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RESUMEN

El creciente avance tecnologico en las areas de dispositivos electronicos,
recubrimientos antioxidantes y celdas solares se caracteriza por desarrollar
materiales cuyas propiedades fisicas y quimicas sean adecuadas para la aplicacién
en la vida cotidiana. El campo de los polimeros ha sido uno de los méas explotados
en las Ultimas décadas, debido a que las propiedades fisicas y quimicas de estos
materiales son amplias, se considera que estos materiales poseen potencial
aplicacion. En los ultimos afios, los polimeros conductores de electricidad han sido
parte fundamental en la investigacion de materiales con propiedades eléctricas
adecuadas que sirvan como recubrimiento de superficies. La conductividad de los
polimeros conductores es la propiedad que los catapulta como materia de partida
en el desarrollo de sensores quimicos, baterias y peliculas anticorrosivas. Sin
embargo, para desarrollar cualquier dispositivo que utilice polimeros conductores es
necesario determinar la resistividad de esos materiales en una forma adecuada.

El presente estudio describe el proceso de deposicidon quimica de un polimero
conductor eléctrico, constituido de sal de Polianilina en fase esmeraldina (PANI-ES)
dopada con acido p-toluensulfénico (ATS), sobre una superficie de vidrio; ademas,
se menciona la medicion de resistividad eléctrica del material utilizando el método
de dos puntas con radiacion ultravioleta y sin radiacion.

Los resultados del estudio presentado permiten declarar que se obtuvieron
deposiciones de un material polimérico conductor de electricidad cuya resistividad
disminuye en un orden de magnitud al ser expuesto a radiacion ultravioleta. Para
las mediciones eléctricas del material se utilizé un equipo de dos puntas aplicando
una diferencia de potencial eléctrico equivalente a 10 V y que ademas cuenta con
un 6hmetro de amplio rango de medicién, al conocer las dimensiones de la muestra
se determind la resistividad del material. Para la caracterizacion se realizaron
pruebas de Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia Infrarrojo con la técnica
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-RTA), Calorimetria diferencial de barrido (DSC),
Andlisis termogravimétrico (TGA), Difraccion de rayos X (XRD). Para la medicion
del espesor del deposito del material sobre sustratos de vidrio se utilizé Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM). Para determinar la morfologia del material se realizaron
pruebas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Palabras Clave: Polianilina, resistividad eléctrica, radiacion UV, material
fotoconductor.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad los polimeros conductores (PCs) son materiales con potencial
aplicacion en el desarrollo de dispositivos electronicos, su facil sintesis, costo
accesible, estabilidad quimica, y conductividad eléctrica, los vuelven una opcién
adecuada en los campos del desarrollo tecnoldgico de sensores quimicos, celdas
solares poliméricas, baterias recargables, recubrimientos anticorrosivos; sin
embargo, los valores de resistividad eléctrica de los PCs difieren segun el método
de medicion empleado, lo anterior causa que su utilizacion en la construccion de
dispositivos no avance

La calidad de un dispositivo depende de que tan precisas sean sus mediciones, y
eso solamente se logra si se conocen las propiedades de los materiales que se
emplearon en su fabricacion [1].

Para elaborar dispositivos, como un sensor de gases o una celda solar, construidos
con polimeros conductores es necesario conocer las propiedades quimicas, fisicas,
térmicas y eléctricas del PC, de esa manera se puede determinar la eficiencia del
dispositivo descartando errores por la sintesis de los materiales seleccionados o del
método de medicion adquirido [2].

La resistividad volumétrica es una de las propiedades mas relevantes de los
materiales conductores eléctricos, el valor de esta propiedad indica que tan
conductor eléctrico es un material y determina si el material sera un buen
componente de algun dispositivo. Un material cuya resistividad sea grande (>10°
Q/cm) no sera un buen componente en un dispositivo que demande alta movilidad
de electrones, pues las pérdidas por calentamiento del material pueden disminuir
considerablemente la eficiencia del dispositivo.

La resistividad volumétrica de un material puede ser medida de varias formas, en
las cuales se utilizan electrodos que hacen contacto con el material, el cual puede
ser dafiado al momento de ponerlo en contacto con las puntas de los electrodos,
este fendmeno altera la medicion de resistividad. Por lo anterior mencionado, es
necesario determinar el valor de resistividad de los polimeros conductores en
condiciones controladas para asegurar la repetitividad del experimento [3].

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores mas estudiados
actualmente, su estabilidad quimica y térmica, sus multiples estados de oxidacion,
la capacidad de cambio de fase, su bajo costo de produccion, la facilidad de sintesis
y su fotoconductividad la vuelven muy prometedora para su aplicacion como sensor
de gases, almacenamiento de energia, componente de celdas solares poliméricas
y como recubrimiento antioxidante [4].

El propdsito principal de este trabajo es obtener peliculas delgadas de polianilina
dopadas con un acido organico de manera in-situ para medir su resistividad eléctrica

17



mediante la técnica de dos puntas en ausencia de luz y en presencia de luz
ultravioleta, con la finalidad de determinar el cambio en el orden de magnitud en
estas dos condiciones y explicar la variacion en los resultados en segun sea llevada
a cabo la medicién.

De esta manera, se esta proponiendo la elaboracion de peliculas delgadas de
polianilina dopadas con acido p-toluensulfénico (ATS) de manera in-situ en una
solucién organica compuesta de cloroformo (CF) (CHCIs) y N, N-dimetilformamida
(DMF) (C3sH7NO). La idea de elaborar peliculas poliméricas conductoras radica en
la facilidad que existe para medir la resistividad del material en multiples equipos
como los que emplean las siguientes técnicas: método de Van der Pauw, método
de cuatro puntas y método de dos puntas [5].

Las peliculas delgadas de PANI tienen una amplia aplicacion en el ambito
tecnologico, aparte de que facilitan la medicion de la resistividad eléctrica por
diferentes técnicas, pueden funcionar como superficies de anclaje de gases.
Ademas, la PANI en forma de pelicula puede servir como un sistema de soporte
para células en dispositivos de interface artificial celular [6].

La razon por la cual es elegido un acido organico como ATS para el proceso de
dopado de la PANI es que este compuesto funciona como dopante y como
estabilizador de reaccion, ademas que le permite al polimero adherirse al sustrato
de vidrio, lo que facilita su medicion de resistividad eléctrica por el método de dos
puntas [7].

El polimero sintetizado es caracterizado mediante técnicas de espectroscopia UV-
Vis, FTIR, difraccibn de rayos x, Calorimetria diferencial de barrido, Andlisis
termogravimétrico. El espesor de la pelicula fue medido elaborando un escalén cuyo
nivel bajo es la superficie del sustrato de vidrio sobre el cual se deposité el material
y la altura promedio se determina con Microscopia de Fuerza atomica. La medicion
de resistividad eléctrica se realizo por el método de dos puntas en ausencia de luz
y con presencia de radiacion UV.
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1.1 Planteamiento del problema

La polianilina fase esmeraldina es un polvo que puede comprimirse en forma de
pastilla circular utilizando equipo hidraulico, es posible medir la resistividad del
material en esta configuracion si se utilizan los contactos adecuados, pero la
preparacidon de los contactos puede ser complicada, debido a que se requiere que
tengan una geometria definida y que el contacto con la muestra no afecte la
integridad quimica y fisica del material, como se trata de un polimero que no posee
resistencia mecanica de compresion importante es posible que las pastillas se
fracturen al ejercer presion de los electrodos sobre el material; ademas, la pastilla
no es un solido uniforme pues en su estructura existen poros de didmetro variable.
A pesar de poder obtener estructuras geométricas de pastillas con dimensiones
especificas dependiendo del molde que se emplee los defectos descritos conllevan
a poner en duda la credibilidad de las mediciones de resistividad de la polianilina en
fase esmeraldina en forma de pastilla. Por otro lado, el depdsito de polianilina en un
sustrato de vidrio es una ruta alterna para la medicién de la resistividad del material
considerando que una pelicula, cuyo espesor puede ser del orden de nanémetros,
posee una cantidad menor de poros que una pastilla cuyo espesor puede ser del
orden de milimetros (dependiendo de la presion aplicada y de la cantidad de
material utilizado).

La preparacion de peliculas de polianilina esmeraldina sobre sustratos de vidrio para
la medicion de la resistividad eléctrica posee algunas ventajas como las siguientes:

e La preparacion de contactos es sencilla, se puede utilizar pintura de plata-
tolueno que no ofrece una resistencia extra por estar elaboradas de un
material altamente conductor.

e La geometria de la pelicula (prisma cuadrangular) permite aplicar la ley de
Ohm como modelo matematico para encontrar la resistencia y
posteriormente calcular su resistividad.

e Cuando se manipula la muestra de la pelicula de PANI sobre sustrato de
vidrio dificilmente puede fracturarse, lo cual no sucede con las pastillas que
pueden romperse facilmente.

e Las peliculas de PANI transparentes tienen mayor aplicacion como
dispositivos sensores de gas que las pastillas, pues el area de contacto es
mayor o cual permite una mayor interaccién quimica entre el polimero y
gases oxidantes.

A pesar de contar con algunas ventajas este método de trabajo no esta ausente de
desventajas:

e La pelicula puede ser dafiada si sufre ralladuras.
e No es posible eliminar todo el solvente de la pelicula mediante evaporacion,
ya que al aplicar lavados se corre el riesgo de desprendimiento de la pelicula.
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La medicion de resistividad de polianilina esmeraldina en forma de pelicula sobre
sustrato de vidrio es una ruta alterna, pero es necesario vencer algunos problemas
como los siguientes: el espesor pequefio de la pelicula, pues algunos equipos de
medicion de espesor como los perfilometros de contacto tiene limitada resolucion y
solo pueden utilizarse para muestras cuyos espesores son del orden de
micrometros; la adherencia del polimero sobre el vidrio, se necesita conocer en que
parte de la sintesis quimica se introduce el sustrato de vidrio a la solucion
reaccionante para que se deposite sobre el vidrio el polimero; la no uniformidad de
la pelicula, pues se obtienen peliculas de espesor no constante debido a que una
vez adherido el polimero al vidrio el crecimiento de las cadenas no es parejo en
todas las partes de la superficie por fenbmenos de agitacion de la solucién
reaccionante; la dificultad para retirar solventes empleados en sintesis mediante
lavado, pues no es posible quitar los solventes como cloroformo de la pelicula
mediante aplicacion directa de agua o algin otro compuesto debido a que el
polimero se despega del sustrato con facilidad; finalmente, el cuidado en la
manipulacion y transporte de las muestras, pues es posible que los sustratos de
vidrio al ser trasladadas sufran fracturas o dafios por ser frotadas.

1.2 Justificacion

La sintesis de sal de polianilina se efectuara en un solvente como medio reaccion
porque puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, ademas la temperatura se
puede controlar con flujos de aire y regulacién de suministro de reactantes, lo
anterior representa una ventaja sobre la sintesis enzimatica porque los cambios de
temperatura, debido a la exotermia de la reaccion, pueden afectar a las enzimas
utilizadas. La sintesis quimica en un medio de reaccién no es afectada por
problemas de difusion de reactantes como asi sucede en la sintesis
mecanoquimica, donde existe una deficiencia en la polimerizacion debido a que no
todos los monémeros van a formar a parte de cadenas poliméricas. Ademas,
mantener en funcionamiento un reactor de balines requiere mayor inversion
energética que mantener un reactor de propelas. La sintesis electroquimica tiene
como desventaja polimerizar anilina en funcion de la superficie del electrodo
utilizado, los electrodos grandes tienen mayores costos de adquisicion; la sintesis
guimica permite obtener mayores cantidades de polimero.

La polianilina fase esmeraldina sera dopada con un acido organico como el Acido
p-Toluensulfénico porque la parte alifatica permitira obtener soluciones de PANI-ES
en solventes como Cloroformo (CHCI3z), Dimetilsulfoxido (DMSO) y DMF. La
capacidad de formar soluciones de PANI en solventes potencializa su aplicacion
como recubrimiento de superficies que tendran la particularidad de conducir
electricidad. Las aplicaciones de este material son mdltiples pero las mas
prometedoras se encuentran en el campo de los dispositivos electrénicos como
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detectores de especies quimicas donde es necesario remplazar algunos metales.
También es viable utilizar la capacidad de cambio de estado de oxidacion para el
desarrollo de baterias recargables o modificar el color del polimero, segun el nivel
de dopado en el que se encuentre, para elaborar pantallas multicrémicas o ventanas
electrocrémicas.

1.3 Objetivos

1.3.1 General

Desarrollar peliculas poliméricas delgadas conductoras constituidas de polianilina
esmeraldina dopada con acido p-toluensulfénico que facilite la medicién de la
resistividad eléctrica del material sin provocarle dafios importantes.

1.3.2 Especifico

e Desarrollar la metodologia experimental para la sintesis del polimero
conductor de polianilina dopado con &cido p-toluensulfénico.

e Desarrollar la metodologia experimental para la depositacion de las peliculas
delgadas del polimero conductor de polianilina dopado con acido p-
toluensulfonico en la superficie de sustratos de vidrio.

e Determinar las propiedades fisicoquimicas (interacciones quimicas, perfil
térmico, espesor y resistividad eléctrica) de peliculas delgadas del polimero
conductor de polianilina dopado con &cido p-toluensulfénico.

1.4 Hipotesis

La conformacion de peliculas poliméricas conductoras delgadas de polianilina
dopado con acido p-toluensulfénico, permitiran determinar la resistividad eléctrica
del material de manera confiable si se deposita el polimero sobre un sustrato de
vidrio, se obtienen peliculas uniformes aplicando tratamientos térmicos con la
finalidad de eliminar el solvente empleado en la sintesis, sin llegar a la degradacion
del polimero, y si se realizan mediciones de resistividad en ausencia de luz y en
presencia de radiacion UV. Con lo anterior se esperaria que los valores de
resistividad se encuentren en el intervalo entre 1 a 10* ohm/cm utilizando un equipo
de resistividad de dos puntas.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Polimeros Intrinsecamente Conductores

La palabra “polimero” tiene sus raices etimoldgicas griegas en las palabras poly que
significa muchos, y meros que significa partes [8].

Los polimeros son macromoléculas formadas por el encadenamiento entre muchas
moléculas mas chicas. Las moléculas poliméricas pequefias son denominadas
monoémeros, y la reaccion en donde éstas se combinan es conocida como
polimerizacion. Una cadena polimérica puede contener desde cientos hasta
millones de mondémeros, dependiendo de las condiciones de sintesis [9].

Los polimeros conjugados se caracterizan por poseer alternadamente enlaces
dobles tanto tipo sigma (o) como tipo pi (1T) en su estructura quimica. Se considera
que los enlaces o se encuentran fijos e inmdviles debido a la naturaleza covalente
del enlace entre los atomos de carbono. Por otro lado, los electrones de los enlaces
T en los dobles enlaces conjugados del polimero estan menor localizados respecto
que los electrones de los enlaces o [10, 11].

Los polimeros conjugados son aislantes eléctricos o semiconductores. La
conjugacion es el resultado de traslape de las funciones de onda de los electrones
T en una estructura con dobles enlaces entre carbono-carbono. [10]

En la década de los afos setenta se desatd una amplia investigacion en el campo
de los polimeros, pues se encontré que existen polimeros eléctricamente
conductores cuya deslocalizacidn eléctrica, no es tan grande como la de un metal
pero es considerable, permitia hacer pasar una corriente eléctrica a través de su
estructura [10].

Existe una clase de polimeros conocidos como polimeros intrinsecamente
conductores (PIC). Los PIC son polimeros organicos conjugados que poseen
propiedades eléctricas, electrénicas y 6pticas como las de un metal, pero que aun
conservan las propiedades mecéanicas y estructurales de un polimero convencional
[11].

La conductividad eléctrica de los PIC es su propiedad mas relevante y se encuentra
en el rango de 1012 a 102 S/cm dependiendo de las condiciones de sintesis y del
mondmero utilizado [2].
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Polimeros infrinsecamente conductores
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Figura 1. Escala de conductividad representada en unidades S/cm para diferentes materiales segun su
naturaleza eléctrica [12)].

El primer polimero intrinsecamente conductor fue el poliacetileno, descubierto en
1977 por Hedeki Shirakawa en el Instituto de Tecnologia de Tokio, Japon.
Shirakawa intentaba polimerizar acetileno en plasticos utilizando un catalizador que
fue creado por Zeigler-Natta [10, 13].

Durante el proceso de sintesis, Shirakawa observé que se formaba una pelicula
plateada en el recipiente donde trabajaba. En una visita a la Universidad de
Pensilvania, Shirakawa junto con MacDiramid pudieron determinar la conductividad
eléctrica del poliacetileno medida con la técnica de cuatro puntas. La conductividad
del poliacetileno resulté ser diez millones de veces mayor cuando se utilizaba el
catalizador, que contenia Bromo, que cuando no se empleaba el reactivo. Sin
embargo la comunidad cientifica perdio interés en el poliacetilieno debido a su
inestabilidad en presencia de oxigeno [14].

C
i
H H H H

Figura 2. Estructura molecular del poliacetileno [10].

Luego del descubrimiento del poliacetileno como material conductor, numerosas
investigaciones en el campo de los PIC fueron llevadas a cabo con la intencién de
encontrar aplicaciones de estos materiales en tecnologia aprovechando sus
propiedades eléctricas y estructurales. El area de estudio de los PIC es de gran
interés para la comunidad cientifica de tal modo que en 2| afio 2000 se otorg6 el
Premio Nobel de Quimica a los doctores Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger y
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Hideki Shirakawa por “el descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores”
[10] [15]

N e e e s e N

Poliacetileno trans

Polhiacetileno cis

Figura 3. Estructuras trans y cis del poliacetileno.

2.1.1 Tipos de polimeros intrinsecamente conductores

Los PICs mas estudiados son los siguientes: el poliacetileno, el politiofeno, el
polipirrol, el poli (p-fenileno), el poli (p-fenilvinileno) y la polianilina. Estos polimeros
poseen enlaces conjugados, es decir enlaces simples y dobles alternados entre
carbono y carbono [14].

Existen dos tipos de PIC: los degenerados y los no degenerados. Los PIC
degenerados se caracterizan por tener enlaces dobles alternados entre atomos de
carbono, ademas la curva de energia total presenta varios estados de minima
energia cuando ocurre la resonancia electronica de los dobles enlaces, un ejemplo
de estos compuestos es el poliacetileno. Por otro lado los PIC no degenerados no
tienen formas estructurales idénticas de minima energia, el politiofeno, el polipirrol
y la polianilina son ejemplos de esta categoria [10].

