras de fenazina y quinona (iminoide y quinonoide)
integradas a la cadena de los sistemas poliméricos bajo estudio, el favorecimiento
de la formacion de la fase no conductora (unidades bencenoides reducidas) en
detrimento de la cristalinidad y las propiedades eléctricas, debido al aumento en la
velocidad de polimerizacion promovido por el sistema de oxidacion
complementaria, en el caso de PANi coodopada-cooxidada, y la sobreoxidacion de
las cadenas del polimero conductor originada en la relacion mondmero/oxidante
empleada (1/1.25), en el caso de PANi codopada.

De acuerdo a Klug y Alexander [225], la distancia intercadena R esta dada por:

R=-—"2 (19

~ 8send

donde A4 es la longitud de onda de la fuente de radiacion de rayos Xy 6 es al
angulo de Bragg. En el caso donde 20 ~ 25°, la distancia intercadena para ambos
sistemas poliméricos se encuentra en el rango 4.33 — 4.43 A, lo que esta en buen
acuerdo con los valores de distancia intercadena reportados en la literatura [203-
205].
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4.1.4 Estudio de morfologia

En las figs. 4.7 y 4.8 son mostradas las imagenes de MEB correspondientes a
PANI codopada.

20,0kV  X10,000 WD 7.9mm Tum

« 3 i
SEI 200KV X10000 WD78mm  fum JMN ESIGE

kY X10000 WD 7.8mm 1um

Figura 4.7. Micrografias MEB de PANi codopada conteniendo a) O; b) 2; c) 4; d) 6; e) 8y f) 10
mmol de ACS.
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WD 8.6mm 1um

ESIQIE SEI 15.0kV

o

ESIQIE SEI 15.0kV  X10,000 WD 7.8mm

Figura 4.8. Micrografias MEB de PANi codopada conteniendo a) 12; b) 14; c¢) 16; d) 18 y e) 20
mmol de ACS.

Morfologicamente la PANi codopada-cooxidada esta constituida por granulos de
formas irregulares. J. Huang y R. B. Kaner [167,169] sefialan que la nucleacion
heterogénea de cadenas de PANi durante la polimerizacion da lugar a un
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crecimiento secundario que induce la formacion de agregados, similares a los
observados en las micrografias. A medida que se incrementa el contenido de ACS
en la alimentacion, el tamafio tanto de los agregados como de los granos
individuales disminuye perceptiblemente, sin alcanzar una geometria definida,
como puede observarse en la secuencia de micrografias de la fig. 4.8. Lo anterior
sugiere que el ACS induce un incremento en el orden de corto alcance, y por
tanto, en la cristalinidad del polimero conductor. Esto esta en buen acuerdo con el
aumento en la intensidad de la reflexion en ~25° observada en los difractogramas
de rayos X, a medida que aumenta el contenido de ACS en la alimentacion.

Por otro lado, la morfologia de la PANi codopada-cooxidada observada en las
secuencias de micrografias mostradas en la fig. 4.9 y fig. 4.10 es
fundamentalmente fibrosa. Las estructuras fibrilares son de apariencia ramosa y
enmarafada, sin la presencia de fibras individuales. Al aumentar el contenido de
ACS, el arreglo fibrilar se pierde en forma gradual, hasta alcanzar la apariencia
semejante a hojuelas que se observa en la fig. 4.10 e). La presencia de
ramificaciones en las estructuras fibrilares, los espacios intersticiales entre éstas y
la irregularidad observada en las “fibras” implica estructuralmente un
empacamiento menos efectivo, mayor distancia interplanar y menor orden de corto
alcance, lo que explica la pérdida de cristalinidad observada en los difractogramas
de rayos X de PANi codopada-cooxidada.

Lo anterior apunta a que el NaCIO promueve la nucleacion homogénea de las
cadenas de PANI en estructuras fibrilares, suprimiendo la formacion de agregados
por crecimiento secundario, a través del aumento en la velocidad de
polimerizacion. Por otro lado, la ralentizacién en la velocidad de polimerizacién
originada en la repulsion estérica del voluminoso ion canforsulfonato contrarresta
el efecto anterior, promoviendo: a) la aparicion de agregados (figs. 4.10 a), 4.10 b),
410 c¢) y 4.10 d)) en concentraciones altas de ACS en la alimentacion,
involucrando el crecimiento secundario (nucleacién heterogénea) de la PANi en
forma local; b) la gradual pérdida de la estructura fibrilar, generandose las
agrupaciones morfologicas con apariencia de hojuelas observadas en la fig. 4.10
e) y ¢) ramificacion de la cadena en crecimiento.
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o
40,000 WD 10.4mm

A

ESIQIE

Figura 4.9. Micrografias MEB de PANi codopada-cooxidada conteniendo a) O; b) 2; c) 4; d) 6; €) 8
y f) 10 mmol de ACS.
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(40,000 WD 13

(40,000 WD 12

Figura 4.10. Micrografias MEB de PANi codopada-cooxidada conteniendo a) 12; b) 14; c) 16; d) 18
y e) 20 mmol de ACS.
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4.1.5 Comportamiento térmico

En la fig. 4.11 se expone la calorimetria diferencial de barrido correspondiente a
PANI codopada.
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.15 |
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Figura 4.11. Calorimetria diferencial de barrido de PANi codopada conteniendo 1, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6
y 0 mol de ACS.

Las endotermas comprendidas entre 96-102.5 °C corresponden a la temperatura
de transicion vitrea (T4) del polimero conductor (ver tabla 4.7). La exoterma en 240
— 250 °C se atribuye a la degradacién y descomposicion de la cadena principal
[204].

Tabla 4.7. Temperaturas de transicion vitrea de PANi codopada

HCI/ACS [ Ty, °C
0.0/1.0 | 96.0
0.1/0.9 | 91.0
0.2/0.8 | 93.0
0.3/0.7 | 975
0.6/0.4 | 925
1.0/0.0 | 102.5
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En la fig. 4.12 se muestra la calorimetria diferencial de barrido correspondiente a
PANi codopada-cooxidada.
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Figura 4.12. Calorimetria diferencial de barrido de PANi codopada-cooxidada conteniendo 1, 0.9,
0.8,0.7,0.6 y 0 mol de ACS

En la tabla 4.8 se resumen las temperaturas de transicion vitrea observadas a
partir de la figura 4.12 para PANi codopada-cooxidada.

Tabla 4.8. Temperaturas de transicion vitrea de PANi codopada-cooxidada.

HCI/ACS | T, °C
0.0/1.0 | 81.0
0.1/0.9 | 95.0
0.2/0.8 | 99.0
0.3/0.7 | 99.0
0.6/0.4 | 93.0
1.0/0.0 | 89.0
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4.2 Caracteristicas eléctricas y de energia
4.2.1 Resistencia, resistividad y conductividad a temperatura ambiente
En la tablas 4.9 y 4.10 se encuentran condensados los valores de resistencia,

resistividad y conductividad de PANi codopada y PANi codopada-cooxidada,
respectivamente.

Tabla 4.9. Resistencia, resistividad y conductividad para PANi codopada

ACS/HCI R, Q p, Qecm o, S/cm
0/1 0.1 0.082 12.2
0.1/0.9 97.42 79.68 1x107?
0.2/0.8 114.56 74.96 1.07x107
0.3/0.7 128.58 126.2 6.3x10°
0.4/0.6 24.57 18.55 4.3x102
0.5/0.5 16.57 15.49 5.1x107?
0.6/0.4 110.1 108.06 7.4x10°
0.7/0.3 26.41 17.28 4.6x102
0.8/0.2 41.76 37.27 2.1x107?
0.9/0.1 66.42 76.7 1.04x107
1/0 19.29 15.78 5.07x107

Tabla 4.10. Resistencia, resistividad y conductividad para PANi codopada-cooxidada

ACS/HCI R, Q p, Qecm o, S/lcm
0/1 28.98 21.07 4.8x102
0.1/0.9 156.67 102.51 9.8x10°
0.2/0.8 34.59 25.15 4x1072
0.3/0.7 25.15 16.45 6.1x107?
0.4/0.6 41.49 27.15 3.7x107
0.5/0.5 106.39 83.53 1.2x107?
0.6/0.4 116 87.58 1.1x107?
0.7/0.3 15.81 9.7 1x10?
0.8/0.2 24.21 16.98 5.9x107?
0.9/0.1 22.45 11.02 9.1x107?
1/0 43.48 25.86 2.6x107

En la fig. 4.13 se muestra la grafica describiendo el comportamiento conductivo a
temperatura ambiente de los sistemas poliméricos conductores bajo estudio.
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Figura 4.13. Conductividad a temperatura ambiente de PANi codopada (linea roja) y PANiI
codopada-cooxidada (linea azul).

El marcado decremento de conductividad observado en PANi codopada a medida
gue se incrementa el contenido de ACS en la alimentacion representa la pérdida
de la longitud de conjugacion efectiva conforme aumenta el angulo de torsion en
los anillos de fenilo adyacentes al i6n canforsulfonato por la repulsién estérica
introducida por éste ultimo, no obstante el aumento en la cristalinidad observada
en los especimenes.

Por otro lado, se esperaba que la manipulacibn de las caracteristicas
microestructurales y el arreglo molecular ejercieran un efecto positivo sobre la
conductividad. Asi, las muestras de PANi codopada-cooxidada presentando
estructura fibrilar debieran exhibir una mejora notable en la conductividad con
respecto a las muestras de PANi codopada. Experimentalmente es a la inversa.
Los especimenes del polimero conductor codopado-cooxidado tienen un ancho de
banda energético mayor, prevalencia de la fase amorfa no conductora sobre la
fase cristalina conductora, involucrando una mayor presencia de unidades
bencenoides reducidas asi como anillos heterociclicos quinonoides y anillos
aromaticos tipo fenazina integrados a la macromolécula. El conjunto de
caracteristicas enumeradas anteriormente representa un detrimento significativo
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de la conductividad exhibida por el polimero y ofrecen una posible explicacién a
las similitudes en el comportamiento de la conductividad observado en la fig. 4.13
para ambos sistemas poliméricos. La conductividad maxima alcanzada para PANi
codopada-cooxidada (1x10" S/cm en ACS/HCI 0.7/0.3) es comparativamente
menor a la reportada por Rahy y colaboradores (24.4 S/cm) [67], Li y Li (2.76
S/cm) [68] para PANI sintetizada con el uso de NaCIO y NaClO,, respectivamente
e incluso para PANi codopada con ACS (2 S/cm) [54]. Aparentemente, la adicion
de ACS o el empleo de NaClO influyen negativamente en la conductividad porque
la muestra oxidada solamente con PSA y dopada con HCI como dopante Unico
presentd, por mucho, la conductividad mas alta (12.2 S/cm). Estos resultados
sugieren que el factor controlando a la conductividad es el dopaje efectivo. Esto
es, las reacciones secundarias estan, de alguna manera, impidiendo la
incorporacion del i6bn dopante en los sitios imina de la cadena principal. Se ha
reportado que la produccién colateral de oligdmeros durante la oxidacién de la
anilina [208,226], entre éstos, especies conteniendo radicales carbonilo, tales
como heterociclos quinonoides, impiden el dopaje por iones &cidos en la PANi
[227].

4.2.1.1 Determinacioén del error aleatorio las mediciones de conductividad

En las tablas 4.11 y 4.12 aparecen las caracteristicas eléctricas de PANi codopada
y PANi codopada-cooxidada en la razon 0.6/0.4 ACS/HCI, elegida de forma
aleatoria. Cada medicién es el promedio de 10 mediciones distintas. Se hicieron
10 reacciones de polimerizacién para cada sistema polimérico en la compaosicion
indicada en condiciones similares de sintesis.

Tabla 4.11. Caracteristicas eléctricas de PANi codopada en la razén 0.6/0.4 ACS/HCI.

Sintesis | R, Q | p, Qecm | 0, S/cm
137.6 | 135.05 | 7.4x107°
19.07 | 16.28 | 6.1x107
11.09 | 9.07 0.11
12.69 | 13.83 |7.2x107?
14.64 | 13.68 | 7.3x107
12.55| 10.26 | 9.7x107?
20.18 18 5.6x107
25.31| 24.84 | 4x107
19.82 | 16.21 | 6.2x107
12.49| 9.81 0.11

Blo|o|~vjov|lswne
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Tabla 4.12 Caracteristicas eléctricas de PANi codopada-cooxidada en la razén 0.6/0.4 ACS/HCI.

Sintesis | R, Q | p, Qecm | 0, S/cm
1 171 129 | 7.8x10°
2 91.4 | 74.8 |1.3x107
3 49.7 | 48.8 |2.1x107°
4 50 49.1 2x107
5 56.3| 55.2 |1.8x107
6 52.1| 56.8 |1.8x107
7 758 | 64.7 |1.6x10?
8 99.6 85 1.2x107?
9 50.9| 588 |1.7x107
10 69.5| 68.2 |1.5x102

Considerando la distribucion t de Student, aplicable cuando el numero de
observaciones n<30, para PANi codopada, se tiene:

10 -t
7= D00 _ 6809x1071 o) 10725/cm  (15)

n; 10

La desviacion estandar de la poblacion muestral est4 dada por:

1 _ 1 —3.5? -25
s = EZ(xi—x)“Jm(&f;Z“O To) =308 X107 2 (16)

Para un nivel de confianza del 95% (o = 0.05) y g. I. =9, la funcién t (0.025, 9) =
2.2621, considerando una distribucion t de dos colas.