La mayoria de los PICs ya se conocian en su forma no conductora antes de
encontrar su conductividad, y a otros se les habia medido su conductividad eléctrica
pero no estaban bien caracterizados [14] [16].

El interés de la polinailina se increment6 debido a su facilidad de sintesis, a su alto
rendimiento de la polimerizacion y a su estabilidad en presencia de aire [16].
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Figura 4. Varios ejemplos de unidades repetitivas de polimeros intrinsecamente conductores. a) Poliacetileno,
b) Polipirrol, c)Politiofeno, d)Polifenileno, e)Polifenilenvinileno, f)Polianilina.

2.2 Tipos de sintesis

La elaboracion de un PIC implica partir de un monémero que tenga deslocalizacion
eléctrica en su estructura quimica, es decir, debe poseer enlaces conjugados. Los
siguientes compuestos pueden funcionar como reactivos de partida para la
elaboracién de PICs: pirrol, tiofenos, benceno, alquenos y anilina [2].

Existen diferentes tipos de sintesis para la elaboracion de PICs y son las siguientes:
sintesis enzimatica, sintesis electroquimica y sintesis quimica.

2.2.1 Sintesis enzimatica

La sintesis enzimatica es un método novedoso para la obtencién de polimeros
conductores, esta ruta de sintesis destaca por las presiones y temperaturas bajas
gue se necesitan para llevar a cabo la polimerizacién. En esta ruta es necesario
emplear enzimas macromoleculares de origen natural con estabilidad dependiente
de su estructura que catalizan la reaccion y elevan la velocidad de reaccion de dos
a tres 6rdenes de magnitud mayor que con catalizadores inorganicos [17]. Es
importante destacar que este proceso genera pocos subproductos puesto que las
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enzimas son selectivas y solamente actian sobre especies quimicas determinadas
[14].

La sintesis enzimatica es un proceso que permite controlar la estructura quimica del
producto deseado y ademas se generan rendimientos buenos. A pesar de que esta
ruta tiene algunas ventajas sobre los otros tipos de sintesis, se considera poco
viable puesto que se requiere un riguroso control sobre variables como temperatura,
pH y tipo de enzimas [17]. Debido a que las enzimas no pueden alcanzar
temperaturas altas de trabajo porque se desnaturalizan o valores de pH extremistas
es complicado su empleo como agentes oxidantes en la sintesis [14].

En el caso de la sintesis de Polianilina mediante sintesis enzimatica, se utilizan
enzimas del tipo oxidorreductasas para remover electrones del monémero de
anilina, esto produce radicales libres durante el ciclo catalitico y el acoplamiento no
enzimatico de los radicales origina la polimerizacion [14, 17].

Entre las enzimas mas comunes para la oxidacion de la anilina se encuentran la
bilirrubina oxidasa, lacasas y peroxidasas como la de rabano blanco (HRP), la de
soya y la de palma. El proceso de catalisis de las lacasas es distinto al de las
peroxidasas. En las primeras la oxidacion de un electron es catalizada en los centros
de cobre en presencia de oxigeno diatbmico, mientras que en las segundas la
oxidacion ocurre en el centro ferriprotoporfirina oxidado por el H.O> [14].

Las variables que deben tomarse en cuenta para tener un control en la estructura
del polimero son los siguientes: la temperatura, el pH, la naturaleza del medio de
reaccion. Si estas variables no son controladas es posible obtener polimeros
ramificados con baja conductividad eléctrica [14].

2.2.2 Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica es una ruta que permite obtener informacion sobre el
crecimiento del polimero, asi como el mecanismo de conduccion electronica y el
comportamiento redox del material [14]. Existen varias formas de sintesis
electroquimica: la galvanostatica, la potenciostatica y la potenciodinamica [12]. En
la forma galvanostatica se aplica una corriente constante durante la sintesis,
mientras que en la potenciostatica se usa un potencial constante en el proceso de
polimerizacién, en la potenciodinamica se aplica un barrido constante. La
polimerizacién se aplica un potencial que produce una oxidacién o reduccion del
mondmero [2] [18].

La polimerizacién anddica produce que el monémero se oxide, mientras que la
polimerizacién catddica involucra una reduccion del mondémero. Este proceso se
realiza en una interfase electrodo-solucion electrolitica [2, 19].
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La polimerizacién catddica es complicada de llevar a cabo puesto que el radical
anién es mas reactivo que el radical cation lo que produce una pasivacion en el
catodo provocando que no sea llevada a cabo la polimerizacion [2].

La sintesis electroquimica es facil de controlar al cambiar la cantidad de corriente
gue pasa a través del electrodo de trabajo y del contra electrodo. El polimero se va
depositando en la superficie del electrodo cuya dimensién es de algunos
centimetros cuadrados [10].

Se sabe que el pirrol y la anilina pueden ser polimerizados electroquimicamente
pero debido a que el mondmero de anilina es mas econémico que el monémero de
pirrol se ha restado interés en el pirrol respecto a la anilina para algunas
aplicaciones tecnologicas [20].

La sintesis electroquimica para la polianilina se lleva a cabo en presencia de medios
acidos, normalmente acido sulfarico, nitrico o clorhidrico [21]

Algunas de las desventajas de la sintesis de PICs de manera electroquimica son
las siguientes:

e EIl proceso es poco conveniente para la realizacion de tecnologias a gran
escala.

e Las condiciones de reaccion que se necesitan para la que la polimerizacion
se lleve adecuadamente son muy especificas.

e Los electrodos de trabajo pueden ser facilmente contaminados y es
necesario realizar una limpieza previa la aplicacion de potenciales de trabajo.

e El costo de realizacion de sintesis es mucho mas elevado que con la sintesis
guimica [2].

e La sintesis electroquimica de polianilina es lenta con técnicas
potenciostaticas lo cual disminuye su interés en la comunidad cientifica [10].

e La sintesis electroquimica produce peliculas delgadas del polimero sobre los
electrodos, los cuales dejan de reaccionar cuando se alcanza un grosor
determinado, esto limita la cantidad de producto obtenido [22].

2.2.3 Sintesis mecanoquimica

La sintesis mecanoquimica de PICs se refiere a la polimerizacién sin utilizar un
medio acuoso u organico como ambiente de reaccion, en esta sintesis la reaccidn
se lleva a cabo utilizando un molino de balines donde son introducidos los reactivos
y mediante movimientos continuos de los balines se logra una interaccion quimica
entre las especies [10].

Para la sintesis mecanoquimica de la PANI se debe utilizar el monémero de anilina
y mezclarse con cantidades estequiométricas del agente dopante y agua, enseguida
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se debe evaporar el agua para que se forme un complejo anilina/dopante. El
complejo se mezcla con una cantidad estequiométrica de agente oxidante
(Persulfato de amonio, Dicromato de potasio, Peréxido de hidrogeno, etc.) en un
molino de balines y se aplica un movimiento para que las especies quimicas
comiencen a interaccionar durante un periodo de tiempo definido [10].

Enseguida el producto debe ser lavado varias veces para retirar el exceso de
residuos, finalmente el producto debe ser secado. [10]

Figura 5. Polvo de PANI sintetizado por la via mecanoquimica. [10]

La sintesis mecanoquimica permite obtener polvos de PANI cuya conductividad se
encuentra en el orden de 102 S/cm y es posible producir una gran cantidad de
material, sin embargo se requiere una cantidad de energia enorme para llevar el
proceso a escala industrial debido a que es necesaria la activacion de un reactor de
balines de gran tamario, lo anterior reduce el interés de la comunidad cientifica [10].

2.2.4 Sintesis quimica

La sintesis quimica de PICs es la ruta mas utilizada por la comunidad cientifica e
industrial, y se basa en la polimerizacion oxidativa de los monémeros con sales en
cantidades estequiométricas [3]. Una descripcion general del proceso es la
siguiente: el monémero debe ponerse en contacto directo con el agente dopante en
un medio acuoso u organico, y el pH de la solucién debe encontrarse en un rango
de 1-3 [2, 23].

Una gran ventaja que ofrece esta ruta es la gran cantidad de material que puede
obtenerse en una sintesis. A diferencia de la sintesis electroquimica, la sintesis
guimica no necesita un sustrato conductor para la deposicion y crecimiento del
polimero. Lo anterior vuelve a la sintesis quimica un proceso mas econémico y
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simple que las otras rutas, pues no se necesita mas que instrumental de laboratorio
de quimica simple para obtener polimeros [12].

A diferencia de la sintesis enzimética, la sintesis quimica de PANI no necesita
soluciones amortiguadoras de pH para evitar la desnaturalizacion de las proteinas,
los valores de pH bajos (1-3) en la solucién promueven el crecimiento en la direccion
para del polimero y esto favorece la conductividad eléctrica [24].

Para la sintesis quimica de PANI en su forma conductora (PANI ES) es necesario
preparar una solucion de anilina y un acido en un medio acuoso u organico, la
temperatura de reaccion puede variar desde cero hasta veinticinco grados Celsius
dependiendo de las propiedades que se requieran en el producto [25]. Enseguida
debe agregarse una cantidad estequiométrica de agente oxidante para comenzar la
polimerizacién, debe mantenerse agitada la solucién por un determinado tiempo, al
final el producto es lavado, secado y pulverizado para su posterior caracterizacion.
El proceso anterior se representa en el siguiente esquema:

Anilina + Dopante ———— PANI ES
Oxidante
0-25°C

Para la elaboracion de PANI existen diferentes dopantes entre los que destacan
acidos inorganicos (HCI, H2SO4, H3PO4 y HF) y acido organicos (ADBS, ACS, ATS).
Las caracteristicas del dopante determinan caracteristicas moleculares vy
propiedades de la PANI. Los oxidantes mas comunes para la sintesis de PANI son
los siguientes: persulfato de amonio, persulfato de tetrabutii amonio (PTBA),
peroxido de hidrégeno (H202), peroxido de benzoilo, cloruro férrico (FeCls), acido
cloroaurato (HAuCly) [10, 26]. La mayoria de las investigaciones en la sintesis de
PANI han utilizado APS debido al mayor rendimiento de la reaccion [27, 28, 29, 30].

Es cierto que después de la sintesis quimica de PANI se generan residuos que
contaminan el producto, pero estos pueden ser retirados mediante la aplicacion de
lavados o0 procesos de calentamiento para evaporar solventes. La elaboracion de
PICs por sintesis quimica es mas practica en cuestiones tecnoldgicas en una escala
grande que las sintesis mecanoquimica, electroquimica y la enzimatica [2].

Una ventaja de la sintesis quimica de PANI es que es posible obtener depdsitos de
polimero en diferentes sustratos conductores como metales o en aislantes como
trozos de vidrio, la deposicion de PANI sobre sustratos hace posible la aplicacion
tecnoldgica del material, ademas es posible determinar la resistividad del material
mediante las técnicas de cuatro puntas o dos puntas, sin la necesidad de elaborar
pastillas de polvo [31].

29



2.3 Proceso de dopado

Los PIC adquieren la conductividad eléctrica cuando son dopados. El proceso de
dopado sucede cuando un PIC deja de ser aislante y se vuelve conductor eléctrico.
El dopado en los polimeros intrinsecamente conductores es diferente al concepto
de un dopado en los semiconductores inorganicos [10].

Existen dos formas de dopado para los polimeros intrinsecamente conductores: el
dopado por 6xido reduccion (redox) y el dopado por protonacién [10]. En el dopado
redox se introducen o se retiran electrones en la cadena polimérica, mientras que
en el dopado por protonacién no existe un cambio en el numero de electrones de la
cadena polimérica sino que se acerca un protén (H* o HsO*) a un par electrénico
libre de la cadena polimérica, en ese momento el polimero adquiere una carga
parcial positiva, enseguida un aniéon se incorpora a la cadena polimérica para
equilibrar la carga del sistema [10]

En los polimeros intrinsecamente conductores, el proceso de dopado redox puede
ser de dos tipos: de tipo n o de tipo p. El dopado de tipo p consiste en remover un
electron de la cadena polimérica y existe la incorporacion de un contraion (cation)
para equilibrar la carga eléctrica del sistema. El dopado tipo n consiste en introducir
un electron en la cadena polimérica y este fenOmeno va acompafiado de la
incorporacion de un anién para equilibrar la carga neta. En los semiconductores
inorganicos no existe una incorporacion de un contraion [10, 32].

El proceso de dopado por protonacion puede ser llevado a cabo mediante un
método quimico o electroquimico y consiste en poner en contacto al polimero con
un acido en un medio acuoso u organico durante determinado periodo bajo
agitacion. Un &cido en solucion tiende a disociarse en un proton (H*) y una base
conjugada (A), los protones son agentes electrofilos y se dirigen hacia donde se
encuentran electrones deslocalizado en la cadena polimérica, se establece un
enlace deébil y la carga neta del material se vuelve positiva, enseguida la base
conjugada se incorpora a la parte cargada de la molécula y la carga neta se vuelve
cero. Este proceso este proceso puede ser revertido para regresar al PIC a un
estado aislante y se conoce como des-dopado. En los materiales semiconductores
inorganicos el des-dopado no existe [18, 33].
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Figura 6. Esquema representativo de las formas de dopado para un PIC y en qué consisten cada una de ellas.

2.4 Aplicaciones tecnolégicas

La principal caracteristica de los polimeros conductores es su resistividad eléctrica
que se encuentra en rango de los semiconductores (102 a 10! S/cm), dicha
naturaleza conductora se debe ala manera quimica en que sus cadenas poliméricas
se encuentran unidas, es decir gracias a la presencia de dobles y simples enlaces
entre atomos de carbono una corriente eléctrica puede pasar por el material [10,
34].

Factores como la alta conjugacion en las cadenas poliméricas, el proceso de
dopado que pueden sufrir, la capacidad de transformacion de sus fases otorga a los
PICs propiedades de conduccion eléctrica y propiedades Opticas como las de los
metales conservando las propiedades de los polimeros convencionales. Estas
propiedades vuelven a los PICs materiales clave para el desarrollo tecnologico [10,
35].

Las aplicaciones potenciales de los PICs en la tecnologia se basan en la propiedad
de interés del polimero, por ejemplo, es posible aprovechar la capacidad de cambio
de estado de oxidacion de un PIC para el desarrollo de una bateria recargable. Otra
forma de encaminar el uso de los PIC en la tecnologia es aprovechar su propiedad
de cambio de color segun el nivel de dopado en el que se encuentre para elaborar
pantallas multicrbmicas o ventanas electrocromicas. Utilizando su caracter
semiconductor es posible utilizar algun PIC para el desarrollo de una celda solar
polimérica. EI cambio en el valor de conductividad cuando el PIC es expuesto a
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especies reductoras puede ser utilizado como un sensor quimico. Todas estas
aplicaciones y otras son resumidas en el siguiente diagrama.

Cambios de
conductividad
¢ Membrana de separacion de
gases

K o * Liberacién de farmacos
Estado de oxidacidén controlada Conductor

reversible * Sensor Quimico

* Recubrimiento de
interferencia electromagnética
* Materiales absorbentes de

microondas
o Textiles conductores

* Bateria recargable
* Supercapacitor

Semiconductor Cambio de color

 Diodo emisor de luz Polimeros  Pantallas multicrémicas
* Resistor de efecto de campo intrinsecamente * Ventanas electrocrémicas

conductores
(PIC)

Figura 7. Aplicaciones potenciales de los polimeros intrinsecamente conductores segun su propiedad de interés
[13].

2.5 Polianilina

Alan MacDiarmid fue el primer investigador quien reporté que el monémero de
anilina puede ser quimicamente oxidado por la adicion de un agente oxidante como
el persulfato de amonio (APS) en un medio acido como el ofrecido por el HCIl en una
concentracion 1 M para obtener un polvo verde con una conductividad tan alta como
3 S/cm, esta medicién se determiné por el método de cuatro puntas en 1985 [10,
36].

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros intrinsecamente conductores (PIC)
mas estudiados. La PANI se obtiene de la polimerizacion de monémeros de anilina
en un medio acido con la presencia de un agente oxidante. Algunas de sus
caracteristicas principales son su bajo costo de produccion, facilidad de sintesis,
estructura compleja, estabilidad quimica en el medio ambiente y control de sus
propiedades fisicas mediante su estado de oxidacion [37, 38].

La estructura de la PANI propuesta por MacDiarmid consta de partes repetitivas
alternadas reducidas y oxidadas [10, 13]. La estructura quimica de la PANI contiene
grupos amina (-NH-) en la posicién para del anillo. En el grupo amina se lleva a cabo
la oxidacion o la reduccion y cuando el grupo amina es oxidado se transforma en un
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grupo imina (-N=), dependiendo del numero de estos grupos se determina la fase
de la PANI [39].

Parte reducida Parte oxidada
[¥)
| Ly
NH N W= —M
I I' IEE
¥ M|
Anillos bencenoide Anillo guinoide

Figura 8. Unidad repetitiva de la polianilina. EI monémero esta constituido por anillos quinoides (Q) y
bencenoides (B).

La PANI ha recibido mayor atencion debido a su conductividad eléctrica, a que
puede transformarse de un estado aislante a un estado conductor y viceversa en
una solucidon acuosa, a su estabilidad ambiental y estabilidad térmica, a sus
propiedades fotoconductoras y a su facilidad de sintesis [40].

2.5.1 Fases de la polianilina

Segun su estado de oxidacion, existen tres fases de PANI las cuales se distinguen
unas de otras por el nimero de anillos quinoides o bencenoides que poseen y por
el color del material una vez sintetizado [41]. Las fases de PANI son las siguientes:

La leucoesmeraldina base (LEB, y=1) se encuentra totalmente reducida, se
caracteriza por ser bastante reactiva, incluso con cantidades muy pequefas de
oxigeno. Esta fase se considera inestable, esta fase no contiene anillos quinoide y
es un polvo oscuro ligeramente palido [31].

La esmeraldina base (EB, y=0.5) esta parcialmente oxidada, es estable y no cambia
su estructura quimica en el medioambiente o en almacenamiento prolongado, es un
polvo azul oscuro, la proporcién de los anillos bencenoide respecto a los anillos
guinoide en su estructura quimica es 3:1. La EB es soluble en algunos solventes
organicos polares como la N-metilpirrolidona (NMP) y el dimetilsulféxido (DMSO)
[10, 42].

La pernigranilina base (PEB, y=0) es una fase completamente oxidada y también se
considera estable en el medioambiente, la relaciéon de sus anillos bencenoide
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respecto a los quinoide es 1:1. Se ha reportado que es tiene la apariencia de un
polvo oscuro violeta [31, 43].

potaor)

Figura 9. Unidades repetitivas de las fases de la polianilina. a) Leucoesmeraldina base (LEB), b) Pernigranilina
base (PEB) y c) Esmeraldina base (EB).

Las fases LEB, EB, y PEB pueden estar en su forma dopada (sal) mediante el
tratamiento del material con un acido. La leucoesmerealdina sal (LES) es la forma
dopada de la LEB, contiene solamente anillos bencenoide en su estructura quimica.
De la misma forma la pernigranlina sal (PES) es la forma dopada de la pernigranilina
base (PEB). La esmeraldina sal (ES) es la forma dopada de la esmeraldina base
(EB) y se obtiene cuando la PANI-EB se pone en contacto con un medio acido [31].

La esmeraldina sal es la Unica forma conductora de la polianilina es un polvo
higroscopico de apariencia verde oscura, pero es insoluble en solventes comunes y
si no es lavado correctamente para retirar el exceso de acido dopante puede corroer
las superficies metalicas. [42].
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Figura 10. Unidad repetitiva de a) Esmeraldina base (EB) y b) Esmeraldina sal (ES) indicando la transformacion
de una forma a otra mediante el tratamiento con un &cido. El color del polimero se indica también [44].

La esmeraldina sal ha sido ampliamente estudiada debido a sus propiedades
electronicas y de 0xido-reduccion asi como por el nimero de aplicaciones en varios
campos. Algunas aplicaciones de la PANI-ES son como baterias secundarias,
celdas solares, dispositivos de corrosion, diodos emisores de luz organicos
(OLEDSs), supercapacitores y sensores quimicos, y biosensores [45, 27, 39].

Sin embargo la utilizacién de la PANI-ES esté limitada debido a su insolubilidad,
resultado de la rigidez de su cadena principal y la presencia de un sistema de
electrones 1T conjugados. Con la finalidad de mejorar y extender sus funciones, el
desarrollo de PANI se ha enfocado en el estudio de la manera de incrementar su
solubilidad y su fusibilidad de la cadena principal [46].

2.5.2 Métodos quimicos de sintesis de polianilina

Normalmente la PANI es sintetizada quimicamente por la técnica de polimerizacion
oxidativa del mondmero de anilina pero existen varios métodos para obtener PANI
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en su fase conductora entre los que destacan los siguientes: método en medio
acuoso, método de polimerizacion interfacial y método por emulsion.

2.5.2.1 Método en medio acuoso

Es el método de sintesis mas empleado en la preparaciéon de PANI en su forma
conductora debido a la simplicidad del proceso que involucra. Consiste en colocar
el mondémero de anilina en un medio acido acuoso y enseguida debe colocarse una
cantidad estequiométrica de agente oxidante [20].

La temperatura de la solucion en el reactor debe controlarse pues normalmente este
proceso se lleva a cabo a temperaturas bajas para asegurar un rendimiento mayor.
Una vez los reactivos han sido colocados en el reactor se debe mantener en
agitacion durante un tiempo de 3 a 6 horas para asegurar que el producto sea de
alto peso molecular [11].

Una vez obtenido el producto este debe separarse por medios fisicos como la
filtracion. Enseguida debe aplicarse un tratamiento térmico para asegurar la
evaporacion del agua sobrante y finalmente triturarse para obtener un polimero en
forma de polvo [33].

Sin embargo, este proceso esta en desuso porque los agentes dopantes
normalmente deben ser acidos inorganicos que son solubles en agua pero que no
ayudan en la procesabilidad del material una vez sintetizado. Es decir el producto
final es un polvo que no puede ser soluble en solventes como DMF para su futura
aplicacion como peliculas delgadas [7].

2.5.2.2 Método de polimerizacién interfacial

El método de polimerizacidn interfacial es llevado a cabo en el limite de las dos
fases de un sistema quimico en solucién, cada fase contiene los reactivos y la
principal caracteristica de este método es que puede realizarse a temperaturas
relativamente bajas (0-50°C) [9].

Los reactivos se difunden para realizar la polimerizacion en la interfase del sistema,
generalmente se forman fibras o peliculas delgadas en la interfase que deben
retirarse continuamente para evitar que la reaccibn quimica se detenga. Las
peliculas delgadas toman la forma transversal del recipiente que las contiene y es
una manera conveniente para fabricar peliculas con forma circular [47].

Si un polimero no puede ser retirado del sistema interfacial a causa de su debilidad
mecanica debe esperarse a que los reactivos sean consumidos en su mayor parte,
es decir la velocidad de reaccion llega a un punto minimo en el cual ya no existe
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transporte pasivo de los reactivos hacia el sitio de reaccion y ya no es posible
continuar polimerizando [48].

Una caracteristica de este método es que no es necesario colocar una cantidad
estequiométrica en el seno de la solucion sino que los reactivos por medio de
difusion entrardn en contacto de manera estequiométrica en la interfase
automaticamente [49].

2.5.2.3 Método de emulsién

La polimerizacién por emulsion se refiere a un proceso empleado para reacciones
de cadena de radicales, consiste en la polimerizacion de monémeros en forma de
emulsiones. Una emulsion es una dispersion coloidal.

El método por emulsion ofrece algunas ventajas, el estado coloidal del sistema de
emulsion hace mas facil el control del proceso, ademas, los problemas de
viscosidad y térmicos son menos importantes que en métodos de sintesis como en
fase acuosa. Este método es el unico que no necesita reducir la velocidad de
reaccion para incrementar el peso molecular del polimero [9].

En este método de sintesis de PANI el mondmero es dispersado en una fase acuosa
para formar sistema de emulsion uniforme. El sistema debe estabilizarse mediante
laincorporacion de un agente que bien puede ser un surfactante o un acido organico
con una parte alifatica de cadena larga, de esa manera se evita la aglomeracion del
monomero y se asegura una buena dispersion [9].

Durante la sintesis de PANI por emulsion, la anilina debe ser puesta en una solucion
con el acido dopante y con el agente oxidante en una matriz de agua junto con un
solvente polar o débilmente polar (xileno, tolueno o cloroformo son algunos
ejemplos) [50].

Para la elaboracion de sistemas por emulsion como se describié anteriormente, en
algunas ocasiones es necesario utilizar agentes dopantes que funcionen como
estabilizadores de la emulsion, esto reduce el nimero de reactivos empleados y
disminuye la posibilidad de generacion de residuos. Lo anterior permite llevar a cabo
el proceso de sintesis a costos mas bajos [51]

Después el producto debe ser recuperado pero no directamente, sino que es
necesario aplicar lavados exhaustivos 0 métodos térmicos para la extraccién de
residuos de solvente y otros subproductos [52]
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Cloroformo I

Figura 11. Método de emulsién con los componentes de sintesis para PANI ES. Dopante y surfactante: ATS,
Monomero: Anilina, Oxidante: Persulfato de amonio (PSA), Medio dispersiéon: N, N-Dimetilformamida (DMF),
Medio reaccién: Cloroformo.

2.5.3 Propiedades de la polianilina

La PANI es un polimero con propiedades interesantes que la vuelven Unica para la
comunidad cientifica y tecnoldgica, dichas propiedades tienen caracter optico,
eléctrico y magnético y seran discutidas en breve.

2.5.3.1 Propiedades de ¢ptica no lineal

El efecto de Optica no lineal ocurre cuando la luz pasa a través de un medio 6ptico
no linear activo y la frecuencia, la fase, la amplitud o transmision de la luz saliente
cambian [10, 53]. El efecto de la 6ptica no lineal es de gran importancia en los
campos de la tecnologia foténica, la modulacion de frecuencia y computacion
Optica. El efecto de la Optica no linear se presenta en materiales inorganicos y
organicos como los PICs, pero la facilidad de sintesis, disefio y fabricacion de estos
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ultimos los vuelven mejores candidatos p ara la aplicacion tecnolégica como la
elaboracion de peliculas delgadas [54].

Generalmente el efecto de la Optica no lineal se puede explicar por la polarizacion
del material en términos moleculares y en términos de aglomerados. La polarizacién
a nivel molecular de un material no éptico lineal en un campo eléctrico intenso se
representa por la siguiente funcion:

u(E) = po + aE + BE? + yE3

Donde u representa el momento dipolar, y, es el momento dipolar intrinseco de la
molécula, E representa el vector de campo eléctrico; las constantes de
polarizabilidad, hiperpolarizabilidad y la segunda hiperpolarizabilidad son a,8 y y,
respectivamente.

La polarizacion del material aglomerado se describe con la siguiente ecuacion:

P(E) = Py + XWE + X®DE2 4 X®F3

En la cual X, X® y X® representan el primero, segundo y tercer orden de
susceptibilidad de polarizacion, respectivamente. P es la polarizacion en el medio y
P, es el parametro de polarizacion del material [10, 55].

Los PICs son catalogados como materiales de Optica no lineal de tercer orden
debido a la alta polarizabilidad de los electrones en su cadena polimérica. El valor
de X® es equivalente al reciproco del valor de la banda prohibida elevado a la sexta
potencia [10, 54].

La PANI es uno de los PICs mas estudiados por poseer tres fases caracteristicas
(lecucoesmeraldina, esmeraldina y pernigranilina) segun la forma en la que se
encuentre enlazada covalentemente el atomo de nitrégeno entre los anillos
bencenoides y quinoides de la cadena polimérica. Del mismo modo, los &tomos de
nitrégeno son los sitios donde se lleva a cabo el proceso de dopado [56].

El proceso de protonacion de los atomos de nitrogeno en la PANI (dopado) deja que
los electrones puedan desplazarse a lo largo de la cadena polimérica. Esos
electrones deslocalizados son los causantes de que la PANI sea considerada un
material de optica no lineal [57].

El indice de refraccion y el valor de ancho de banda prohibida son parametros
importantes en un material para el disefio de dispositivos como interruptores,
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moduladores vy filtros. Ha sido reportado el indice de refraccién de la PANI con un
valor de 1.85 a una temperatura de 20 °C [58]. El valor de le energia de banda
prohibida para la PANI en su fase esmeraldina en forma de sal (PANI ES) es
equivalente a 1.5 eV y ocurre cuando la mitad de los electrones en la banda de
valencia son removidos [59].

2.5.3.2 Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de la PANI arrojan informacion importante sobre el
fendmeno de traslado de carga y espines desapareados. Las propiedades
magnéticas de la PANI estan determinadas por el grado de dopado y la estructura
guimica del agente dopante, asi también como la estructura quimica de la cadena
polimérica y la ruta de sintesis [10, 60].

Algo que es importante de resaltar es que las propiedades magnéticas de la PANI
y sus derivados dependen de la localizacién de los sitios donde se lleva a cabo el
dopado, es decir, de los polarones [10, 61].

La PANI puede poseer propiedades magnéticas si se encuentra en estado dopado,
es decir, mientras se esté trabajando con la fase esmeraldina en su forma de sal
(PANI ES), pero si el material sufre un proceso de purificacion, el polimero es no
magnético [60].

Cuando la PANI es dopada con algun &cido organico es posible observar
propiedades ferromagnéticas en el material si se hace un estudio de histéresis, lo
anterior se atribuye a la estructura helicoidal que la PANI posee cuando es dopada
por un acido organico como el acido canforsulfénico (ACS) [62].

La PANI puede servir como material para elaborar compdsitos con un material
magnético como particulas de hierro, de esa manera es posible cambiar el valor de
su permeabilidad para que funcione como un material absorbedor de ondas
electromagnéticas [63, 64].

A pesar de los enormes esfuerzos que se han desarrollado para la comprension del
comportamiento de la PANI como material magnético, aun no existe un
establecimiento de parametros definidos que caractericen al polimero, pues la
variedad de métodos de sintesis, el grado de dopado, la amplia gama de materiales
gue sirven como dopantes y la temperatura son factores que determinan las
propiedades de la PANI y cada vez que se sintetiza es necesario estipular todos los
detalles del proceso [10, 65].
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2.5.3.3 Solubilidad

El procesamiento de la PANI como material en forma de peliculas o fibras es un
problema que afecta el desarrollo tecnolégico pues la insolubilidad de la PANI en
solventes comunes es pobre si se compara con otros plasticos comunes y eso evita
gue se pueda fabricar recubrimientos de PANI en otros materiales y también limita
la caracterizacion del material en algunas técnicas como en la de cromatografia en
fase liquida [10, 66].

Se sabe que la PANI en fase esmeraldina base (PANI EB) puede ser disuelta en
solventes como N-metilporrolidona (NMP), dimetil sulféxido (DMSO) y en acidos
concentrados como el H2S04 [33]. Sin embargo, se ha desarrollado interés en la
comunidad cientifica por encontrar la manera en que la PANI ES (en la forma
conductora) sea soluble en otros compuestos organicos y soluciones acuosas con
la finalidad de aumentar la procesabilidad del material [66].

Recientemente se han investigado procesos para permitir disolver PANI ES en
solventes organicos, dichos procesos consisten en reemplazar el agente dopante
utilizado por acidos organicos y cambiar el mondmero anilina por un derivado que
contenga grupos funcionales [66].

Entre esos procesos destacan los siguientes métodos:

e Mezcla de PANI con polimeros termoplasticos: se requiere llevar a cabo la
polimerizacién in situ de anilina en presencia de otro polimero

e Incorporacion de grupos funcionales: la finalidad de este método es incluir
cadenas poliméricas o cadenas largas y flexibles de grupos alquilo las cuales
deben ser solubles en agua o solventes organicos comunes [52]. También
es posible introducir grupos sulfaricos en la cadena polimérica de PANI EB
con soluciones fuertemente concentradas de acido sulfarico, canforsulfonico.
De esta manera se obtiene PANI sulfonada (SPAN) [67].

Figura 12. Estructura molecular de polianilina funcionalizada en los anillos con grupos sulftrico, SPAN [10].

e Incrementar solubilidad usando un &cido alternativo: es posible utilizar un
acido protico funcionalizado en el dopado de la PANI. Este proceso puede
llevarse a cabo en un sistema de emulsién, y destaca entre los demas porque
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no es necesario aplicar un tratamiento post-sintesis para dopar el material,
ademds requiere menos pasos para obtener el producto deseado [7, 52].

2.5.4 Mecanismo de reaccién de la polianilina

Como anteriormente se menciono, la sintesis quimica de anilina es un proceso que
consiste en una polimerizacion oxidativa de anilina en un medio acuoso cuyo valor
de pH es bajo (1-3) y utilizando un agente oxidante como el Persulfato de amonio
((NH4)2S20gs) [68].

La anilina es el monémero de partida, se trata de una amina secundaria cuyo grupo
—NH: actiia como activador poderoso en la direccion orto y para en el proceso de
sustitucion electrofilica aromatica. Se considera que es un compuesto de caracter
basico por poseer electrones libres en el nitrégeno que puede aceptar protones [69].

Sin embargo, es importante resaltar que la polimerizacion oxidativa se lleva a cabo
por un mecanismo de reactivacion de cadena. A grandes rasgos, el mecanismo
comienza con una pérdida de dos electrones y la remocion de un proton del
monomero de anilina, enseguida se lleva a cabo la formacion del radical nitrenio
(Ar-NH") el cual sirve como agente quimico que por sustitucion electrofilica ataca a
una especie rica en electrones, es decir, ataca al anillo aromatico de otro monémero
de anilina. Posteriormente se lleva a cabo la formacion de un carbocation. Esta
etapa es lenta y por eso se vuelve la etapa determinante en la reaccion quimica.
Enseguida se lleva a cabo la extraccion de un protén del carbocatién por alguna
base y se forma un dimero. Se considera que esta etapa es rapida. Del mismo modo
en cada caso existe una reaccion acido-base preliminar que genera a la especie
atacante, pero la verdadera sustitucion electrofilica se encuentra en los dos pasos
mencionados [69].

El proceso de propagacion procede en una forma parecida al anterior, pero esta vez
la perdida de los dos electrones y el proton se lleva a cabo en el dimero que actua
como agente atacante. De esa manera la cadena va creciendo porque se reactiva,
es decir sirve como agente radical que ataca a los anillos aromaticos de los
mondmeros de anilina [9].
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Figura 13. Mecanismo de polimerizacion de PANI por reactivacién de cadena en un medio acido [9].

La polianilina sintetizada tiene una estructura cargada positivamente, es decir se
encuentra en la forma de sal de esmeraldina (PANI ES). Es posible sintetizar
guimicamente otras fases de la PANI si se aplican distintos valores de diferencia de
potencial eléctrico en una sintesis electroquimica o haciendo uso de diferentes
cantidades estequiométricas de agentes oxidantes o ajustando el valor de pH segun
se requiera [9, 2].

+ +
n
Figura 14. Estructura quimica de la unidad repetitiva de sal de polianilina en fase esmeraldina (PANI ES) [9].

Una de las condiciones de la sintesis quimica es que debe llevarse a cabo en
valores de pH bajos (1-3) porque en estas delimitaciones se promueve el
acoplamiento cabeza cola de la anilina en la cadena, es decir en la posicién para
del anillo aromatico, de esa manera se puede obtener un polimero sin defectos de
ramificaciones en la estructura quimica. El acoplamiento en la posicién para, es
decir posiciones 1-4 del anillo aromatico, otorga a la polianilina sus buenas
propiedades de conductividad eléctrica [70].
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2.5.5 Estequiometria de la reaccion de polimerizacion oxidativa

La sintesis quimica de PANI mediante la polimerizacion oxidativa permite utilizar
muchos agentes oxidantes, entre los mas comunes destacan el Dicromato de
potasio y el Persulfato de amonio, siendo el Gltimo el mas utilizado debido a la
generacion de residuos mas compatibles con la sintesis. La reaccion de sintesis se
ve favorecida en solventes polares y a pH bajos, pero es necesario emplear las
cantidades estequiométricas adecuadas para la obtencion de sal de polianilina en
fase esmeraldina (PANI ES) [70].

4n :\-'H_- + 5'”. {NH.{_}zSzG{_

A\

+ 5'1'1 HzS‘G.{_ + Sﬂ. {NHd_}z.S‘zG.{_

Figura 15. Estequiometria en la reaccion quimica de anilina con Persulfato de amonio (PSA) para la sintesis
de PANI en fase esmeraldina [70].