El valor pu esta definido por:

S

-2

3.08 x 10 c
V10

=681x1072>=422x102=>= (17)
cm cm

S
u=x=xt =6.81 X 1072—+ [2.262
cm

Sl

Por tanto, la conductividad de la PANi codopada en la razén 0.6/0.4 se encuentra
en (4.609x107% < o < 9.009x10%) S/cm.

Aplicando el mismo razonamiento para PANi codopada-cooxidada, se tiene que:
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Intensidad de corriente, A

S
Xx=157%x10"2—
cm

S
s =3.94x10"3—
cm
Parat (0.025, 9),t = 2.2621,y

S S
u=157%x10"2?—4+282x%x10"3—
cm cm

Teniéndose entonces que
(1.29x10? < 0 < 1.85x107%) S/cm

Por tanto, el error aleatorio experimental (2.2x10% S/cm y 2.82x10° S/cm)
proporciona cierta confianza en las tendencias de conductividad observadas en la
fig. 4.13.

4.2.2 Energia de activacion (Energia de Arrhenius)
En las siguientes figuras se muestran las curvas describiendo la respuesta de la

intensidad de corriente en el espécimen, bajo una diferencia de potencial
constante de 1 volt, en el rango de temperatura absoluta de 100 — 390 K.

4,00E-03 +

3.50E-03 ]
3.00E-03 -

2.50E-03 -

o

2.00E-03 1

1.50E-03 1

SOV ap 0pIuaILIOD
| (ID
(e))

<

1.00E-03 1

5.00E-04 ]

0.00E+00 1 .
100

150 200 250 300 350
Temperatura absoluta, Kelvin
Figura 4.14. Respuesta de la intensidad de corriente i con respecto al incremento de temperatura

T, PANI codopada.

Capitulo 4: Analisis y discusion de resultados

[N
o

1



Sintesis y caracterizacion de polianilina codopada nanofibrilada aplicando un sistema de oxidantes complementarios

Intensidad de corriente, A
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Figura 4.15. Respuesta de la intensidad de corriente i con respecto al incremento de temperatura
T, PANi codopada-cooxidada.

La PANI codopada exhibe un comportamiento semiconductor, es decir, un
incremento exponencial en la intensidad de corriente con el aumento de la
temperatura. A medida que se incrementa el contenido de ACS, la PANi muestra
un comportamiento mas metalico. Por otro lado, en la PANi codopada-cooxidada
el comportamiento semiconductivo es mas evidente en la relacion 0.2/0.8
HCI/ACS; en los puntos extremos (HClI = 1 y ACS = 1), se hace evidente la
prevalencia del comportamiento metélico en estas muestras.

A partir de la expresion relacionando la intensidad de corriente con la energia de
activacion, se obtiene el valor de esta ultima al calcular la pendiente de la derivada
al graficar la intensidad de corriente i contra el cociente inverso (1/kgT). Lo anterior
surge de la siguiente consideracion:

l(T) = ioem (18)

log(icny) = logio)log(e) (72)  (19)
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log(icr)) _ —Ea
log(ip) kgt (20)

De acuerdo a las propiedades de los logaritmos, el cociente log(iin)/log(io) puede
expresarse como la diferencia log(ir)) — log(io).

. . -E
log(iiry) — log(ip) = ﬁ (21)

Dado que el cociente inverso (1/kgT) puede expresarse como la diferencia (1/kgT)
=[(1/kgT) — (L/kgTp)] se tiene:

. . 1
log(icn) — log(io) = ~Ea (7 — 1) (22)
log(icr))-log(io) _
—————=-E, (23)

SENN a
kpT kpgTo

Donde el cociente [log(i(T)-log(i0)]/ [(1/ksT) — (1/kgTo)] es la pendiente m de la
derivada en la parte lineal de la curva i contra (1/kgT) y corresponde a la energia
de activacion de Arrhenius (En) en eV.

En las figs. 4.16 y 4.17 se presentan las curvas i versus (1/kgT) para PANiI
codopada y PANi codopada-cooxidada, respectivamente.

En la tabla 4.13, se condensan los valores de energia de activacion para los
polimeros conductores bajo estudio.

Tabla 4.13. Energias de activacion para PANi codopada y PANi codopada-cooxidada.

HCI/ACS | E, PANi codopada (x107%ev) | =4 PANI C&dl%r_’%o\"';‘) ORI
1/0 336.98 55.41

0.4/0.6 136.87

0.2/0.8 67.73

0/1 67.42 24.48
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Figura 4.17. i contra (1/kgT) para PANi codopada-cooxidada.
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En la PANi codopada se observa una disminucion en la energia de activacion, a
medida que se incrementa el contenido de ACS en la alimentacién. La energia de
activacion disminuye conforme aumenta el nivel de dopado en el polimero
conductor debido a al formacion de nuevos estados entre la banda de valencia
(HOMO) y la de conduccion (LUMO) [228]. EI decremento en la E5 también se
asocia con un aumento en la conductividad [229], no obstante, la tendencia
observada en la conductividad es inversa, de tal manera que 010 > Oo.4/06 > Oo/1.

La PANi es un semiconductor organico tipo p. Para un semiconductor tipo p, la
conductividad se encuentra definida por:

o =peu, (24)

Donde p es la densidad de huecos (cm™), e es el valor de la carga del electron
(1.6021x10™° C) y u es la velocidad de los portadores mayoritarios en cm?/Ves.

La movilidad de portadores mayoritarios en la polianilina dopada con ACS es baja.
E. R. Holland y colaboradores [230] reportan movilidades desde 0.0045 cm?/Ves
(10% de sitios imina protonados por el i6n canforsulfonato) hasta 0.5 cm?/Ves
(50% de protonacion). El incremento en la protonacion de la PANi por ACS mas
alld del 50% resulté en la reduccion de la movilidad de los portadores, hasta
alcanzar un valor de p = 0.09 cm?/Ves con 100% de protonacion.

Lo anterior explica por qué, no obstante el decremento observado en la EA, se
observa una disminucién en la conductividad. El aumento en el contenido de ACS
protona la PANi de tal manera que se aumenta la densidad de portadores de
carga, sin embargo la baja movilidad de éstos produce una limitada capacidad en
el transporte de carga eléctrica.