En la reaccion de sintesis de PANI en fase esmeraldina, se necesita un mol de
anilina para que sea oxidado por un mol de Persulfato de amonio, sin embargo es
necesario que en los coeficientes de reaccion aparezcan cuatro unidades para la
anilina porque la unidad repetitiva del polimero consta de cuatro anillos organicos.
El coeficiente de reaccion para el Persulfato de amonio es cinco porque cuatro
moles se destinan a la oxidacion de cuatro moles de anilina y el quinto mol es puesto
en exceso para asegurar la completa oxidacion del polimero y aumentar
rendimientos. Casi siempre se utilizan cuatro moles de Persulfato de amonio y la
relacion molar ANI/PSA (anilina/Persulfato de amonio) es uno puesto que el
rendimiento para fines de investigacion es suficiente con esa cantidad de PSA [7].
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2.5.6 Dopado de la polianilina

El dopado consiste en la contaminacion atémica de la estructura de la cadena
polimérica con grupos quimicos que alteran el caracter energético de las bandas de
energia al aceptar o perder electrones para que se generen sitios activos
denominados polarones [2].

Un bipolarén es una regioén de la estructura quimica de la cadena polimérica que ha
sido deformada por la presencia de una carga positiva y una carga negativa en la
cadena polimérica. En esas regiones se generan unas nuevas bandas de energia
en un nivel que se considera prohibido entre la banda de conduccion y la banda de
valencia [2].

Un polimero no tiene la estructura tan ordenada como la de un cristal, y la cadena
tiene un limite por eso es necesaria la presencia de un agente dopante para poder
transmitir los electrones en el material. El proceso de dopado bien puede ser por
protonacion, es decir por la incorporacion de una carga positiva en el par electrénico
libre de los grupos imina (=N-) de la cadena polimérica.

Es importante resaltar que el proceso de dopado es reversible, es decir, se pueden
retirar las cargas de la cadena polimérica quimica y electroquimicamente sin afectar
la estructura del polimero. Al proceso de retirar los protones de los grupos imina de
la cadena polimérica de la PANI se le denomina desdopado o purificacion [71].

2XxHA || ¥2xHA
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Figura 16.Polianilina en fase esmeraldina a) en forma de Base (EB) y b) en forma de sal (ES). El dopado se
realiza sobre los grupos imina de la unidad repetitiva. El proceso de dopado es reversible cuando 2 moléculas
de acido son incorporadas o removidas en la unidad repetitiva [10].
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El proceso de desdopado de forma quimica se lleva a cabo poniendo en contacto a
la PANI ES con una solucion de caracter basico, hidroxido de sodio e hidroxido de
amonio son los compuestos mas empleados porque los residuos que se generan
son sales que no son extremadamente peligrosas [5].

Para el dopado de la PANI por protonacién es necesario emplear un 4cido prético o
diprético, la eleccion del agente dopante va en funcion de las caracteristicas del
polvo de PANI que se quiera obtener, de la disponibilidad del reactivo y del medio
en el que se lleva a cabo la reacciéon. Cuando PANI es dopada con Acido clorhidrico
HCI o Acido sulfarico H>SO4, en un medio acuoso normalmente, el resultado es un
polvo verde oscuro insoluble en N, N- dimetilformamida (DMF), mientras que cuando
la PANI es dopada con Acido dodecilbencensulfénico (ADBS) es posible obtener
soluciones de PANI-ES en solventes como Cloroformo (CHCIs), Dimetilsulfoxido
(DMSO) y DMF [52]. Los siguientes son ejemplos de acidos que pueden ser agentes
dopantes de la PANI: Acido clorhidrico (HCI), Acido sulfarico (H2SQa), Acido
canforsulfonico (ACS), Acido dodecilbencensulfonico (ADBS) y Acido para-
toluensulfonico (ATS) [51].

a) b) <) d) e)
0
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H—Cl HO—S— S5

OH S-OH %
“ ISLENS ¢
0
O SOH CHa(CHy)10CH

Figura 17. Ejemplos de agentes dopantes de PANI por protonacion: a) Acido clorhidrico (HCI), b) Ac[do sulfurico
(H2S04), c) Acido canforsulfonico (ACS), d) Acido dodecilbencensulfénico (ADBS) y e) Acido para-
toluensulfonico (ATS)].

Cuando un acido (HA) es puesto solucion se disocia en un ion hidronio (HzO* 6 H*
por conveniencia), si es protico, y en una base conjugada (A°), de esa manera se
obtienen dos especies quimicas que forman parte del proceso de dopado [72].

Si los acidos que funcionan como agentes dopantes anteriormente mencionados se
colocan en una solucion se disociaran en las siguientes especies:
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Figura 18. Acidos dopantes disociados en ion hidronio y sus bases conjugadas. a) Acido clorhidrico (HCI), b)
Acido sulfarico (H2S0a), c) Acido canforsulfénico (ACS), d) Acido dodecilbencensulfénico (ADBS) y e) Acido
para-toluensulfénico (ATS)].

Cuando la PANI en fase esmeraldina es dopada con algun &cido pueden obtenerse
dos tipos de estructuras, la primera se denomina estructura polaron y la segunda es
estructura bipolaron. Ambas estructuras dopadas contienen dos bases conjugadas
y dos protones por unidad repetitiva pero estudios en simulacion computacional
sugieren que la estructura bipolaron es la mas estable y propicia a formarse. A la
estructura bipolaron se le atribuyen las propiedades de conductividad y Opticas de
la PANI ES [61].

La diferencia en las estructuras polaron y bipolaron es la distribucion de las cargas,
mientras que las cargas se encuentran distribuidas alternadamente entre los anillos
en las primeras, en la estructura bipolarén las cargas se encuentran alrededor del
anillo quinoide.

La estructura dopada en este estudio es la estructura bipolarén por ser la estructura
mas estable aceptada por la comunidad cientifica, todos los resultados se basan en
la obtencion de esa estructura.

[sas¥oges
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Figura 19. a) PANI en fose esmeraldina en su forma base, b) PANI ES en la estructura polarén y ¢) PANI ES en
la estructura bipolarén [61].
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2.5.6.1 Influencia del agente dopante

La polimerizacién y el dopado son procesos que se encuentran intrinsecamente
unidos, cuando se lleva a cabo la sintesis de PANI en un medio acoso con las
cantidades estequiométricas correctas se lleva a cabo la protonacién (dopado) de
los grupos imina (-N=)y se obtiene la fase esmeraldina en forma de sal (PANI ES).

Como ya se mencion0, existen diferentes tipos de dopantes para la PANI, pero cada
uno otorga al polimero caracteristicas Unicas por ejemplo morfologia, porosidad,
tamafio de camulos y la topografia. La eleccién del agente dopante dependera de
las caracteristicas que se deseen obtener, pues la base conjugada de cada acido
disociado es Unica y su tamafio afectara el mecanismo de sintesis [2, 7].

El Acido toluensulfonico (ATS) es un agente dopante que posee una parte polar en
el grupo sulfurico y una parte no polar en el grupo metilo. EI ATS ha sido
recientemente utilizado para preparar PANI ES con propiedades de dispersion y
solubilidad en solventes organicos comunes [52].

OH
OQS,
<o

HC

ATS
(Ka = 1.67)

Figura 20. Molécula de Acido toluensulfénico, su constante de disociacion 4cida es equivalente a 1.67 [7].

La sintesis de PANI dopada con ATS permite obtener cumulos de diferentes
tamafios pero la mayoria en el orden de micras (10 m), en forma de polvo verde
oscuro o como peliculas transparentes de color verde en sustratos de vidrio y la
conductividad del polimero oscila entre los 10 S/cm [7].

Las peliculas de PANI dopadas con ATS son ampliamente utilizadas en el campo
de bioaplicaciones como biosensores, o como material de recubrimiento para
dispositivos médicos, como plataformas poliméricas para cultivo de lineas celulares
y como protector de aceros, ademas la preparacion de peliculas de PANI ES sobre
sustratos de vidrio facilita la medicién de la resistividad eléctrica [73].

Durante el proceso de sintesis, la PANI ES debe ser lavada para retirar excesos de
acido o restos de monémeros, este proceso sirve para aumentar la pureza del

48



material y evitar posibles errores en la caracterizacion, sin embargo los lavados con
agua o solventes orgénicos son la causa de desprotonacion del material, asi pues
cuando la PANI ES es lavada con agua desionizada es posible que se retiren
algunas moléculas del &cido de la cadena por mera interaccion con las moléculas
del solvente. Por lo anterior es necesario utilizar un tipo de dopante que por su
caracter quimico, como su hidrofobicidad, permitan mantener la integridad del
material.

Dependiendo de la estructura quimica del 4cido se obtendran caracteristicas unicas
de la PANI ES, si el acido contiene una parte hidrofébica que impida la interaccion
con un solvente acuoso se evitara la pérdida de protones de la cadena polimérica y
la conductividad del material permanecera invariable. El uso de acidos dopantes
organicos, como el ATS, para la protonacion de la PANI ofrece estabilidad al
polimero cuando es lavado con agua desionizada o cloroformo [74].

2.5.6.2 Mecanismo de dopado de la polianilina con acido toluensulfénico

La polianilina en fase esmeraldina posee en su unidad repetitiva cuatro anillos
organicos, tres de ellos son de caracter bencenoide (B) y uno es de tipo quinoide
(Q). Los grupos imina (=N-) delimitan el anillo quinoide en la estructura y son los
sitios donde se lleva a cabo el dopado [75].

Cuando la PANI es dopada con ATS se sigue el siguiente mecanismo: primero, el
caracter acido de la solucion induce una difusién de los iones hidronio a los pares
electronicos libres del nitrégeno en los grupos imina, enseguida la cadena
polimérica adquiere carga parcialmente positiva, finalmente la base conjugada del
acido que posee una carga parcial negativa interactdia con los sitios cargados de la
cadena y se forma un enlace iénico entre la cadena y el grupo SOz del ATS [2].

El mecanismo de dopado de la PANI incrementa considerablemente la
conductividad, alrededor de diez 6rdenes de magnitud, y es un proceso que no
involucra un intercambio de electrones entre las especies, es decir, no existe cambio
en el niumero de electrones de la cadena polimérica [61].
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Figura 21. Mecanismo de dopado de la PANI con ATS. Los grupos imina son los sitios donde se lleva a cabo la
protonacion [76].

2.5.7 Mecanismo de conduccion eléctrica de la polinailina

La naturaleza conductora de los PICs radica en la deslocalizacion electronica
existente en los dobles enlaces conjugados que se encuentran en su estructura
guimica. Los enlaces conjugados se caracterizan porque enlaces dobles y enlaces
simples se encuentran alternados. Los enlaces dobles estan compuestos de
enlaces sigma (o) y enlaces pi (11). Los enlaces 1 poseen electrones menos
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localizados que los enlaces o, y estos Ultimos son mantienen la estructura del
polimero [77].

Un enlace 1 est4 conformado por el traslape de los orbitales moleculares del tipo p
de los atomos de carbono, de esa manera los electrones no se quedan unidos a un
solo atomo sino a un grupo de atomos entre los cuales puede moverse libremente
[77].

Enlace nt
Doble enlace

" w1 Enlace simple
Permite la deslocalizacion de electrones P

Atomos de Hidrégeno
. Atomosw /,,_]/\\ //’—“(
Tt Tt
| 9 9.7 0 | 0 N P

Atomos de Hidrégeno
Enlace o

Enlace o Mantiene la estructura de la cadena polimérica

Figura 22. Enlaces conjugados en una estructura organica [77].

La PANI es un polimero que posee enlaces conjugados en su estructura quimica,
sin embargo la deslocalizacién electrénica en los enlaces 1 no es el Unico factor
responsable del caracter conductor del material. Cuando la PANI es dopada con
algun acido se involucra un electréon que puede distorsionar la estructura de las
cadenas poliméricas [22].

2.5.7.1 Formacion de polarones

Una molécula organica en un estado de ionizacién (estado excitado) posee una
geometria distinta que cuando se encuentra en un estado basal. Para que una
molécula alcance un estado excitado desde un estado basal es necesario un aporte
energético equivalente a Ejp.y. Después ocurrira una relajacion molecular en el
estado excitado con un decremento energético equivalente a Eri, entonces la
molécula cambia de geometria y se distorsionan [22].

Existe otra ruta energética para lograr la distorsion molecular, primero es necesario
forzar a la molécula a tomar la geometria del estado excitado pero en el estado
basal, para esto se requiere una distorsion de energia elastica Eqgs. Esta distorsion
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producird un desplazamiento ascendente del HOMO en una cantidad Ae y uno
descendente del LUMO. Pero aun es requerido un aporte energético equivalente a
Eip-d para mantener la molécula con esa geometria [78].

Estado
ionizado

N
ot €

Figura 23.Transicion Franck-Condon que representa los cambios energéticos que sufre una molécula al cambiar
su geometria por estimulaciones energéticas y distorsiones moleculares.

El cambio energético del HOMO produce nuevos estados energéticos que se ubican
en la banda prohibida, de esta manera se forma los polarones. El nivel de Fermi es
tomado como base puesto que no hay electrones que puedan sobrepasar ese nivel
a cero absoluto de temperatura [1].
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Figura 24. Diagrama de bandas en la formacion de un polarén. a) Ubicacion del HOMO y LUMO antes del aporte
energético Eir-v. b) Formacion de un estado energético polaron debido a un desplazamiento Ae [78].
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Un polarén es un ion radical cuyo espin es igual a % al que se le atribuye una
distorsion de red y la formacion de estados electronicos localizados en la energia
prohibida llamados estados polaron [78].

Cuando un polardn se forma en la PANI, la carga queda localizada en una region y
se produce una distorsion en las cadenas poliméricas adjuntas, esto provoca una
formacion de estados electronicos entre la banda de valencia y la banda de
conduccién. El electron introducido se encuentra en los estados polarén, no en las
bandas como en el caso de los metales [22].

Figura 25.Representacion de la formacion de un polarén por la accion del dopado de un polimero. a) Dopado
del polimero con la participacién de un electrén. b) Distorsién de las cadenas poliméricas por la incorporacion
de una carga. ¢) Formacion de un polarén (P) [77].

Si un segundo electron es involucrado en el proceso de dopado de la PANI se forma
otra distorsion en las cadenas y se produce otro polarén. En este caso se forma un
bipolaron que se define como un par de cargas asociadas con una fuerte distorsion
de las cadenas del material. Una vez formado el segundo polaron también se forma
un segundo estado energético entre la banda de valencia y la banda de conduccion
[78].

Es posible la formacion de bandas electronicas polarénicas por el aumento del
dopado del material, de esa manera los electrones pueden moverse no solo por la
banda de conduccion, sino que existen otros estados disponibles para poder llevar
a cabo la conduccién eléctrica [79].
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Figura 26. Estructura de bandas de una cadena polimérica con: a) un polarén (grado de dopado bajo)), b) dos
polarones (grado de dopado medio) y ¢) banda polarén (grado de dopado alto)) [78].

En conclusion, la PANI debe sus propiedades de conduccion al caracter de
deslocalizacion de los electrones en los enlaces conjugados y a la formacion de
bandas polarén por el dopado. Otros factores que afectan a la conduccion de la
PANI son el grado de cristalinidad del polimero, el acomodo de las cadenas y la
pureza del polimero [79].
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La interaccién de la luz, de longitud de onda determinada, con la materia otorga
comportamientos caracteristicos a las moléculas. La espectroscopia infrarroja
estudia la interaccion de la energia radiante, cuya longitud de onda se encuentra en
el rango de 0.78 a 1000 um (radiacién infrarroja), con la materia.

Tabla 1. Regiones del espectro infrarrojo.

Regién Infrarrojo Intervalo de Intervalo de
longitud de onda | nUmero de onda
A %
(um) (cm™)

Cercano 0.78a25 12800 a 4000

Medio 2.5a50 4000 a 200

Lejano 50 a 1000 200 a 10
Mas utilizada 25alb5 4000 a 650

La radiacion infrarroja, que incide sobre una molécula y es absorbida por ésta,
produce un cambio neto en el momento dipolar de la molécula como consecuencia
de su movimiento de vibracion o de rotacion. EI momento dipolar de una molécula
se representa matematicamente como el producto de la diferencia de carga y la
distancia entre los centros de carga. La diferencia de carga genera un campo
eléctrico en la molécula, de esa manera, el campo eléctrico alterno de la radiacion
incidente interactta con el campo eléctrico de la molécula y se produce una amplitud
en alguno de los modos vibracionales o rotacionales. Durante la absorcion, ocurre
una transferencia neta de energia entre la radiacion y la molécula solo si la
frecuencia de la energia electromagnética incidente es similar a la frecuencia de
algun tipo de vibracién molecular. Las vibraciones moleculares pueden ser de dos
tipos: vibraciones de tension y vibraciones de flexion. Las vibraciones de tension
ocurren cuando existe una variacion de la longitud entre los centros atémicos a lo
largo del eje del enlace, mientras que las vibraciones de flexion se distinguen por el
cambio del angulo entre dos enlaces. Los principales tipos de vibraciones de flexion
son los de tijereteo, de aleteo, de torsién y de balanceo [80].
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Figura 27. Modos vibracionales de tension y de flexién para una molécula con mas de dos atomos.

Los atomos de una molécula estan vibrando continuamente y el modelo elegido
para la representar su comportamiento es utilizando el modelo mecanico de dos
masas unidas mediante un resorte. Un movimiento armonico simple es la
perturbacion de una de las masas del sistema mencionado y consiste en un
desplazamiento de la posicion de equilibrio del &tomo cuando una fuerza es aplicada
a lo largo del eje del resorte. Este modelo puede representarse matematicamente
con la expresion de la ley de Hooke:

Donde F es la fuerza de restauracion, k es una constante de fuerza y x es el
desplazamiento de la masa respecto a su punto de equilibrio. El signo negativo
indica que la direccion de fuerza siempre se opuesta a la direccion del
desplazamiento de la masa.

De esa manera se hace una aproximacion de que el comportamiento de una
vibracion molecular es similar al modelo mecanico descrito anteriormente y la
constante de fuerza es la constante de fuerza de un enlace quimico. Utilizando
mediciones en la region del infrarrojo se ha encontrado la fuerza de varios tipos de
enlaces quimicos, se calcula que los enlaces sencillos se encuentran en un valor de
5 x 102N/m
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Es importante destacar que el comportamiento vibracional de una molécula también
es producto de interacciones de tipo electrostatico, esto conlleva a variaciones en
la energia potencial del enlace y por eso este sistema solamente sirve como una
herramienta para deducir las curvas de energia potencial para las vibraciones
moleculares de moléculas sencillas.

Para una molécula poliatdmica lineal existe una cantidad de modos de vibracién que
puede calcularse por la ecuacion 3N-5, donde N es el niumero de centros
vibracionales o atomos que existen en la molécula. El coeficiente 3 indica que el
centro vibracional contiene tres tipos de movimiento en el espacio, es decir puede
moverse en un espacio de tres dimensiones. Para una molécula poliatémica no
lineal la cantidad de modos vibracionales puede calcularse mediante la expresion
3N-6.

Cada uno de los modos vibracionales representa un pico en un espectro de
absorcion y cada pico de absorcion indica la presencia de un determinado enlace
en una molécula. La contribucion de varias absorciones de una molécula aumenta
la intensidad de los picos en un espectro.

Es posible que algunos picos en un espectro de absorcion se aprecien anchos, esto
se debe a que un foton puede excitar simultaneamente dos modos de vibracion, por
eso se estima que la frecuencia de la banda que se genera es la suma o la diferencia
de las frecuencias de cada pico.

En un espectro de absorcién infrarroja se grafica la intensidad de absorcion en el
eje de las ordenadas contra la frecuencia a la cual incide la radiacion (eje de las
abscisas), cada modo vibracional aparece en forma de pico o de combinacion de
picos si es que se excitd de manera simultanea algunos enlaces. Generalmente se
utiliza el porcentaje de transmitancia en el eje de las ordenadas [80].

Longitud de onda, #m
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100 : 1 ] | 1 I [ N N N
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Figura 28. Espectro infrarrojo de una molécula poliatomica [80].
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3.1.2 Preparacion y analisis de las muestras

La espectrometria de absorcién y reflexién en la regién del infrarrojo es una manera
comun para determinar la estructura de especies organicas. Existen diversas formas
de analizar una muestra por infrarrojo, una de ellas consiste en preparar soluciones
de la muestra en un solvente pero la limitada disponibilidad de solventes que no
absorban radiacion en la region del infrarrojo hace de esta forma una técnica
anticuada; otra forma consiste en preparar una pastilla que contenga 100 mg de
muestra soélida pulverizada y un haluro alcalino como el KBr, el cual es una sal que
no absorbe radiacién en la regién del infrarrojo medio, la mezcla se puede llevar a
cabo en un mortero y utilizar una prensa hidraulica para la elaboracion de la pastilla,
esta técnica consiste en colocar la pastilla en la trayectoria del haz de luz entre el
emisor de radiacion y el detector, como el KBr es una sal que transmite hasta una
frecuencia de aproximadamente 400 cm™? es posible obtener un espectro del
material de interés. Esta técnica es la mas utilizada pero involucra el pesado y
secado previo del material de interés y de la sal KBr. Existen modernos equipos de
espectroscopia infrarrojo los cuales utilizan una minima cantidad de muestra y no
involucran una gran preparacion de la muestra, lo cual en algunas ocasiones es
ventajoso para muestras que no pueden ser manipuladas o si la incorporacion de la
sal induce un cambio quimico del material, por eso la técnica de reflexion total
atenuada (ATR) es una de las mas convenientes para muestras que no pueden ser
manipuladas en exceso.

La parte importante del analisis de la informacién vibracional implica la aplicacion
de una operacion matematica denominada transformada de Fourier a la sefial que
llega al detector. El procesamiento de la sefial otorga un espectro que determina la
fraccion de la radiacién infrarroja ambosorbida (%A) o transmitida (%T) en funcidn
de la energia de vibracion expresada en frecuencia. Cada energia de vibracion es
una caracteristica de cada enlace quimico en el material analizado.

La técnica de reflexion total atenuada (ATR) permite la obtencion de espectros de
infrarrojo de muestras que poseen limitada solubilidad como para preparar
soluciones, ademas es posible analizar peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos.
El principio de funcionamiento de la técnica ATR se basa en la reflexion interna de
la luz cuando pasa de un material de indice de refraccion mayor a un material de
indice de refraccidbn menor. En el momento que la luz se encuentra en la interfase
de los dos materiales experimenta un efecto de penetracion en el material de menor
indice de refraccion. La radiacion que penetra se denomina onda evanescente y es
la causa de la atenuacién del haz reflejado en las longitudes de onda de las bandas
de absorcion.

En la técnica de ATR, la modalidad de punta diamante es la mas utilizada para
obtener espectros de infrarrojo. La muestra a analizar se coloca sobre las caras del
diamante. En este caso el diamante funciona como material cristalino transparente
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de alto indice molecular y la muestra debe poseer un indice de refraccion menor
que el del diamante. El indice de refraccion de la polianilina esmeraldina es
generalmente menor a 2 [58] y el indice de refraccion del diamante es 2.42.

El haz de radiacion proviene del diamante y se ajusta el &ngulo de incidencia hasta
obtener multiples reflexiones internas antes de pasar al detector. Cada una de las
absorciones y atenuaciones forman parte de la serie de datos que se necesitan para
obtener el espectro en el infrarrojo.

Har incidente

Diamante

Polianilina

Hazz reflgjzdo

Figura 29. Esquema de la punta diamante recubierta con muestra de polianilina en polvo. El haz de luz incidente
proviene del emisor de radiacion, choca con la interfase diamante-PANI experimentando una atenuacion y se
refleja con un angulo de salida idéntico al de incidencia. Luego de multiples reflexiones el haz llega al detector.

Para el analisis de la polianilina se utiliza un rango perteneciente al infrarrojo medio
y cercano, es decir, entre 4000 y 650 cm?, este rango es elegido porque el diamante
no interfiere en las mediciones dentro de esos valores.

3.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica (AFM) es una técnica de analisis superficial
perteneciente a la familia de técnicas denominada microscopia de sonda de barrido
(Scanning Probe Microscopy, SPM).EI rango de operacion de andalisis superficial
mediante AFM abarca desde los milimetros hasta los nandmetros en las direcciones
x, vy Yy z.lLa técnica de AFM puede determinar mediciones de superficies en
practicamente cualquier ambiente (aire, gases, liquidos, vacio, bajas temperaturas
y temperaturas altas.)

AFM es una herramienta para determinar mediciones de todas las superficies de
materiales ingenieriles no importando la naturaleza conductora del material. La

59



técnica de AFM es conocida como un poderoso instrumento para determinar perfiles
de superficies y medidas topograficas en escalas de micrémetros o nanémetros.

Ademas de las medidas topograficas, la técnica de AFM permite hacer estudios de
adhesion, lubricacion, temperaturas de superficie, propiedades mecanicas,
humedad y rugosidad sobre superficies de materiales.

Los equipos comerciales de AFM son de dos tipos principalmente: los de muestras
grandes y los de muestras pequefias, y los dos tipos pueden operar en el modo
contacto. El funcionamiento basico del AFM es un escaneo de la muestra en un
patrén de datos mientras sale una sefial generada por la deflexion del cantiléver al
detector. La deflexion del cantiléver o fuerza de cantiléver es determinada utilizando
un laser que es reflejado de la superficie de la parte externa del cantiléver. Una parte
importante del AFM es el procesador de sefial digital (DSP) el cual calcula la
separacion deseada desde la punta hasta la muestra ajustando la corriente. El
portamuestras del AFM es un dispositivo movible al cual se le puede aplicar una
corriente eléctrica para ajustar el voltaje entre la punta y éste, de esa forma se
mantiene invariable la altura de la punta. Existen dos maneras de operacion del
cantiléver: a altura constante y a fuerza constante. El DSP acomoda la altura de la
muestra bajo la punta basandose en el error de la sefial de deflexion.

a)
Prisma de reﬂexiénﬁ E

p
\
Senal de AFM y
(A+B)—(C+D) Espejo Laser y lentes
Cantiléver
y sustrato

Diodo
fotodetector

. aw /
divisoi Muestra

Xyz
Portamuestras

Figura 30. Principio de operacién de una muestra comercial de AFM para analizar sustratos pequefios [81].
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El funcionamiento del AFM para una muestra pequefia, de dimensiones no mayores
a 10 mm x 10 mm, consiste en colocar la muestra en el portamuestras, el cual se
encarga de mover en direcciones x, y y z. La punta de un cantiléver flexible debe
colocarse encima de la muestra haciendo contacto. Las caracteristicas de la
superficie de la muestra produce la deflexién vertical y lateralmente. Un laser,
procedente de un diodo cuya longitud de onda es 670 nm, es dirigido por un prisma
hasta la parte superior del cantiléver cerca de donde se encuentra la punta, la
inclinacion del cantiléver es de 10° respecto al plano horizontal. El haz reflejado
desde el extremo libre del cantiléver se dirige hasta un espejo y luego choca con un
fotodetector que consta de cuatro cuadrantes. La sefal de diferencia desde arriba
hasta el fondo en el fotodetector otorga una sefial que indica la deflexion del
cantiléver, la topografia de la muestra se encuentra cuando se hace un barrido en
la superficie. Cuando el modo de operacion es de altura constante, se utiliza un
circuito de respaldo que se encarga de mantener el voltaje aplicado en el
portamuestras y de esa manera se ajusta la altura para que permanezca invariable
y el barrido pueda hacerse en toda la muestra.

3.2.1 Preparacion y analisis de la muestra

El modo de operacion empleado en este trabajo es el modo de operacion de altura
constante, con la finalidad de determinar el espesor de una pelicula de PANI
dispuesta sobre un sustrato de vidrio. La muestra debe ser cortada en un pedazo
de 10 mm x 10 mm, por lo cual se considera que pertenece al analisis de muestras
pequefas. El area de barrido de la punta se hace de 30 um x 30 um, pero se tiene
cuidado de que el barrido sea donde se encuentra en el borde de la pelicula de
PANI ES, el limite de la pelicula se elaboré previamente y se denomina escalon. Al
realizar el barrido de la muestra el sistema debe permanecer aislado de toda
interferencia por ruido que cause una interferencia en las mediciones. El ajuste de
la punta del cantiléver sobre la superficie deseada es consecuencia de la
experiencia del operador en medicion. La potencia del laser puede ser de 5 mW con
una longitud de onda de 670 nm.

La serie de datos obtenida luego del barrido es analizada en el programa Gwyddion,
pero el plano debe ser ajustado previamente para obtener una superficie nivelada,
indicando que el cero de la altura corresponde a la superficie del vidrio que no tiene
PANI ES encima. La determinacion del espesor de la pelicula puede hacerse de
dos maneras, la primera consiste en trazar perfiles paralelos en la muestra por una
separacidon conocida y constante que sean de la misma dimensién y luego alinear
los perfiles para encontrar el espesor mediante un calculo estadistico; la segunda
forma consiste en utilizar la herramienta de Célculo de funciones estadisticas 1D
para elegir una region de analisis y posteriormente determinar la altura del escalon
en una diferencia en la Distribucion de altura.
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En este trabajo se presentan las dos formas de calculo descritas anteriormente para
determinar la altura del escalén (PANI ES-vidrio) con la finalidad de corroborar
resultados [81].

Petfiles paralelos

/

Vidrio /

|

PANIES

L 3

[—— 30 micras ———
a) b)

Figura 31. Determinacion de la altura de un escalén de la pelicula de PANI ES sobre vidrio. a) Region de barrido
por la punta de AFM en el limite PANI ES-vidrio y trazo de perfiles paralelos (la estrella indica el final del perfil).
b) representacién cartesiana de un perfil.

3.3 Resistividad eléctrica

La conductividad eléctrica representa la facilidad del flujo eléctrico en un material,
pero generalmente se utiliza la resistencia eléctrica como parametro de referencia
en los materiales. Cuando la resistencia se expresa en términos de unidad de
volumen, es decir por 1 cm?, el pardmetro se convierte en propiedad y se denomina
resistividad volumétrica cuyas unidades son Ohm por centimetro (Q*cm). El valor
de la resistividad volumétrica es un valor especifico para el material y se determina
al medir una diferencia de potencial entre dos electrodos (dos puntas) separados
una distancia (L) cuando una corriente constante (I) es aplicada y atraviesa una
seccion transversal de dimensiones conocidas cuya area se determina por el
producto del valor del espesor de la muestra (t) y su ancho (w).
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Figura 32. Definicion de resistividad volumétrica determinada mediante dos puntas..

Existe una representacion matematica que define a la resistividad volumétrica como
producto de un factor geométrico (w, t, L) por la resistencia eléctrica del material.

A=wxt
R=V/I
py =R+AJt

Donde A es el valor del area de seccion transversal definida por el ancho y espesor
de la muestra (w y t, respectivamente). La resistencia eléctrica del material es
representada por R (definida por los valores de voltaje V' y de intensidad eléctrica I).
La resistividad volumétrica,p,, es una propiedad de los materiales pero en algunas
ocasiones es conveniente representar en el valor inverso, es decir, en
conductividad.

oc=1/p,

La medicién de la resistividad puede realizarse por varias técnicas como las
siguientes: técnica de Van der Pauw, técnica de cuatro puntas y técnica de dos
puntas. Sin embargo, la eleccion de la técnica para hallar el valor de resistividad
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volumétrica depende de la disposicion del material para elaborarlo con una
geometria sencilla y de la preparacion de contactos.

La técnica de Van der Pauw fue descubierta en 1958 por L. J. van der Pauw permite
la obtencion de la resistividad volumétrica de materiales semiconductores. Esta
técnica tiene la ventaja ser independiente de la geometria del material (siempre y
cuando sean simétricas). La Unica condicion que debe cumplirse para la utilizacion
de esta técnica es que la muestra debe ser homogénea en composicion y su
espesor debe ser constante. Ademas debe considerarse que los contactos deben
ser mucho mas pequefios que el area total de la muestra y estar ubicados en el
perimetro de ésta. Cuando las condiciones anteriores son permitidas se cumple la
siguiente equivalencia [82].

d+RaB,cD d+Rpc,AD
—(m—————= —(m————==
e ( p ) +e ( p ) = 1

Donde R,pcp €s la resistencia de la muestra cuando una corriente eléctrica es
aplicada desde el contacto A al contacto B y el voltaje es medido en los contactos
C y D. Después de cambiar la posicion de los contactos de corriente y de voltaje,
Rpcap €S la resistencia de la muestra cuando la corriente eléctrica se aplica del
contacto B y pasa al D. El espesor de la muestra es representado por d y la
resistividad del material es p.

3.3.1 Preparacion de la muestra por Van der Pauw

Las formas geométricas de las muestras que pueden ser utilizadas para la medicion
de la resistividad son varias, entre las que destacan son en forma de cruz, en forma
de disco, en forma de puente y en forma de cuadrado. Debido a la dificultad de
preparar muestras con las tres primeras formas, se utiliza la forma de cuadrado para
la mayoria de las mediciones. La forma de cuadrado es la mas comoda de todas las
formas permitidas, pues utilizando herramientas de corte de taller mecanico es
posible obtenerla. El tamafio de la muestra en forma de cuadrado puede ser de 1
cmx1cm.
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Figura 33. Formas de muestras para la medicién de resistividad mediante la técnica de Van der Pauw. a) Cruz,
b) disco, c) puente y d) cuadrado [82].

La técnica de Van der Pauw es conveniente porque no se requiere una gran
preparacién de contactos y la geometria cuadrada de la muestra puede ser obtenida
facilmente mediante corte mecénico. Sin embargo, la existencia de corrientes
parasitas causa errores en las mediciones, este fendbmeno es atribuido a la calidad
de los relevadores que integran el circuito de los equipos. La presencia de luz es
otro factor que impide obtener resultados confiables en algunos materiales que son
fotoconductores pues las mediciones son llevadas a cabo dentro del laboratorio con
una iluminacién natural.

La técnica de cuatro puntas es otra técnica de medicion de resistividad volumétrica.
Esta técnica tiene la ventaja de eliminar la influencia de la resistencia de los
contactos. Los contactos preparados sobre una muestra de una pelicula conductora
tienden a provocar una caida de voltaje en la interfase del contacto y el material de
interés. La medicion de resistividad usando esta técnica consiste en colocar encima
de la muestra una sonda con cuatro electrodos, los cuales pueden estar dispuestos
en forma lineal o en forma cuadrada, pasando una corriente eléctrica por dos
electrodos externos y midiendo el voltaje con los electrodos internos.
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Figura 34. Distribucién electrodos en método cuatro puntas
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La separacion de los electrodos (5 mm para algunos equipos) evita que se forme
una resistencia de los contactos y de esa forma se elimina ese error. Sin embargo,
es necesario que los electrodos internos posean una impedancia alta para evitar el
flujo de corriente eléctrica a través de ellos cuando se realizan mediciones de
voltaje. El valor de la resistividad volumétrica se puede determinar mediante la
siguiente educacion:

|4
p=7*t*RCF

Donde d es el espesor de la muestra, V es el voltaje medido con los electrodos
internos y donde I representa el valor de corriente eléctrica directa aplicada. El factor
de correccion, RCF, representa el ajuste que se debe hacer por la medicion en las
coordenadas indicadas y de la relacion existente entre los electrodos. Para esto
cuando la relacion d/s es mayor que 20, el valor de RCF es aproximadamente 4.54.
Donde el diametro de los electrodos es d y la separacion entre ellos es s.

Para modernos equipos de medicion de resistividad de cuatro puntas como el
LORESTA-GP MCP-T600 el valor del factor de correccién es calculado antes de
realizar la medicién, solamente es necesario introducir las coordenadas donde se
hara la medicién con la sonda y las dimensiones de la pelicula.

3.3.2 Preparacion de las muestras por cuatro puntas y dos puntas

Las muestras que pueden ser medidas con esta técnica convenientemente deben
ser peliculas delgadas de dimensiones conocidas, las cuales pueden estar
colocadas sobre un sustrato de vidrio. El sustrato de vidrio puede ser cortado en
forma rectangular y el espesor de la pelicula puede ser determinado mediante
técnicas de microscopia de fuerza atémica, en el mejor de los casos, o utilizando
perfilometria de contacto. Enseguida es necesario determinar las coordenadas
donde se ubicara la sonda con los cuatro electrodos. Una vez encontradas las
dimensiones de la muestra y las coordenadas es posible introducir esos valores en
el equipo de medicion para obtener el factor de correccion. Finalmente, para
comenzar con la medicidn se requiere la aplicacion de una pequefia presion de la
sonda sobre la muestra para establecer contacto de los electrodos y la muestra.
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Figura 35. Método de cuatro puntas para determinacion de resistividad. a) Representacion de aplicacion de
contactos e indicacién del sentido de la corriente eléctrica y b) circuito implicado en la medicién de resistencia
del material.