En la PANi codopada-cooxidada se observa un decremento de la energia de
activacién en comparacion con los valores de Ex de PANi codopada, sugiriendo
gue hay una mucho mayor densidad de estados localizados en el ancho de banda
energético con respecto a la PANi codopada. Sin embargo, los bajos valores de
conductividad observados apuntan a un dopado menos eficiente y, por tanto, una
poblacion menor de portadores de carga. Se ha reportado [231] que los atomos de
nitrégeno sin dopar en los sitios imina y los grupos quinoides asociados actuan
como barreras para la conduccion electronica a lo largo de la cadena asi como
entre cadenas del polimero conductor. Asimismo, las moléculas de ACS sin
reaccionar podrian obstaculizar el transporte de carga [232] Ello proporciona
sustento a la tesis de que el factor controlando la conductividad es el dopaje
efectivo de los sitios imina en la cadena principal del polimero.
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Otros factores involucrados en la drastica reduccion de la conductividad de estos
polimeros serian: i) el aumento adicional en el &ngulo de torsion en los anillos de
fenilo adyacentes inducido por el acople en posicién orto, con la consecuente
pérdida de conjugacién y longitud efectiva; ii) la presencia de unidades
sobreoxidadas electroatractoras no conductoras (heterociclos quinonoides y
anillos aromaticos tipo fenazina); iii) el favorecimiento de la formacion de una
estructura constituida mayoritariamente por unidades bencenoides reducidas,
involucrando el aumento de la fase amorfa con respecto a la fase cristalina.

4.2.3 Mecanismo de conduccion

N. F. Mott y E. A. Davis [233] desarrollaron el modelo de salto de rango variable
(variable range hopping, VRH) para describir la conductividad en corriente directa
(dc) y su dependencia de la temperatura para semiconductores inorganicos
granulares amorfos. El modelo VRH se ha aplicado exitosamente para
conductores/semiconductores organicos. De acuerdo al VRH, la dependencia de
la conductividad en corriente directa con respecto a la temperatura es descrita por:

o(T) = agexp (— %)y (25)

Donde el parametro oy es el valor limitante de conductividad a temperatura infinita,
To es la temperatura caracteristica de Mott y el exponente y se encuentra
relacionado con la dimensionalidad d del proceso de transporte a través de la
ecuacion y = 1/(1+d), donde d = 1, 2 y 3 para el proceso de conduccién en una,
dos y tres dimensiones, respectivamente. Expresando la ecuaciéon del modelo
VRH en términos de corriente, se tiene:

i(ry = lopexp (— T—To)y (26)

Se encontré que los datos experimentales se ajustan de forma aproximada al
modelo VRH con un proceso de conduccién en tres dimensiones, es decir, y = %,
en el rango 150 — 300 K, para ambos sistemas poliméricos conductores, como
puede observarse a partir de las figuras 4.18 y 4.19.
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In [i(T)/(300 K)]
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Figura 4.18. Dependencia de la intensidad de corriente i con respecto a la temperatura T para el

modelo de conduccion VRH con y = ¥, PANi codopada.
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En temperaturas inferiores a 150 K, se observé que los datos se desvian del
modelo VRH, por tanto dicho modelo es aplicable solamente a temperaturas
superiores a 150 K. En la zona debajo de los 150 K ocurre un cambio en el
proceso de transporte de carga. Se ha reportado que a bajas temperaturas,
comprendiendo el rango desde 30 a 130 K, la conductividad en PANi dopada con
acidos alquil o aril sulfonicos sigue el modelo de Kivelson, también conocido como
comportamiento de ley de la potencia [234]. Este modelo indica que la tasa en el
incremento de la conductividad al aumentar la temperatura disminuye al aumentar
la concentracién de dopante. Esto significa que para concentraciones altas de
dopante, el incremento en la temperatura produce un impedimento a los polarones
y asi la tasa de crecimiento en la conductividad disminuye

En PANi codopada se observa una desviacion del modelo VRH a medida que se
incrementa el contenido de ACS (razones 0.4/0.6 y 0/1 HCI/ACS). Esta desviacion
sugiere que el mecanismo de conduccion en PANi codopada no se debe
solamente a un proceso activado térmicamente. E. R. Holland y colaboradores
[230] proponen que el mecanismo de conduccion de PANi dopada con CSA puede
ser descrito por el tunelaje inducido por fluctuacion (fluctuation induced tunelling,
FIT), el cual tiene la forma:

0 = 0pexp [_—Tl (27)

T+To

en donde la temperatura T; depende de la altura promedio de la barrera potencial
y To representa la temperatura en la cual las fluctuaciones térmicas producen una
contribucién significativa a la corriente de tunelaje comparada con la temperatura
independiente del tunelaje eléstico.

Asi, es evidente que el codopaje produce un polimero conductor cercano a la
frontera metal-aislante. Conforme se incrementa el contenido de ACS en la
alimentacion, hay una transicion en la naturaleza del transporte de carga desde
salto (PANi dopada con HCIl) — salto/tunelaje (PANi 0.4/0.6) — tunelaje (PANI
dopada con ACS), involucrando un aumento en el caracter “metalico” (transporte
por difusion) del polimero conductor, lo que es consistente con lo observado en las
curvas i versus (1/kgT).

En el caso de PANi codopada-cooxidada, se observa una mayor desviacién del
modelo VRH con respecto a la PANi codopada, representado por la disminucion
en el coeficiente de correlacién R? a medida que se incrementa el contenido de
ACS. Ello sugiere que el tunelaje se convierte en el mecanismo de transporte de
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carga predominante entre las regiones cristalinas y las regiones amorfas del
polimero conductor. Esto se encuentra en buen acuerdo con el mayor
comportamiento metalico de estas muestras en comparacién con PANi codopada,
no obstante, las heterogeneidades estructurales introducidas en el polimero,
involucrando la presencia de entrecruzamientos y ramificaciones, dan lugar a una
dispersiéon multiple que causa que los estados electronicos cercanos al nivel de
energia de Fermi (Eg ) lleguen a estar localizados ocasionando por lo tanto una
transicion de metal a aislante [221,235].

A partir del ajuste lineal de la curva de [In((i(T)/i(300 K))] versus T4 puede
obtenerse el valor del parametro T, de la ec. (26) a partir de la pendiente. Los
valores de la temperatura caracteristica de Mott se encuentran condensados en la
tabla 4.14.

Tabla 4.14. Temperaturas caracteristicas de Mott para PANi codopada y PANi codopada-
cooxidada.