Como se observa en el circuito eléctrico de cuatro puntas, las resistencias R1 y Rs
(resistencias de contactos) no estan involucradas en la medicion de voltaje en la
muestra con resistencia Rx.

La técnica de dos puntas permite obtener la resistividad volumétrica de materiales
cuando son dispuestos en forma de pelicula y con dimensiones definidas. Es una
técnica sencilla de implementar pues la preparacion de los contactos no es muy
complicada, ademas es posible obtener muestras con dimensiones conocidas
mediante el corte mecanico. La técnica de dos puntas consiste en la aplicacion de
una corriente eléctrica en los extremos de una muestra, de la cual se conocen sus
dimensiones como espesor, ancho y largo, y la medicion del voltaje desde los
mismos extremos donde se aplica la corriente eléctrica. Esta técnica involucra la
resistencia de los contactos y la resistencia del material, aparentemente la
resistencia extra debida a los contactos produce un incremento en la resistencia
total, pero este valor puede ser despreciado si se utilizan materiales altamente
conductores para la preparacion de los contactos.

El valor de la resistividad volumétrica se puede determinar mediante la siguiente
expresion matematica:

|74
RX:T_(R1+R2)

Donde R; y R, representan los valores de resistencia de los contactos en los
extremos de la muestra, V es el valor de la diferencia de potencial eléctrico aplicado



y donde I es la corriente eléctrica directa aplicada. Cuando los contactos son
altamente conductores se considera que su resistencia eléctrica es muy pequefia 'y
por eso la cantidad R; + R, se considera despreciable de esa manera la expresion
se simplifica en laley de Ohmy se puede calcular la resistividad con los pardmetros
geomeétricos de la muestra.

Rx=V/lg-(R1#R3)

W
a) b)

Figura 36. Método de dos puntas para determinacion de resistividad. a) Representacion de aplicacion de
contactos e indicacion del sentido de la corriente eléctrica y b) circuito implicado en la medicién de resistencia
del material.

3.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS)

La técnica de espectroscopia de absorcidon molecular en el rango ultravioleta visible
se basa en la medicion de la atenuacidn que sufre un haz de luz luego de traspasar
una muestra (modo transmisién) o enseguida de reflejarse sobre la superficie de la
muestra (modo reflexion). El rango de operacion de esta técnica es la radiacion cuya
longitud de onda se encuentra de 280 a 780 nm. La atenuacion del haz se debe a
la absorcion de radiacién de la muestra y electronicamente se traduce en una
promocién de un electron desde un nivel basal a un nivel excitado.

Los equipos de obtencion de espectros de UV-Vis (espectroscopios) constan de las
siguientes partes:

Soporte para muestras. Normalmente se utilizan cubetas de cuarzo de 10 x 10 mm
gue permiten realizar mediciones de transmision y de fluorescencia debido a que es
posible realizar mediciones en un angulo de 180°. En estas cubetas se analizan
muestras que son disueltas en un solvente que no absorbe en la region 200 a 780
nm de longitud de onda de la radiacion. También pueden ser medidas muestras en
forma de polvo o en forma de pelicula sobre sustratos de vidrio, pero se necesita un
instrumento especial que consta de espejos colimadores para captar la luz para las
primeras muestras y otro que redirija la luz de forma adecuada para las segundas.
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Fuente de luz. La fuente de luz esta equipada con una ldmpara de deuterio y emite
radiacion ultravioleta. También debe ir acoplada una lampara de halégeno como
fuente de luz visible. Esta fuente compuesta produce un espectro de luz continuo
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano en un rango de 215 a 1500 nm. La
luz de la lampara se dirige hacia un monocromador que acomoda la radiacion en la
misma frecuencia y minimiza errores de incidencia.

Detector de sefales. Este instrumento sirve para acaparar las radiaciones que han
interactuado con la muestra y las envia a un sistema de cOmputo para procesar los
datos.

Fuente de luz - Monocromador Betector

i

Celda con muestra

Figura 37. Esquema de las partes de un espectroscopio de UV-Vis.

La expresiOn matematica que se utiliza para establecer la absorbancia de la
radiacion UV-Vis de la muestra se conoce como la Ley de Beer y es aplicable para
analisis de muestras en solucion que se disponen en una cubeta de cuarzo.

Py
A=—logT = logF = ebc

En la expresion se define como T a la transmitancia, la cual es equivalente a un
coeficiente de la potencia radiante, P, entre la potencia inicial P,. El coeficiente de
absortividad molar esta definido por &, mientras que el espesor de la cubeta de
cuarzo es el camino optico que atraviesa la radiacién es b y la concentracion del
absorbente en el medio es c.
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Figura 38. Pérdidas de luz por efectos de dispersion y de reflexion.

Cuando laluz atraviesa una celda de cuarzo con muestra dentro, pierde una fraccion
de intensidad debido a los efectos de reflexion. Para evitar estas alteraciones el
analisis de UV-Vis se realiza con dos cubetas donde una de ellas contiene
solamente solvente y la otra contiene solvente con muestra. De esa manera se
define la transmitancia como el coeficiente de la intensidad de la luz con la
disolucién entre la intensidad de la luz del disolvente puro [80].

Pd' L.
isolucién
T j—

Pdisolvente

3.4.1 Preparacion de la muestra y analisis de datos

Para analizar un polimero intrinsecamente conductor mediante la técnica de UV-Vis
es necesario definir la forma en la que se requiere hacer la prueba. La forma de
polvo es la mas sencilla para analizar un PIC, pues no involucra preparacion alguna
de la muestra mas que una trituracion de la muestra, ademas de que se requiere un
accesorio que consta de espejos colimadores para detectar la mayoria de la
radiacion dispersa.

La pelicula sobre sustratos de vidrio es otra forma en la que se puede analizar un
PIC por espectroscopia UV-Vis, esta forma implica una preparacion previa para
depositar el material sobre vidrio. El Gnico inconveniente que existe es que la
absorbancia es pequefia para un estudio de absorcion debido al minimo camino
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optico que la radiacion sigue al atravesar una pelicula cuyo espesor es del orden de
nandmetros o micrémetros.

La tercera manera de analizar un PIC es mediante su dispersion en un solvente que
no absorba radiacion en el rango el espectro Ultravioleta y visible. Esta manera
implica preparar una solucion donde la concentracion del polimero de interés no sea
excedente para permitir que la radiacion atraviese la celda de cuarzo y obtener una
sefal definida de las bandas de transicion electronica. El limite de concentracion es
0.01 M, encima de este nivel es poco probable observar bandas de absorcion pues
si existe una concentracién alta de moléculas de polimero en una solucién
aparecera un fenomeno de alteracion de la distribucién de carga de las moléculas
vecinas.

Las bandas obtenidas en un espectro de UV-Vis ofrecen informacion de las
transiciones existentes de los electrones en el material. Es preciso definir que
transicion corresponde a cada banda de esa manera se puede explicar como se
excitan los electrones del material segun la radiacion absorbida.

3.5 Microscopio electronico de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido, SEM, se basa en la obtencion de imagenes
con alta resolucién de la superficie de una muestra. Esta técnica permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
ademas es posible encontrar informacion morfologica del material analizado. Esta
técnica consiste en aplicar una incidencia de un haz de electrones sobre una
muestra, la direccion del barrido puede ser en un espacio bidimensional. Cuando el
haz electrénico interactia con el material se llevan a cabo algunos fenémenos como
reemision de una parte de la radiacion incidente, emisién de luz de electrones
secundarios y de rayos X.

El microscopio electrénico de barrido permite hacer incidir un haz delgado de
electrones que son acelerados por la aplicacion de una diferencia de potencial
eléctrico de hasta decenas de keV, sobre la superficie de una muestra. El barrido
de la muestra sélida se realiza con una sonda que se dirige en linea recta (direccion
X), enseguida vuelve a la posicion inicial y es desplazado hacia abajo (direccion Y)
con un incremento definido. Este proceso se repite hasta que el area deseada de la
superficie se recibe una sefial por encima de la muestra (direccién Z). La imagen de
la superficie del material se obtiene analizando las sefiales, recibidas en la direccion
Z, producidas por los electrones reemitidos, los secundarios y los de Auger, fotones
debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diferentes energias.

Los electrones reemitidos se producen por el choque elastico que éstos sufren
cuando inciden sobre la muestra. La intensidad de estos electrones es influida por
el nimero atémico del material (un namero atémico alto implica mayor intensidad
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de la sefial) y esta sefial permite obtener imagenes de distribucion de materiales y
no topograficas.

Los electrones secundarios contienen baja energia, menor que 50 keV, debido a la
rapidez con la que pierden energia en las multiples interacciones que les ocurren al
tiempo que se acercan a la superficie. Solamente son detectados los que se originan
en la capa superficial de la muestra, entre 50 y 100 A, estas sefiales proporcionan
informacion acerca de la topografia superficial.

Los rayos X que se generan tras hacer incidir un haz de electrones en la muestra
ofrecen informacion importante que sirve para detectar los elementos quimicos que
se encuentran en el material, la deteccion de esta sefial ofrece informacién de la
composicion de la muestra.

Los componentes principales de un microscopio electrénico de barrio son los
siguientes:

Fuente de luz. Constituida por un filamento de wolframio que emite electrones y
estos son acelerados hasta llegar a la muestra. El haz de electrones es dirigido
utilizando lentes condensadoras y objetivas, mientras que el barrido se lleva a cabo
por la activacion de unas bobinas.

Portamuestras. Son piezas que permiten colocar la muestra en forma de barrillas o
depositadas en discos de silicio.

Detectores. Para los electrones secundarios se utiliza un detector del tipo
centellador-fotomultiplicador con resolucion de 3.5 nm, esto permite obtener
imagenes de alta resolucion. Para los electrones reemitidos se utiliza un detector
hecho de un semiconductor con resolucion de 5 nm, que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie. Los rayos X son detectados
por un sensor capaz de llevar a cabo un analisis de EDS y detecta elementos de
numero atomico comprendido entre 6 y 92 correspondientes al carbono y Uranio.

Filamento

Lentes
electromagnéticas >

Lentes
electromagnéticas

Bobinas
de barrido

Bobinas
de barrido

(Detector de electrones
scundarios

A la bomba de vacio

Figura 39. Partes principales de un microscopio electrénico de barrido.
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3.5.1 Preparacion y analisis de muestras

Para observar imagenes morfologicas de muestras en el microscopio electronico de
barrido es necesario fijarlas en un portamuestras cilindrico metalico (Cu, Al, Laton)
gue debe ser pulido previamente y limpiado. Las muestras pueden ser dispuestas
en una cara de cinta carbén o dispersados en un solvente que no altere su integridad
guimica sobre una oblea de silicio. Las muestras pueden ser recubiertas con una
capa de Au si no son suficientemente conductoras.

Para obtener las imagenes de PANI en este trabajo se emple6 un microscopio
electrénico de barrido marca JEOL modelo JXA - 8530F, las muestras no se
recubrieron con Au debido a la naturaleza conductora del polimero.

3.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

Las técnicas de caracterizacion mediante analisis térmicos permiten obtener
propiedades fisicas de compuestos en funcion de la temperatura al momento que
es sometido a una tasa de calentamiento controlada. Las técnicas de métodos
térmicos sirven para caracterizar una amplia variedad de compuestos entre los mas
importantes son los polimeros, arcillas, aleaciones.

El andlisis termogravimétrico es una técnica de caracterizacion térmica que registra
consecutivamente la masa de una muestra, en medio de una atmdésfera controlada,
en funcion de la temperatura o del tiempo a medida que aumenta la temperatura de
la muestra (generalmente creciendo de manera lineal). El grafico que indica la masa
en el eje de las ordenadas y el tiempo en el eje de las coordenadas se denomina
curva de descomposicion térmica o termograma.

Las partes principales de un equipo de analisis termogravimétrico son las siguientes:

Balanza analitica. Este dispositivo es capaz de proporcionar informacion
cuantificada de la masa de las muestras. Este dispositivo debe encontrarse aislado
térmicamente y esta conectado a un circuito electrénico que activa o desactiva el
suministro de calor a la muestra.

Horno. Es una cdmara de calentamiento que permite hacer cambios de temperatura
en una muestra a tasas de cambio desde cero hasta 200 °C/min. También es posible
hacer enfriamientos de la camara y después de su uso es necesario hacer purgas
de la camara con gas nitrégeno o argon ara evitar oxidacion de la muestra.
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Termopar. Instrumento de medicion de temperatura de la muestra, esta localizado
cerca de la charola que alberga la muestra. Las mediciones con este instrumento
son temperaturas que no estan en tiempo e indican si la temperatura real de la
muestra aumentd o descendio.

Ordenador. Sistema de computacion que controla la temperatura, su funcion es la
de comparar automaticamente la tension de salida del termopar con una tabla de
datos relacionada con las tensiones de las temperaturas para después establecer
un suministro de calor que ajuste la temperatura de la muestra.

Las principales aplicaciones del analisis termogravimétrico es la de determinar el
cambio en la masa de la muestra respecto al cambio de temperatura en una
atmésfera controlada, por eso las reacciones de descomposicién, de oxidacion y
procesos de vaporizacion, sublimacion y desorcion son los principales intereses
para aplicar esta técnica. Los polimeros son los materiales que mas emplean esta
técnica, pues es posible encontrar informacion acerca de los mecanismos de
descomposicion, pues cada polimero tiene un patrén de descomposicion que puede
asociarse a un método de identificacion que debe ser complementado con otras
técnicas.

3.6.1 Analisis y preparacion de la muestra

La muestra del material, en este estudio fue un polimero, debe ser pulverizada antes
de colocarse dentro de la charola de platino, el equipo permite determinar la masa
utilizada de la muestra, enseguida se fija una tasa de calentamiento que puede ser
de 5°C/min, 10°C/min o 15 °C/min, y se define la atmdsfera del horno. Es necesario
fijar una temperatura limite de calentamiento, algunos equipos permiten hacerlo
hasta 1000°C. Al terminar el calentamiento se espera que la muestra haya sido
descompuesta generalmente y se termina la caracterizacion.

El termograma que se obtiene del analisis indica la descomposicidén del material en
porcentaje respecto a la temperatura de la muestra. De esa grafica puede obtenerse
informacion de la evaporacién de componentes o perdida de humedad, también es
posible determinar la estabilidad térmica del material.

En este estudio se utilizé un equipo Q500 TA Instruments calentando a una tasa de
10 °C/min en atmosfera de aire.
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Figura 40. Equipo de andlisis termogravimétrico Q500 TA Instruments.

3.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Calorimetria de barrido diferencial es una técnica de caracterizacion térmica que
permite medir la diferencia de la cantidad de calor suministrado a una sustancia
respecto a una temperatura de referencia en funcion de la temperatura de la
muestra cuando la muestra y la referencia se someten a un programa de
temperatura controlado.

Existen dos tipos de andlisis DSC, los de potencia compensada y los de flujo de
calor. En los primeros, la muestra y el material de referencia son calentados
individualmente pero cuidando que tengan la misma temperatura mientras aumenta
o disminuye linealmente; mientras que en los segundos, es medida la diferencia de
calor que fluye hacia la muestra y hacia la referencia cuando la temperatura de la
muestra se eleva.

Los componentes principales del equipo para DSC de potencia compensada son
los siguientes.

Hornos. El equipo consta de dos cdmaras de calentamiento individuales donde se
calientan la muestra y el material de referencia. Estas cAmaras de calentamiento
son relativamente pequefias con la finalidad de calentar y enfriar rapidamente. Los
hornos se encuentran empotrados en un sumidero de calor de temperatura
ajustada.

Termometros. Estos instrumentos sirven para determinar la temperatura de los
hornos, generalmente estan elaborados de platino.
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Figura 41. Esquema de partes del equipo DSC de potencia compensada.

Los circuitos de control son los encargados de procesar los datos de temperatura
de cada horno, un circuito sirve para la temperatura promedio y otro para el control
de la temperatura diferencial. En el circuito de temperatura promedio, el usuario fija
una temperatura promedio deseada en los soportes de la muestra y la referencia en
funcion del tiempo. Cuando existe una diferencia en la sefal del usuario y en la
sefal promedio de los sensores se hace un ajuste de temperatura promedio de la
muestra y de la referencia. La temperatura promedio se utiliza como abscisa en el
termograma. En el circuito de temperatura diferencial las sefales de los
termometros alimentan un amplificador y se determina cual es mayor. La salida del
amplificador ajusta la potencia de entrada de los hornos para asegurar que ambos
se encuentren a la misma temperatura. Esa diferencia de entrada de los hornos es
computada y se representa en el termograma en unidades de miliwatts (mW) en
funcidn de la temperatura de la muestra.

El equipo de DSC de flujo de calor contiene un horno Unicamente y el calor fluye a
la muestra y al material de referencia mediante un disco termoeléctrico. La
diferencia de calor que se trasfiere hacia la muestra y hacia el material de referencia
es controlado por unos termopares. La temperatura de la muestra se calcula por la
diferencia de temperaturas del termopar que se encuentra debajo del disco que
sostiene la muestra.

En los experimentos calorimétricos de barrido diferencial se llevan a cabo en modo
de barrido de temperatura de forma lineal. El area que existe debajo de un pico
exotérmico se puede determinar para estimar el grado de cristalinidad del material,
asi como otras sefiales indican la temperatura de cambio de fase por oxidacion y la
temperatura de transicion vitrea.

El equipo de DSC utilizado para la elaboracion de este estudio fue el Q2000 a una
rapidez de calentamiento de 10°C/min.
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3.8 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de rayos X (XRD) permite estudiar la estructura cristalina de los
materiales, es decir la forma en la que los atomos y las moléculas se ordenan. Para
algunos materiales la naturaleza periddica de su estructura cristalina es factor de
algunas propiedades como la conductividad eléctrica.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda pequefia'y son
originados por la desaceleraciéon de electrones de elevada energia o por
transiciones internas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de
los atomos. El rango de las longitudes de onda de los rayos X es de 10 A hasta
100 A, pero normalmente se emplea la region de 0.1 A hasta 25 A.

Una manera de producir rayos X es mediante el calentamiento de un catodo caliente
para acelerar electrones aplicando un potencial elevado (100 kV), cuando los
electrones colisionan una parte de la energia del haz se convierte en rayos X.

La técnica de XRD consiste en hacer incidir un haz monocromatico de rayos X sobre
la muestra a un angulo 8 y con un sensor registra la intensidad del haz dispersado
respecto a la orientacion del haz incidente, la cual cambia debido al acomodo de los
atomos de la muestra.

La interaccion de la radiacion electromagnética con la materia produce una
dispersion de la luz, es decir, una reemision de la radiacion. Cuando no existe
perdida de energia entre el haz incidente y el haz dispersado se dice que la
dispersion es elastica, donde la longitud de onda permanece invariable y el cambio
de fase corresponde a A/2. En el momento en que el haz incidente llega a la muestra,
aparece una oscilacion de los electrones, esto produce una emision de radiacion.

Si en la incidencia del haz de rayos X no se dispersa radiacion, entonces el haz
pasa a la segunda capa de atomos donde nuevamente ocurre dispersion de atomos
y la parte que no es dispersa se dirige hasta la siguiente capa de atomos. El efecto
de acumulacioén de la dispersion se denomina difraccion.

La ley de Brag establece que la diferencia en el camino éptico entre atomos situados
en posiciones periddicas debe ser equivalente a un niumero entero de longitudes de
onda, pues debido a la dispersion elastica la radiacion no debe sufrir cambio neto
en su frecuencia.

2dpsenfd = ni
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Donde d representa la distancia entre una familia de planos cristalinos, el angulo de
incidencia se representa por 6 y 1 es la longitud de onda de los rayos X. Ademas,
los vectores unitarios son representados por h, k y L.

Figura 42. Difraccién de Rayos X en un cristal [80].

De esa manera la técnica de difraccion de rayos X consiste en encontrar aquellos
puntos en el espacio donde se cumple la ley de Bragg. El resultado es un grafico
gue tiene por eje de ordenadas la intensidad de los rayos de luz difractados y por
eje de ordenadas el angulo 26 donde se ubican los picos que corresponden a los
planos cristalinos que cumplen con la ley de Bragg.

En un difractograma se puede observar la naturaleza cristalina de un material,
cuando un material es cristalino la difraccion de los rayos X es buena y no existen
desviaciones del haz, de esa manera se pueden observar picos correspondientes a
planos muy bien definidos. Cuando un material es amorfo, el haz difractado casi no
se detecta por los sensores y existe una gran cantidad de ruido debido a las
interacciones del haz con atomos en posiciones no periodicas, en este modo no se
observan picos de difraccidn sino que se aprecian bandas anchas que no permiten
calcular el tamafio del dominio cristalino del material.

Las partes mas importantes de un difractdmetro son las siguientes:

Fuente de Rayos X. Normalmente esta parte consiste en un tubo de rayos X llamado
tubo Coolidge, es un tubo que se encuentra a alto vacio en donde se encuentra
instalado un catodo de filamento de Wolframio y un anodo solido, generalmente
hecho de cobre. La fuente contiene un circuito de calentamiento que permite
controlar la intensidad de los rayos X que son emitidos.
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Filtros de rayos X. Estas partes tienen la funcion de dirigir un haz de rayos X con un
intervalo de longitudes de onda caracteristico, es decir es necesario que el haz
empleado sea monocromatico. Los filtros pueden estar hechos de circonio.

Monocromadores. Son partes que estan constituidas por un elemento dispersante
y de un par de colimadores los cuales tienen la funcion de crear un patron de
difraccion. El detector del haz de rayos X se encuentra ubicado a un angulo 26, es
decir al doble del angulo entre el haz incidente y la cara de la muestra.

Detectores de rayos X. Estos sensores convierten la energia radiante en una seal
eléctrica. Cuando la intensidad del haz incremente, los impulsos generan una
corriente estable que puede promediarse para encontrar un valor medio de impulsos
por segundo. Los datos son procesados por un computador y se obtiene un
difractograma.

28

Haz emitido

Monocromador

Filamento l I

Fuente de rayos X

Haz incidente / <
g X4
Muestra

* policristalina

Figura 43. Partes principales del equipo de difraccion de rayos X para una muestra policristalina.

3.8.1 Analisis y preparacion de las muestras

Las muestras deben ser pulverizadas antes de ser introducidas al difractémetro, el
material debe colocarse en una charola de cuarzo en forma de polvo o en forma de
pastilla. Enseguida se indica en el equipo el rango de angulos 26 que se debe seguir
para la difraccion.

El equipo utilizado para fines de estudio en este trabajo fue el Difractometro de rayos
X marca Rigaku, modelo Dmax2100, con la finalidad de comprobar el caracter
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amorfo de la polianilina esmeraldina pulverizada y las regiones con cierto dominio
cristalino. La radiacion utilizada fue de 1.54 A correspondiente a Cu ka.
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4. METODOLOGIA

4.1 Diagrama de flujo experimental

En las figuras siguientes se esquematiza el procedimiento experimental descrito en
forma de diagrama, se mencionan ademas las técnicas de caracterizacion utilizadas
en la realizacion de la investigacion.

PANI ES

Secado

PANI ES
Pulverizado polvo

N
DMF - Sustrato *Lavado de
10 mL . R W Reaccidn durante 1 hora 30 min de vidrio vidrio
128.82 mmol Agitacion Mantener agitacion X
N—————7/ | ATS/DMF —» por 30 ¢
— e N ;
ATS minutos
1.33882¢g I Agitacion Solucién se torna Introdieinaila Vidrio
por 30 solucién
7.04 mmol minutos azul oscuro verticalmente
T
EME Reaccién durante 1 hora 30 min
m ili Mantener agitacion i idri
103.057mmol Agitacion  —— —An"g,a;ms Retrar /:,'1?:" PANIES
~—————"| Anilina/DMF = por 30 d pelicula
Anilina 0.346 minutos Residuos,
mL _f l Vidrio A——
" ratamiento
3.8 mmol Mantener recubierto, \ 4
Flujo PSA/DMF=40mL/h agitacian PANIES AFM
(PSA ) v Resistividad
09¢g I i
8 gl ; Agitacion Anilina+ATS+PSA FTIR
B Y .
———— | PSA/IDMF > por30 BME Residuos XED
o T minutos ¢ PANI ES %ESI\(/:l
128.82 mmol Mantener agitacion I—P Residuos TGA
l Filtrar UV-vis
 oart. Y
CHCI
by Anilina+ATS+PSA ||
397.7 mmol Flujo CHCl;=128mL/h DMF+CHCI3 Lavado

Figura 44. Diagrama de flujo de la metodologia empleada en la sintesis y caracterizacion de PANI ES.
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Figura 45. Caracterizacion de PANI en forma de polvo y en forma de pelicula.



4.2 Materiales

En la siguiente tabla se enlistan los materiales utilizados en el desarrollo del
experimento, se mencionan las funciones que tiene cada reactivo en la mezcla de
reaccion.

Tabla 2. Caracteristicas principales de los reactivos utilizados en la sintesis de peliculas de PANI ES.

Nombre del Funcién Fabricante Peso Grado Pureza Férmula
reactivo molecular (%) quimica
(g/mol)
Anilina Mondmero Sigma- 93.13 ACS 99.5 CesHsNH2
Aldrich
Acido p- | Dopante Sigma- 190.22 ACS 98.0 C7HsOsS
toluensulfénico Aldrich H-0
monohidratado
Persulfato de | Oxidante Golden Bell | 228.2 ACS 98 (NH4)2S20s
amonio
N,N- Medio Golden Bell | 73.09 ACS 98 CsH7NO
Dimetilformami | dispersion
da
Cloroformo Medio de | J. T. Baker | 119.38 ACS 98-100 | CHCIs
dispersion
Hidréxido de | Purificante J. T. Baker | 35.04 ASC 98 NH4+OH
amonio

Materiales y equipo. Bomba dosificadora. Jeringas de plastico diferentes
capacidades. Parrilla. Agitador magnético. Matraces de aforado 50 y 100 mL. Vaso
de precipitado 250 mL. Termometro. Indicadores de pH. Balanza analitica. Bomba
de filtracion. Papel filtro. Horno. Soporte universal. Desecador.

4.3 Descripcién experimental

4.3.1 Lavado de los sustratos de vidrio.

El recubrimiento de sustratos de vidrio con PANI ES consiste en colocar una
cantidad minima de material polimérico en las superficie del vidrio, sin embargo, la
superficie del vidrio no tratado es por lo general muy lisa, por esa razén es necesario
aplicar un tratamiento especial a los sustratos de vidrio que seran recubiertos, este
tratamiento consta de dos etapas principales, la primera etapa consiste en limpiar
el vidrio para dejarlo sin residuos de grasa o algun otro contaminante que interfiera
en la adhesion entre el recubrimiento y el sustrato, y la segunda etapa se destaca
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por la generacion de rugosidad en la superficie del vidrio mediante el contacto con
una solucion &cida caliente.

Limpieza de vidrio. Antes de emplear sustratos de vidrio como soportes de
materiales es necesario aplicar un intenso lavado para evitar la contaminacion del
material y la alteracion de sus propiedades. Los sustratos de vidrio fueron lavados
con jabon y abundante agua corriente, utilizando una esponja para evitar rayarlos.
Enseguida fueron acomodados en una caja Coplin que se rellend6 con mezcla
cromica hasta que los sustratos fueron cubiertos por completo. La caja Coplin fue
cerrada y etiquetada con la fecha de cierre, permaneciendo asi durante 24 horas.
Después de ese periodo, la mezcla cromica fue retirada del recipiente y los sustratos
de vidrio fueron retirados de la caja Coplin individualmente. Cada sustrato de vidrio
fue enjuagado con agua destilada para retirar restos de mezcla cromica.

Atague quimico. Los sustratos de vidrio son puestos en contacto con un acido para
crear una superficie mas rugosa y propiciar la adherencia de la PANI. Los sustratos
de vidrio, ya lavados, fueron acomodados en un vaso de precipitados de 1 L de tal
manera que no se empalmaran (el empalme de los sustratos produce ralladuras en
su superficie) como se puede observar en la siguiente imagen.

Figura 46. Acomodo de los sustratos de vidrio en un vaso de precipitado para el ataque quimico. a) Vista
superior del vaso de precipitado y b) Vista frontal del vaso de precipitados con sustratos de vidrio y acido
nitrico 25% V/V.

Enseguida se introdujeron 700 mL de Acido Nitrico 25% V/V al vaso de precipitados,
asegurando la inmersion completa de los sustratos de vidrio en la solucion acida.
Méas adelante y de manera gradual, se aplicé energia para calentar la solucion hasta
gue se apreci6 evaporacion de la solucion del acido nitrico, cuando se alcanzo este
nivel (80°C aproximadamente) se mantuvo la temperatura en ese valor durante 3
horas. Fue necesario aplicar vigilancia constante de la temperatura para evitar la
ebullicién de la solucién de &cido nitrico y causar accidentes. Una vez trascurrieron
el periodo de tres horas, el calentamiento fue cesado y se dejé enfriar hasta
temperatura ambiente. Los sustratos de vidrio fueron retirados de la solucién acida
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individualmente, empleando pinzas de plastico. Finalmente los sustratos de vidrio
fueron enjuagados con agua destilada y acomodados en un recipiente de vidrio en
un medio de etanol.

El sustrato de vidrio fue sacado de la solucion de etanol y secado al aire libre para
su posterior recubrimiento con PANI ES.

-
Lavado de vidrio }
\
'a N
Limpieza Ataque quimico
. J
L s N\ 4 & )\
Sustratos de vidrio
Llenar vaso de .
son lavados con 8 R S S — Calentar la solucion
jabén liquido y - JHaE g > REEER - hasta que comience

; destilada Acido nitrico (25% V/
enJuagadqs con agua v)
S corriente {ﬁf\ ) 9 /‘J-\ )
4 " ) 4 e )
Colocar los sustratos Taparealacopliny Mantener
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7o durante 24 horas. ambiente
mezcla cromica horas
. /‘J—\ J . /‘JA\ J
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Retirar mezcla Acomodar sustratos Secar sustratos y Enjuagar sustratos
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con agua destilada. precipitado destilada secar.
. > J \_ AN J
Figura 47. Diagrama representativo de las etapas llevadas a cabo en el proceso de lavado de sustratos de

vidrio.

4.3.2 Sintesis de pelicula de sal de PANI- p-ATS sobre sustrato de vidrio

Elaboracion de soluciones de partida. Se prepard una solucion (A) con 7.04 mmol
de p-ATS * 1H>0 disueltos en 10 ml de DMF y se mantuvo en agitacion durante 30
minutos. Otra solucién (B) con 3.8 mmol de Anilina en 8 ml de DMF fue preparada,
del mismo modo se mantuvo en agitacion durante un periodo de 30 minutos. Una
tercera solucion (C) fue preparada y contenia 3.94 mmol de Persulfato de amonio
en 10 ml de DMF, también se mantuvo en agitacién durante 30 minutos hasta que
se obtuvo una suspension blanca opaca.

Interaccién de soluciones. La solucion Ay la solucion B fueron introducidas en un
reactor de vidrio y se mantuvieron en agitacion durante 30 minutos. Una vez
transcurrido este tiempo, se agrego la solucion C al reactor utilizando una bomba
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de flujo controlado a 40 mL/h, la agitacién permanecio funcionando hasta el final de
la sintesis. Enseguida se suministraron 32 ml de Cloroformo al reactor por las
paredes del recipiente y de manera lenta, es decir con un flujo de 128 ml/h, utilizando
una bomba de flujo. Una vez las tres soluciones han sido introducidas al reactor, la
solucién tiene un aspecto péalido que cambia de color con el paso del tiempo, pasa
por un color café, hasta llegar a un azul oscuro. Este es el indicador de que la
reaccion de polimerizacion oxidativa se esté llevando a cabo.

a) b) c) d)

Figura 48. Cambio de aspecto de la solucion con el tiempo de reaccion en la polimerizacion oxidativa de la
anilina. Tiempo de reaccion: a) 5 minutos, b) 40 minutos, c) 70 minutos y d) 90 minutos.

Recubrimiento de vidrio. Cuando la solucion se torné color azul oscuro se introdujo
verticalmente el sustrato de vidrio dejandolo en esa posicion durante una hora y
media. Enseguida el sustrato de vidrio fue retirado lentamente utilizando un equipo
de inmersién-remocion a una taza de 2 cm/minuto, de esa manera se evito el
escurrimiento del medio de dispersion en el recubrimiento y se obtuvo una capa de
PANI ES opaca. Finalmente el sustrato de vidrio fue colocado horizontalmente
durante 30 minutos con la finalidad de secar el recubrimiento para su posterior
tratamiento térmico.

4.3.3 Recuperacion de precipitado PANI ES.

La solucion que se quedo en el reactor después de retirar el sustrato de vidrio fue
filtrada utilizando papel Whatman #1 y una bomba de vacio para acelerar el proceso.
Enseguida, se llevaron a cabo varios lavados con agua destilada hasta que el
filtrado fue incoloro y su pH era equivalente a 7, de esa manera se retird la mayor
parte de restos de solventes, monémeros y partes acidas de la PANI ES precipitada
gue quedo retenida en el papel filtro.

Después de aplicar los lavados, la PANI ES fue secada a temperatura ambiente
durante 24 horas, enseguida fue triturada usando un mortero y se obtuvo un polvo
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oscuro con una ligera tonalidad verde al ser visto con iluminacion solar. Con la
finalidad de retirar el exceso de humedad, el polvo de PANI ES fue sometido a un
proceso de calentamiento hasta 60° C durante 12 horas. Finalmente el polvo fue
colocado en un recipiente cerrado herméticamente.

4.4 Caracterizaciones

4.4.1Caracterizacion de PANI esmeraldina mediante espectroscopia de infrarrojo.

El polimero obtenido se dividi6 en dos partes para la caracterizacion con
espectroscopia IR. La primera parte fue PANI ES dopada con ATS, sin hacer algun
cambio, mientras que la segunda parte fue sometida a un proceso de purificacién y
se realiz6 de la siguiente manera:

La segunda parte de PANI ES fue introducida en un matraz Erlenmeyer y se
vertieron 100 mL de una solucion de Hidroxido de amonio 1 M, se cerr6 el matraz
con un tapon y se mantuvo en agitacion mecanica durante 24 horas. Luego de ese
tiempo, la solucion fue filtrada y se recupero el polimero. Se aplicaron lavados con
agua desionizada hasta que el pH del filtrado fue equivalente a 7. Una vez
alcanzado el pH neutro, se aplico un proceso de secado a temperatura ambiente
durante 24 horas. Finalmente el material fue pulverizado.

Los polvos de PANI ES y PANI purificada fueron secados individualmente a 60°C
durante 12 horas con la finalidad de retirar el exceso de humedad dentro en su
estructura. De esa manera se aseguro la obtencion de los espectros de infrarrojo
utilizando la técnica de Reflexion total atenuada (ATR) con punta diamante, donde
se utilizé un equipo Spectrum GX de Perkin Elmer con una regiéon del infrarrojo
cercano y medio (650 cm™*-4000 cmt).

4.4.2 Caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis.

El polimero fue analizado mediante espectroscopia en el rango de 200 a 800 nm
utilizando un espectrofotometro UV-Vis-NIR CARY 5000. El polimero fue analizado
en forma de polvo y disperso en un solvente. Para las mediciones en forma de polvo,
se utilizé una cantidad de aproximadamente 5 mg de PANI ES para el relleno de la
cubeta de pruebas en equipo. Debido a que no se observaron todas las bandas
caracteristicas de la PANI ES en forma de polvo a causa de un desajuste en el
equipo y a numerosas interferencias por reflexion difusa, se optd por analizar el
polimero en forma de solucion empleando como solvente DMF y etanol. Se
prepararon soluciones con 5 mg de PANI ES en 20 mL de DMF y 5 mg de PANI ES
en 10, 15y 20 mL de etanol.
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4.4.3 Andlisis termogravimétrico

Para determinar posibles etapas de tratamiento térmico del polimero, éste fue
sometido a analisis termogravimétrico (TGA) con el proposito de determinar las
temperaturas de referencia en tratamiento térmico de las peliculas y asegurar la
evaporacion de los solventes, de esa manera se obtuvieron peliculas transparentes
debido a la remocién de solventes el cual producia opacidad en la pelicula. El
estudio revel6 informacion de la temperatura que no deberia ser sobrepasada para
evitar la degradacion del polimero. Se utilizé un equipo TGA Q-500 a una rapidez
de calentamiento de 10°C min desde una temperatura ambiente (25°C) hasta 1000
°C empleando una atmdésfera de nitrégeno, para el andlisis se empleé una cantidad
aproximada de 5 mg de muestra.