HCI/ACS | To, PANi codopada (k) | o PAN! COdCE%‘da'COOX'dada
1/0 62.14 15.98
0.4/0.6 11.79
0.2/0.8 6.93
0/1 53.74 6.77

La temperatura caracteristica de Mott corresponde a la magnitud de la barrera
potencial para el salto de los portadores de carga [236]. En la PANi codopada, la
reduccion en el tamafio de la barrera al incrementar el contenido de ACS apunta a
un enriquecimiento en la tasa de salto del portador de carga entre estados
localizados adyacentes [233] y el aumento en la densidad electronica de estados
en la banda del polarén [228], lo que resulta en un aumento en la concentracion de
portadores, sin embargo, la tendencia observada en la conductividad indica que la
introduccién de ACS disminuye la movilidad lo que resulta en un intercambio de
carga intercadena menos eficiente. Asi, el incremento en Ty observado para ACS
dopando a la PANi involucra una reduccion drastica en la movilidad de los
portadores, disminuyendo por tanto, la conductividad.

En el caso de PANi codopada-cooxidada, la magnitud de la barrera potencial
disminuye conforme aumenta el contenido de ACS, sugiriendo un notable aumento
en la densidad de estados con respecto a la PANi codopada, lo cual es
consistente con lo observado en las energias de activacion. Sin embargo, como se
menciond anteriormente, estos estados se encuentran localizados cerca del nivel
de energia de Fermi Eg, lo que produce una transicibn de metal a aislante en
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estos materiales. Similarmente, la reduccion en la poblacién de portadores de
carga debido al dopado deficiente y la pobre movilidad de éstos influyen
negativamente en la conductividad total observable.
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Conclusiones

(i) Se logro sintetizar con éxito polianilina codopada con ACS y HCI, exhibiendo
una morfologia nanométrica de apariencia fibrilar, mediante polimerizacion
guimica oxidativa in-situ usando el sistema de oxidacibn complementaria
persulfato de amonio + hipoclorito de sodio. (ii) La morfologia de PANi codopada
cambia de granular micrométrica a fibrilar nanométrica cuando se emplea el
hipoclorito de sodio. (iii) La aplicacion de hipoclorito de sodio resulté en la sintesis
de PANi con un ancho de banda energético mas amplio, menor cristalinidad y
menor conductividad que la PANI sintetizada empleando un solo oxidante. (iv) Los
resultados sugieren que el sistema de oxidantes complementarios promueve
defectos estructurales que disminuyen la conjugacion del polimero conductor a
través de: (a) aumento en el angulo diedro de torsion de los anillos de fenilo
adyacentes por polimerizacion en posicion orto; (b) entrecruzamiento vy
ramificacion de cadenas. (v) El exceso en la provision de oxigeno suministrado por
el sistema de coiniciadores impulsa la generacion de oligoanilinas conteniendo
heterociclos quinonoides y anillos aromaticos tipo fenazina que impiden el dopaje
efectivo de los sitios imina disponibles, promoviéndose ademas la predominancia
de la fase amorfa sobre la fase cristalina, en detrimento de la conductividad. (vi) La
conductividad dependiente de la temperatura se encuentra en buen acuerdo con el
modelo de Mott para conduccién por salto de rango variable en tres dimensiones,
para PANi codopada. En el caso de PANi codopada-cooxidada, hay dos
mecanismos involucrados en el transporte de carga eléctrica: salto por rango

variable y tunelaje inducido por fluctuacion.

Conclusiones
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Abstract: A mixture of ammonium peroxydisulfate and sodium hypochlorite
(NaClO) (co-oxidating system) were used to obtain polyaniline (PANi) doped with
HCl and camphorsulfonic acid (CSA) (co-doping). The effect of HCI/CSA ratio
added during polymerization on structure, morphology and electrical conductivity of
the conducting polymer was investigated. When NaClO is used, the polymerization
rate is substantially increased and the morphology changes from micrometric
granular to nanometric fibrillar. CSA was used as complementary dopant but also
to improve the solubility of PANi in common solvents. However, results suggest
that quinone-like heterocycles containing carbonyl radicals as well as phenazine-
type aromatic rings might be impeding an efficient doping in detriment of the
conductivity.

Keywords: Polyaniline, Nanofibers, Codoping, Co-oxidant.

Resumen: El sistema de oxidacion complementaria persulfato de amonio-
hipoclorito de sodio (NaClO) se utilizé en la sintesis de polianilina (PANI)
codopada con acido clorhidrico y acido canforsulfonico (ACS). Se investigé el
efecto de la relacién HCI/ACS presente durante la polimerizacion en la estructura,
morfologia y conductividad eléctrica del polimero conductor. Cuando se adiciona
NaClO, la velocidad de polimerizacion aumenta notablemente y la morfologia
cambia de granulos micrométricos a fibras en el rango de nanémetros. El ACS se
emple6 como dopante complementario y también para optimizar la solubilidad de
la PANi en solventes comunes. No obstante, los resultados sugieren que los
heterociclos quinonoides conteniendo radicales carbonilo asi como anillos
aromaticos tipo fenazina podrian obstaculizar un dopaje eficiente en detrimento de
la conductividad.

Palabras clave: Polianilina, Nanofibras, Codopaje, Co-oxidante.

Introduction

Among semiconducting polymers, polyaniline (PANi) has attracted special interest
due to its ease of synthesis, low cost, good optical and electrical properties added
to its excellent environmental stability [1]. PANi was synthesized for the first time in
1862 [2] and it has been extensively studied since 1980 [3,4]. This polymer has
potential applications for electronic and optical devices such as LEDs, diodes, solar
cells, sensors, rechargeable batteries and fuel cells [5-10]. Synthesis can be
accomplished either by electrochemical or chemical oxidative techniques [11]. In
the last case, polymerization is carried out in an aqueous solution of an oxidant
and a strong acid that acts as dopant [12]. The final product of polymerization is
the protonated emeraldine salt (ES) which is insoluble in common solvents as well
as infusible, therefore, it is difficult to process by the techniques commonly applied
to commercial polymers.
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Several techniques [13] have been proposed in order to improve PANi solubility
and hence, processability. One of these methods is the use of alkyl sulfonic acids,
like dodecyl benzene sulfonic acid (DBSA) or camphorsulfonic acid (CSA) [14,15].
The use of these acids has resulted in PANi with high conductivities, up to
10% S/cm. Also, the introduction of alkyl sulfonic acid groups in the main chain of
the polymer enhances the solubility in common solvents such as benzene,
chloroform, toluene or even in water [16]. However alkyl sulfonic acids are
expensive reagents. Ruckenstein and Yin [17,18] introduced codoping, i. e.
simultaneous use of either DBSA or CSA along with a cheap acid like HCI showing
that it is possible to obtain PANi with good conductivity and good solubility.

PANi conductivity can be improved even more by the manipulation of
microstructural features. One-dimensional submicrometric PANi such as rods,
wires, tubes, belts and fibers present better conductivities [19] when compared to
particles showing irregular shapes which are commonly seen in PANi [20].
Moreover, fibrillar microstructures have potential applications as conducting
polymeric molecular wires [21], superhydrophilic and superhydrophobic devices
[22], chemical sensors [23], actuators [24] and biosensors [25]. It has been
observed that nanofibers are produced during the first stage of polymerization,
even during the conventional synthesis [26]. However, when polymerization goes
on, initial fibers evolve to form granules with an irregular morphology. The
abundance of nanofibers is then, determined by polymerization kinetics [27].
Based on this idea, Li and Li [28] obtained PANi nanofibers, using sodium chlorite
(NaClO;) instead ammonium peroxydisulfate ((NH4).S20g) (APS) as initiator in
order to speed up the process suppressing the granule formation stage.
Polymerization takes less of an hour, achieving conductivities up to 2.76 S/cm. In
comparison, 5 hours were necessary to achieve the same value of conductivity by
using APS as oxidant. Employing a mixture of sodium hypochlorite (NaClO) and
APS, Rahy et al. [29] synthesized PANi nanofibers of few micrometers in length,
and 40 nm or less in diameter, showing high conductivity (24.4 S/cm) and a narrow
molecular weight distribution. This method has the advantage that it is possible to
use commercial bleach instead of NaClO reagent grade to obtain PANi nanofibers.

The intention of this work was to produce PANi combining the advantages provided
by CSA and HCI as dopants, and the mixtures of oxidants ((NH4).S,0g and
NaClO)). The combination of dopants could control the morphology of PANI,
besides the conductivity, whereas the polymerization rate could be controlled with
the mixture of oxidants.

Results and discussion

UV-VIS spectra of the polyaniline samples are shown in figure 1. In all cases, three
peaks were observed; the first in the range of 350 — 360 nm, the second in 470 —
480 nm, and the third one in 845 — 850 nm for codoped PANi samples (figures la
and 1b). For codoped — co-oxidized PANi samples the peaks are in 320 — 335 nm,
460 — 470 nm, and 840 — 850 nm (figures 1c and 1d). The region from 350 to 360
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nm has been assigned to 1T — 17* transition in the benzenoid structures [31] and the
peak in the medium region has been assigned to polaron band transition of the
PANi main chain [32]. These two peaks are overlapped in all cases, forming a
shoulder, which is characteristic of PANi with HCI+CSA codoping [18]. The peak at
the highest wavelength value has been attributed to the 1 to the localized polaron
band transition of doped PANi [33]. As it is observed in figure 1 this peak is wide
and suggests that the sites, along the main chain where dopant ions can be
allocated, are not saturated, that means there is a partial doping situation [34].
Highly doped PANi would show a very well defined and intense peak around 850
nm along with a free-carrier tail extending into the near-infrared region [34].

To determine the band gap, the following expression was used

hc
AE = — Q)
Where AE is band gap energy, h is Planck’s constant, c is velocity of light and A is
the wavelength corresponding to the 1 — 1* transition [35]. The computed band
gap values are listed in table

Table 1. Calculated energy band gap values.

AE, m—1* (eV
HCI/CSA AE, T (eV) codoped — co-chid?zed

codoped PANI :

PANI

0.0/1.0 3.53 3.77
0.1/0.9 3.54 3.72
0.2/0.8 3.49 3.71
0.3/0.7 3.54 3.70
0.4/0.6 3.52 3.74
0.5/0.5 3.46 3.70
0.6/0.4 3.54 3.85
0.7/0.3 3.50 3.76
0.8/0.2 3.54 3.72
0.9/0.1 3.46 3.73
1.0/0.0 3.51 3.86

For PANi doped with alkyl sulfonic acids values of band gap are in the range of
3.88 - 4.51 eV [36] so the values shown in table 1 are in good agreement with
those previously reported. There is not a simple relationship between the E4 values
and the HCI/CSA ratios in either the codoped or codoped-cooxidated groups.
However, when NaClO is used a clear increment in the Eg4 is observed in table 1
which indicates that the effective conjugation ™ — T1* decreases [36]. This
increment has been related to a stretching in the atomic bonds along the PANi
molecule [37]. NaClO is not only increasing the polymerization rate, it is
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Absorbance

Absorbance

promoting, possibly, the tail-to-tail coupling between the aniline radical cations
during polymerization [38]. This kind of polymerization produces an increase in the
torsion angle between the adjacent fenile rings [36,37] by stretching the atomic
bonds due to reaction through ortho position [38,39] leading to further oxidation
with eventual production of phenazine-type moieties along the backbone of the
conducting polymer [40].

In sake of clarity figure 2 shows some ATR-FTIR spectra of the as-synthesized
PANi samples which were selected to show the main features. The wavenumbers
of the observed peaks are listed in detail in tables 2 and 3 and they also show the
molecular structures that have been associated to the different peaks.

2.1
a) 2.3 - c)
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1.7 1 0.7 ) 18 | iy
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1.3 1 2 1.3
0.6 5
1.1 ~ 2
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Fig. 1 UV-Vis spectra of PANi samples: codoped (a and b), codoped — co-oxidized
(c and d). Fractional number refers to CSA content (mol fraction) in HCI/CSA ratio.
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As observed in table 2, the peak at 1740 cm™ is not present for the sample with
dopant ratio of 0.7/0.3. One possible explanation assumes that the carbonyl
species causing the strong infrared absorption at 1740 cm™ are those present in
oligomers containing quinone-like heterocycles produced during polymerization
[51].

On one side, when [CSA] < 0.3, the PANi molecule is doped with HCI and acquires
a coiled conformation. CSA molecule cannot be attached to the former PANI
molecule because closely conformation and bulky size of CSA molecule. The
reactive site is not sufficiently exposed, slowing polymerization rate [18]. CSA is
discarded during filtering process and due to the slow polymerization quinone-like
oligomers are produced.

On the other side, when [CSA] > 0.3, there is enough CSA to dope the polymer
main chain stretching, in this way, the molecule and making the CSA-doped
macromolecules less coiled. However, these bulky CSA functional groups attached
in the main chain impose a steric hindrance to the system also producing low
weight chains by slowing polymerization rate [18] which favors, again, the quinone-
like oligomer formation.

At [CSA] = 0.3 the molecules will be less coiled because CSA moieties, but enough
reactive because they are more exposed and contain HCI-doped units which react
more easily [17,18]. Thus, polymerization rate is fast enough to produce long
chains, preventing the production of oligomers containing quinone-like units. So the
peak at 1740 cm™ does not appear.

The peak at 1370 cm™ has been assigned to the C=N stretching vibration mode in
phenazine-type ring [41] and this peak is not present in the 0.7/0.3 — 0.4/0.6
codoped PANi samples (see table 2). This absence suggests that in the former
HCI/CSA ratios there is not phenazine-type aromatic ring production during
polymerization. When values of wavelength are compared between table 2 and 3,
it is evident a slight red-shift of the peaks of one group with respect to the other.
This red shift is related with transformation of quinone diimine structure to
semiquinone radical cations [42].
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Table 2. Main peaks observed in codoped PANi samples and assignations.

c=C- -c=C- C=Nin se(c:(;rr;dNéry C-N"in (N(—:C:QIEN) distfi)asr;::dted c-c
HCIACS Carbonyl (N=Q=N) N-B-N) th_-type aromatic plole}ron -SOzH, benzene Quinoid
ring amine atice | _go,H (1,4)

0.0/1.0 1740 1560 1460 1370 1290 1230 1110 790 510
0.1/0.9 1740 1560 1460 1370 1300 1230 1110 790 510
0.2/0.8 1740 1560 1460 1370 1300 1230 1110 790 510
0.3/0.7 1740 1560 1470 1370 1300 1230 1110 790 510
0.4/0.6 1740 1560 1480 | @ ----- 1290 1230 1110 790 500
0.5/0.5 1740 1560 1480 | @ ----- 1300 1230 1110 790 500
0.6/0.4 1740 1550 1470 | ----- 1290 1230 1110 790 500
0.7/03 | - 1560 1460 | ----- 1280 1230 1110 790 500
0.8/0.2 1740 1560 1460 1370 1290 1230 1110 790 500
0.9/0.1 1740 1550 1460 1370 1290 1230 1110 790 500
1.0/0.0 1740 1550 1460 1370 1290 1230 1110 790 500

Table 3. Main peaks observed in codoped — co-oxidized PANi samples and
assignations.

c=C cec | Fie | secantary | SNTin | CN | e | o
-C=C- -C=C- z- secondar isubstitute -C,
HCIACS | Carbonyl (N=Q=N) N-B-N) type aromaticy pola_ron (N=Q=N) benzene Quinoid
ring amine lattice “SO.H (1,4)
0.0/1.0 1730 1550 1480 1370 1310 1230 1130 800 520
0.1/0.9 1730 1550 1430 1380 1300 1230 1120 790 500
0.2/0.8 1730 1550 1430 1370 1300 1230 1120 790 520
0.3/0.7 1730 1550 1430 1370 1300 1230 1120 790 520
0.4/0.6 1730 1550 1430 1370 1300 1230 1120 790 520
0.5/0.5 1730 1540 1430 1370 1310 1230 1130 800 520
0.6/0.4 1730 1540 1460 1370 1300 1230 1120 800 500
0.7/0.3 1730 1540 1440 1370 1300 1230 1110 790 510
0.8/0.2 1730 1540 1440 1370 1300 1230 1110 790 510
0.9/0.1 1730 1540 1440 1370 1300 1230 1110 790 510
1.0/0.0 1730 1530 1440 1370 1300 1230 1110 790 510

Selected X-ray diffraction patterns are shown in figures 3 and 4. The patterns in
figure 3 present the peak at around 26=25° which has been widely reported and it
is assigned to the periodicity due to the stacking of polymer chains in the
perpendicular direction of the chain axis [43]. According to Klug and Alexander [44]
the interchain distance, R, is given by R=5)/8sen6, where A is the wavelength of
the X-ray radiation and 0 is the Bragg angle. In this case where 26=25°, the
interchain distance is in the range 4.33 — 4.43 A, which is in agreement with values
previously reported [36,45].

~| Articulo
o



|90

(%) @ouenIWSURI |

c-(\NBN)

H
i LG
P2 - ’
= ] i
bl P e .
P = : i 2 Pz
e LR o] P + & |60
' 2 PE L2 P L1
V! L Z i VT =L
PR R rEiL iz 1 F D5 PO 55
PQ 19 1010 10 i O P O PO
T T T 1 T~ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 50
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumber (cm™)

Fig. 2 ATR-FTIR spectra of PANi samples, fingerprint region: codoped (above),
codoped — co-oxidized (below). Fractional number refers to CSA content (mol
fraction) in HCI/CSA ratio.

Two more peaks can been observed; one at around 15.4° and other at around
21.4°. These peaks along with that in 25° match with the pattern of an
orthorhombic structure [46] reflecting in the planes (001), (010) and (100). Some
codoped—co-oxidized PANI diffraction plots (figure 4) show three additional peaks:
at around 32, at 45.5 and 56.5 which coincide with those peaks observed by Rahy
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et al. [29]. When these additional reflections appear in the difractogram, the
intensity of the peak at 25° diminishes and other two peaks are observed at around
22.5 and 28°. Former is related with loss of cristallinity, involving predominance of
insulating amorphous phase over crystalline conducting phase [47] and suggests
that these polymers are constituted by low molecular weight, short chain
oligoanilines [48].

SEM micrographs of codoped and codoped-cooxidized PANi are shown in figure 5.
The figure 5a shows a micrometric flake-like morphology, while in figure 5b can be
seen a morphology essentially formed by small aggregates. The aggregate size is
~0.35 ym. When coinitiators along codopants are used, morphology acquires a
fiber-like structure, as can be seen on figures 5¢c and 5d. From these pictures, one
can find that the average diameter of the fibers in the two HCI/CSA ratios is ~80 —
100 nm for 0.4/0.6 ratio and ~60 — 90 nm for 0.2/0.8 ratio. In both cases, the
average length of the fibrillar structures is found to be between 300 nm and 500
nm. Thus, higher CSA content promotes thinner fibers and a more uniform
morphology. This can be attributed to the secondary growth of the initially formed
nanofibers [47]. Average diameters of the fibers are wider than those reported
previously in literature [28, 49, 50].

Figure 6 presents curves of conductivity as a function of HCI/CSA ratio for codoped
PANi and codoped — cooxidized PANi pellets. Experimental error was determined
to be of around +0.022 S/cm (see experimental section), this value suggests that
the trend in the conductivity measurements shown in figure 6 is repeatable.

It was expected that some molecular and microstructural characteristics of PANI
samples should influence strongly the conductivity. Codoped-cooxidized samples
have a wider band gap, higher oxidation value and lower cristallinity as compared
to the codoped samples which suggests that codoped-cooxidized samples should
exhibit lower conductivity. However, these last samples also present fibrillar
structure that should have some improvement on the conductivity with respect to
the codoped samples.
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Fig. 3 X-ray diffraction patterns of codoped PANi: a) HCI-doped; b) 0.5/0.5
HCI/CSA ratio; c) CSA-doped.
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Fig. 4. X-ray diffraction patterns of codoped-cooxidized PANi: a) HCI-doped; b)
0.5/0.5 HCI/CSA ratio; c) CSA-doped.
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Fig. 5 SEM images of a) codoped PANi with 0.4/0.6 HCI/CSA ratio and b) 0.2/0.8
ratio; ¢) codoped — co-oxidized PANi with 0.4/0.6 and d) 0.2/0.8, respectively.

These two contrary trends presented in codoped-cooxidized samples could explain
why conductivity in both groups of samples is quite similar as observed in figure 6.
Still, conductivity values are rather lower than expected according to some reports
[28, 29, 50]. It seems that additions of CSA or the use of NaClO are in detriment of
conductivity because the sample oxidized only with APS and doped with HCI
presented, by far, the highest conductivity. These results suggest that the factor
controlling conductivity is the effective doping. That is, secondary reactions are,
somehow, impeding the incorporation of dopant into the main chain. The
production of different oligomers during polymerization of PANi has been observed
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[51,52]. Among these oligomers, species containing carbonyl radicals, such as
guinone-like heterocycles, have been reported to prevent acid doping [53].
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Fig. 6 Conductivity at room temperature versus CSA content in HCI/CSA ratio.
Codoped PANiI (dashed line), codoped — cooxidized PANI (dotted line).

Conclusions

(1) Polyaniline codoped with CSA and HCI, showing a nano fiber-like structure
could be synthesized by the in situ chemical polymerization of aniline
hydrochloride, using ammonium peroxydisulfate and sodium hydrochloride as
coinitiators. (2) The morphology of codoped PANi changes from micrometric
granular to nanometric fibrillar when sodium hypochlorite is used. (3) The use of
sodium hypochlorite resulted in PANi samples with wider band gap as compared to
the samples oxidized only with APS. (4) The results suggest that dopants are not
incorporated into the main chain in efficient way in detrimental of conductivity due
probably, to the presence of oligomers containing quinone-like heterocycles and
phenazine-type aromatic rings.
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Experimental
Reagents

Aniline hydrochloride (Fluka) was used as received. Ammonium peroxydisulfate
(Sigma-Aldrich), sodium hypochlorite 15% (Sigma-Aldrich), hydrochloric acid
(Fermont) and camphorsulfonic acid (Fluka) were analytical grade and used
without further purification. Distilled water was used in all experiments.

Synthesis

Polyaniline was synthesized according to the procedure described by Stejskal and
Gilbert [30]: aniline hydrochloride (2.59 g, 20 mmol) was dissolved in 100 mL
distilled water by magnetic stirring in a 250 mL beaker. Hydrochloric acid and
camphorsulfonic acid in selected HCI/CSA ratios (in such a way that moles
(CSA+HCI) / moles aniline hydrochloride = 1) were added, while stirring, to
previous solution [18] (see table 4). A solution of ammonium peroxydisulfate (APS)
(5.71 g, 25 mmol) in 100 mL distilled water was added slowly, without stirring, to
the former aniline mixture, followed by quick addition of 25 mL of an aqueous
sodium hypochlorite (5 wt%) solution [29], being APS to NaClO molar ratio
equivalent to 1.18:1. It was considered that polymerization started at this point and
it was allowed to continue for 25 minutes at room temperature. Aniline monomer to
ammonium peroxydisulfate molar ratio was kept to 1:1.25 [30]. Alternatively,
codoped PANi without NaCIlO was synthesized. Polymerization was carried out in
60 minutes and the HCI/CSA ratios in table 4 were used. In each case, the
resulting dark-green solids were filtered and washed with hydrochloric acid [1 M]
and distilled water until the filtrate became colorless. Finally, powders were dried in
an oven at 80 °C overnight.

Table 4. HCI/CSA molar ratios in the feed. Round brackets are for moles and
square brackets refer to mass in grams.

HCI | CSA | CSA (x10° mol)[g] | HCI (x10”° mol)[g]
1 0 (0) [0] (20) [0.73]
09 ] 0.1 (2) [0.46] (18) [0.66]
0.8 ] 0.2 (4) [0.93] (16) [0.58]
0.7 ] 0.3 (6) [1.39] (14) [0.51]
0.6 | 0.4 (8) [1.86] (12) [0.44]
05| 05 (10) [2.32] (10) [0.37]
04| 0.6 (12) [2.79] (8) [0.29]
03] 0.7 (14) [3.25] (6) [0.22]
0.2 ] 0.8 (16) [3.72] (4) [0.15]
0.1] 0.9 (18) [4.18] (2) [0.073]
0 1 (20) [4.65] (0) [0]
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Characterization
UV-Visible spectroscopy

Absorbance spectra from 300 to 900 nm were obtained by a Perkin-Elmer Lambda
35 spectrometer using a set of paired cells of 1 cm of optical path length made of
quartz glass. Each sample (0.001 g) was dissolved in 20 mL of distilled water in an
ultrasonic bath.

FTIR-ATR (attenuated total reflection) spectroscopy

Transmission FTIR spectra of PANi powder samples were directly examined in an
ATR accessory attached to a Perkin-Elmer System 2000 spectrometer. Spectra
were recorded in the 4000 to 400 cm™ region and were corrected for CO, and H,O
content in the optical path.

XRD analysis

Measurements were carried out in a Bruker Focus D8 X-Ray diffractometer using
Cu Ka radiation. X-Ray diffraction patterns were recorded from 5° to 70° at the
speed of 8°/min.

Scanning electron microscopy

The morphology of the powders was observed using a field emission SEM JEOL
JSM-6701F without conductive coating on samples at a 15 kV acceleration voltage.

Conductivity measurements

PANi powders were uniaxially pressed (1.47 MPa) by using a steel die to form
pellets of 12.4 mm in diameter. The samples were masked and coated with a Au-
Pd coating by using a Denton Vacuum Desk V sputtering system, in order to obtain
a centered contact of 5 mm in diameter on both sides. Cooper leads were attached
to Au-Pd contact employing silver paste. Resistance measurements were done
using a common digital multimeter. Conductivity was determined by standard Van
der Pauw two-probe method. A statistical study based on Student’s t-distribution
with 95% of confidence was conducted to establish the experimental error in the
conductivity measurements. This study consisted in the manufacture of 10 samples
synthetized independently one of the other, and the ratio 0.6/0.4 HCI/CSA was
arbitrarily chosen without NaClO, that is, all samples nominally had the same
composition. Then, conductivity measurements were carried out and the values
statistically treated. The result was o = 6.8x107? +2.2x10 S/cm. The same exactly
procedure was done on 10 samples with 0.6/0.4 HCI/CSA ratio but in this case
using NaClO (co-oxidated) and the result was ¢ = 1.6x107+2.8x10° S/cm.
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