4.4.3.1 Establecimiento de etapas para tratamiento térmico

Basandose en la informacion obtenida por el analisis termogravimétrico se
establecieron 5 etapas que forman parte del tratamiento térmico de los sustratos de
vidrio. El sustrato de vidrio fue ubicado en el interior de un horno de manera
horizontal soportado de los extremos para evitar contacto con la superficie interna
del horno y evitar maltratar la capa de PANI ES. Enseguida se aplicé un tratamiento
térmico con la finalidad de evaporar los solventes utilizados (Cloroformo y DMF).
Las etapas del tratamiento tienen como temperaturas de referencia las
temperaturas de ebullicion de los solventes.

Tabla 3. Etapas del tratamiento térmico aplicado a los sustratos de vidrio con la finalidad de retirar residuos de
solventes organicos.

Temperaturas de referencia Tiempo necesario
De temperatura ambiente a 65°C Durante 1 hora
Isoterma a 65°C Durante 1 hora
De 65°C a 165°C Durante 2 horas y 20 minutos
Isoterma a 165° C Durante 1 hora
De 165°C a temperatura ambiente | Enfriamiento natural del horno
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Figura 49. Diagrama de variacion de temperatura en el horno para la evaporacion de solventes organicos de
las capas de PANI ES sobre sustratos de vidrio.

Al término del tratamiento térmico, los sustratos de vidrio fueron retirados del horno
y colocados en un estuche para su posterior empleo en la determinacién de
resistividad eléctrica.

4.4.4 Determinacion de espesor en pelicula por AFM

El sustrato de vidrio recubierto con PANI ES fue cortado de manera que se
obtuvieron fragmentos de 1 cm de ancho por 2.4 cm de largo. Se seleccion6 uno de
los fragmentos para la determinacion de espesor mediante la técnica de AFM. La
determinacién del espesor del recubrimiento de PANI ES se lleva a cabo por una
diferencia de alturas, es decir, por la medicion del escalén que se produce entre el
sustrato de vidrio y la capa de PANI ES.
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Figura 50. Corte del sustrato de vidrio recubierto en varias secciones para la determinacion del espesor de la

capa. a) Sustrato de vidrio recubierto, b) Secciones de corte del sustrato de vidrio y ¢) pedazos de sustrato con
dimensiones especificas.

Para la formaciéon del escaldn, un fragmento del sustrato de vidrio fue sumergido
aproximadamente 5 mm desde el borde, en acido nitrico concentrado, de esa
manera se desintegré una parte del polimero para quedar una seccion descubierta.

T T T
\_\___,//\\‘____j,/\\‘_)//

— | | -

HNO; HNO; HNO;
~ -~ -~
a) b) c)

Figura 51. Formacion del escalon vidrio-PANI mediante la inmersion del sustrato de vidrio cortado en &cido
nitrico concentrado. a) Una seccion del sustrato cortado fue sumergida, b) el sustrato permanecié sumergido
durante algunos segundos y c) el sustrato fue retirado para formar el escalon.
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La determinacion de la altura se realizé con un barrido mediante la técnica de
microscopia de fuerza atémica en una seccion superficial de 30 micras por 30
micras justo en el borde del escaldén. De esa manera se obtuvo una serie de datos
que permitieron determinar el perfil del escalon formado entre la capa de PANI ES
y el sustrato de vidrio. Utilizando el programa Gwyddion se encontré la altura
promedio del recubrimiento.

a) b) ¢)

Figura 52. Barrido del cantiléver con en la técnica de microscopia de fuerza atémica en una regién del sustrato.
a) Cantiléver ubicado sobre sustrato de vidrio, b) cantiléver ubicado sobre recubrimiento de PANI ES y c) region
de 30 micras por 30 micras donde se realiz6 el barrido de AFM.

4.4.5 Medicién de resistividad eléctrica.

Uno de los sustrato cortados (1cm x 2.4 cm) fue utilizado para determinar la
resistencia del material en un 6hmetro con dos electrodos. Como las dimensiones
del sustrato y el espesor del recubrimiento de PANI ES eran conocidas fue posible
calcular la resistividad del material mediante un despeje algebraico en la ecuacion
siguiente:

L
R:pz

Donde R es el valor de resistencia del material, p es la resistividad del material, A
es el area de seccion transversal del recubrimiento y L es la distancia entre los
contactos 6hmicos.

La preparacion de los contactos 6hmicos fue llevada a cabo en con pintura de Plata-
Tolueno que fue colocada en los bordes del sustrato encima del recubrimiento de
PANI ES. Los contactos de pintura tenian un ancho de 7 mm, no se determiné el
espesor de los contactos puesto que se espera que se comporten obedeciendo la
ley de Ohm para los valores de voltaje manejados (10 V).
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Figura 53. Preparacién de contactos 6hmicos hechos de pintura Plata-Tolueno sobre el recubrimiento de PANI
ES sobre el sustrato de vidrio cortado. Las terminales de aplicacion de corriente eléctrica fueron ubicados donde
indican las flechas de color negro que apuntan hacia abajo.

El sustrato de PANI fue colocado en un equipo de medicion de resistencia mediante
dos puntas en un rango de voltaje de 10 V y las mediciones fueron llevadas a cabo
en la oscuridad y con la aplicacion de luz UV mediante la activacion de una lampara
de radiacion UV (Marca Philips TUV 15W/G15 T8) colocada 5 cm encima de la
muestra.
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5.1 Temperaturas durante reaccién y cambios de pH

5. RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion se llevé a cabo en un reactor de vidrio de 100 mL de capacidad, donde
se coloco el monémero, el agente dopante, el agente oxidante y el solvente organico
en las siguientes proporciones.

Tabla 4. Cantidades de reactivos implicados en la reaccién quimica.

1.33882

Anilina | Acido Persulfato | N, N - Cloroformo
toluensulfénico | de dimetilformamida
amonio
mmol 3.8 7.04 3.94 360.7 397.7
Volumen | 0.3460 28 32
(mL)

El reactor donde se llevé a cabo la polimerizacion es del tipo discontinuo donde se
mantiene en agitacion vigorosa durante todo el proceso que aproximadamente dura
6 horas. La polimerizacion fue en masa a recipiente abierto y con alimentacién
continua de mondémero.

Figura 54. Reactor discontinuo de polimerizacion oxidativa.
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La temperatura de la reaccion se registré utilizando un termémetro de mercurio
durante los primeros 44 minutos. La reaccion es de tipo exotérmico y libera energia
en forma de calor que produce un incremento en la temperatura del medio.
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Figura 55. a) Gréfica de la variacion de la temperatura del medio durante los primeros minutos de la reaccion.
b) Gréafica del cambio del pH del medio de la reaccion.

También se determiné el pH de la solucion en varios tiempos durante la reaccion,
se puede observar que el pH de la solucion disminuye conforme avanza la reaccion
debido a la disociacion de los iones hidronio por parte del agente dopante como el
Acido toluensulfénico pero después de 180 minutos el valor se estabiliza en 1.

Del mismo modo, el valor de la temperatura de reaccidén vuelve a ser el de la
temperatura ambiente, los primeros momentos de la reaccion se eleva la
temperatura debido a una incorporacion del agente dopante en la solucion para la
formacion de un ién que funcionard como radical para la obtencidén de un dimeros
de PANI.

5.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

En la siguiente figura se muestra el espectro de FTIR correspondiente a la polianilina
esmeraldina en forma dopada con acido toluensulfénico después de eliminar la
humedad existente en su estructura. Mas adelante se presenta el espectro infrarrojo
de la PANI ES después de ser purificada con una solucion 1 M de Hidréxido de
amonio durante 3 horas.
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Figura 56. Espectro de FTIR de polianilina esmeraldina dopada con acido toluensulfonico.

Analizando el espectro de FTIR de PANI esmeraldina dopada con ATS pueden
asignarse las frecuencias caracteristicas de polianilina en las pruebas de infrarrojo
donde se hallaron once bandas las cuales indican la obtencion del polimero
intrinsecamente conductor en la fase esmeraldina.

Tabla 5. Nimeros de onda y grupos funcionales presentes en la PANI esmeraldina dopada con Acido
toluensulfénico.

Numero de onda Grupo funcional Caracteristicas
3241 H-N Amina secundaria [2]
2926 C-H Elongacién de enlace
1573 C=C Anillos quinoide [7]
1491 C=C Anillos bencenoide [2]
1297 C-N Amina secundaria [2]
1243 C-N* Amina polaron [7]
1110 Q-NH*-B Grupo imina [7]
1031 S-0 Grupo sulfénico [7]
796 C-H Sustitucién 1,4 [76]
679 S-0 Grupo sulfénico [2]

La banda ubicada a 3241 cm™ pertenece a la elongacion del enlace H-N y se
confirma la presencia de una amina secundaria caracteristica de la cadena
polimérica. La banda en 2926 cm-1 corresponde al modo vibracional del enlace C-
H. Las sefiales que se aprecian en las frecuencias 1573 cmly 1491 cm®
corresponden a las vibraciones de los grupos C=C de los anillos quinoide y
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bencenoide respectivamente. Esto confirma la presencia de la fase esmeraldina en
el material obtenido.

La sefial localizada a 1297 cm™! es atribuida al modo vibracional del enlace C-N esto
confirma la presencia de una amina secundaria en el polimero. En la regién de 1243
cmse logra observar una sefial que corresponde al modo de vibracién en el enlace
gue posee un polaron en la cadena, en este lugar se lleva a cabo el dopado del
material con ATS y el enlace representativo es el de C-N*. El modo vibracional
anterior confirma la presencia de polarones en la cadena. El espectro también
permite observar una banda ubicada en 1110 cm™ la cual se le asigna a las
vibraciones existentes entre el grupo imina y los anillos quinoide y bencenoide, Q-
NH*-B.

Las sefiales localizadas en 1031 y 679 cm-1 son atribuidas al modo vibracional del
enlace entre un oxigeno y un azufre del acido dopante, ATS. Este modo vibracional,
S-0 confirma la presencia del agente dopante en la cadena polimérica.

La sefial ubicada en 796 cm corresponde a la elongacién del enlace entre los
atomos de hidrogeno en los anillos bencenoide y quinoide que forman la estructura
molecular de la cadena polimérica, el modo vibracional del enlace C-H es fuera del
plano [2, 7, 76].

En el siguiente espectro infrarrojo realizado sobre una muestra de PANI ES
depositada sobre un sustrato de vidrio se observan algunas de las bandas
caracteristicas de la PANI ES debido a que la técnica empleada de ATR utiliza una
punta de diamante y el sustrato de vidrio no es transparente en regiones del
infrarrojo medio (1250 cm™*y 700 cm™?).
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Figura 57. Espectro infrarrojo de una pelicula delgada de PANI ES sobre un sustrato de vidrio usando la técnica
de ATR.

En el espectro infrarrojo de la pelicula de PANI ES se aprecia un gran porcentaje de
transmitancia en un rango de 4000 cm™ a 1250 cm* debido a la minima cantidad
de muestra que se encontraba en contacto con la punta diamante del equipo de IR.
A pesar de eso, se distinguen una banda a 3241 cm! que se le atribuye a la
elongacién del enlace H-N caracteristico de las aminas secundarias. A 2989 cm™
se aprecia una segunda banda correspondiente al modo vibracional del enlace C-H
en los anillos de la cadena polimérica.

Tabla 6 Numeros de onda y grupos funcionales correspondiente a la PANI ES en forma de pelicula delgada y
depositada en sustrato de vidrio.

Numero de onda Grupo funcional Caracteristicas
3241 H-N Amina secundaria [2]
2989 C-H Elongacién de enlace
1595 C=C Anillos quinoide [7]
1497 C=C Anillos bencenoide [2]
1308 C-N Amina secundaria [2]
914 0-Si-O Sustrato de vidrio
768 Si-O Sustrato de vidrio

En 1595 cm? se aprecia una banda correspondiente al modo vibracional de
elongacion del enlace C=C en los anillos quinoide, mientras que en 1497 cm™ se
puede observar una banda que se le asigna a las vibraciones del enlace C=c en los
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anillos bencenoide de la polianilina. La presencia de estas dos bandas confirma la
formacion de polianilina en fase esmeraldina sobre el sustrato de vidrio.

En 1308 cm se encuentra una banda que le corresponde al modo vibracional del
enlace C-N en la cadena polimérica, caracteristica de las aminas secundarias.

La gran banda que se encuentra en 914 cmty 768 cm? se atribuye al modo
vibracional del enlace O-Si-O del sustrato de vidrio, que absorbe en esta region del
espectro y evita la deteccion de bandas caracteristicas del material.

El siguiente espectro IR corresponde a la PANI esmeraldina base en forma de polvo
utilizando la técnica de ATR con punta de diamante.

—— PANI Esmeraldina Base (PANI EB)
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Figura 58. Espectro FTIR de Polianilina Esmeraldina base (PANI EB).

Luego de pasar por un proceso de purificacion con una solucion de Hidroxido de
amonio, la PANI ES se convirtio en PANI EB. Los modos vibracionales son casi los
mismos en ambas fases, solamente que en la PANI EB no existe la presencia del
agente dopante ATS. En el espectro de infrarrojo de la PANI EB se pueden apreciar
las bandas de transmitancia correspondientes a las vibraciones de los enlaces
caracteristicos. En la frecuencia de 3282 cm? se aprecia una banda
correspondiente al modo vibracional de elongacion en el enlace N-H. Mientras que
en 3049 cm? se observa una banda que corresponde a la elongacién del doble
enlace existente entre atomos de carbono en los anillos de la estructura polimérica.
Las bandas localizadas a 1586 cm™ y 1495 cm se les atribuyen a los modos
vibracionales del enlace C=C en los anillos quinoide y bencenoide respectivamente.
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Tabla 7. Numeros de onda y grupos funcionales presentes en la PANI esmeraldina base

Numero de onda Grupo funcional Caracteristicas

3282 N-H Elongacion simétrica [83,
84]

3049 C=C-H Elongacion en anillos [84]

1586 Cc=C Elongacion quinoide [84]

1495 C=C Elongacion bencenoide
[84]

1301 C-N Amina secundaria [83]

1241 C-C Flexion [83]

1163 N=Q=N Vibracion [83]

1107 C-C Elongacién

1010 C-H Vibracion dentro del plano
[83]

827 C-H Fuera del plano

748 N-H Fuera del plano [83]

En la regién de 1301 cm™ se aprecia una banda que le corresponde al modo
vibracional del enlace C-N caracteristico de las aminas secundarias. A 1241 cmtse
aprecia una banda que le corresponde a la flexion del enlace C-C respecto a un
tercer &tomo de carbono en los anillos aromaticos, mientras que a 1107 cm™ se
presenta la banda correspondiente a la elongacion de esos enlaces.

En 1010 cmt y 827 cm se aprecian dos bandas correspondientes a la vibracion
dentro del plano y fuera del plano respectivamente para el enlace C-H. Finalmente
a 748 cm-1 se encuentra una banda correspondiente a la vibracion fuera del plano
para el enlace N-H [83].

En el espectro infrarrojo de PANI EB se puede observar que las bandas en 1031
cmty 679 cm desaparecen, con esto se confirma que no existen grupos sulfénico
del agente dopante ATS y que el proceso de purificacién ha sido llevado a cabo
exitosamente. En ambos espectros, PANI ES y PANI EB, se pueden apreciar las
bandas correspondientes a la elongacion del enlace C=C en las frecuencias 1573
cm? -1586 cm?t y 1491 cm? -1495 cm? para anillos quinoide y bencenoide
respectivamente. De lo anterior se puede comprobar que la fase esmeraldina
permanece en la estructura del polimero y que el tratamiento con una solucion 1M
de Hidréxido de amonio solamente retird los protones de la PANI ES.

5.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

Los siguientes espectros de UV-Vis corresponden a muestras de PANI ES en forma
de pelicula depositada sobre un sustrato de vidrio y en forma de polvo. Mas adelante
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se presentan los espectros del polvo de PANI ES en solventes como N, N-
Dimetilformamida y etanol.
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Figura 59. Espectro UV-Vis de PANI ES dopada con ATS analizada en forma de pelicula sobre un sustrato de
vidrio.

En el espectro de PANI ES en forma de pelicula se aprecian tres bandas
caracteristicas del material, las cuales corresponden a los tres tipos de transiciones
electronicas presentes cuando una radiacién en el rango de 200 a 800 nm incide
sobre la muestra.

La primera banda aparece a 376 nmy se le atribuye a la transicién del tipo HOMO-
LUMO del polimero, es decir, esta transicion ocurre cuando un electron en la banda
de valencia absorbe energia suficiente para alcanzar un nivel energético en la banda
de conduccion. Esta transicion electronica es del tipo m>11*, y ocurre en los enlaces
1 de los dobles enlaces entre atomos de carbono.
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La segunda banda se ubica en 435 nmy es asignada a la transicion polarén - 1,
es decir el dopado del polimero con ATS provoca una formacion de una banda tipo
polarén entre el HOMO y el LUMO, denominada banda polarén. Cuando el material
absorbe energia cuya longitud de onda se encuentra alrededor de 435 nm existen
transiciones electrénicas de la banda polarén a la banda de conduccion.

La tercera banda se localiza en 800 nmy corresponde a la transicién electrénica del
tipo T > polarén, cuando un electrén absorbe radiacion con longitud de onda entre
800 nm se lleva a cabo una transicion de la banda de valencia a la banda polarén.

De esa manera se asegura que la fase de polianilina sintetizada y depositada en el
sustrato de vidrio fue la esmeraldina en forma de sal, la Unica fase conductora, por
lo tanto fue posible utilizar esa muestra para mediciones de resistencia eléctrica y
posteriormente calcular la resistividad.

En el espectro infrarrojo de la pelicula de PANI se observa una banda de
transmitancia muy ancha debido a la absorcion de energia por parte de los grupos
Si-O del vidrio, en ese momento no fue posible asegurar la formacion de PANI
esmeraldina en forma de sal, porque no se aprecian las bandas atribuidas a los
modos vibracionales de los grupos S-O del agente dopante. Sin embargo, en el
analisis de UV-Vis de la pelicula es posible apreciar que el material se encuentra
dopado.

El siguiente espectro corresponde a un analisis de UV-Vis de una muestra de PANI
ES en forma de polvo que precipita cuando termina la reaccion de polimerizaciéon
en un rango de 200 a 800 nm. El experimento fue llevado a cabo por duplicado y se
observaron tres bandas caracteristicas del material ademas de sefales de ruido
alrededor de 380 nm, atribuida a un desajuste en el equipo por el cambio de
lamparas en la fuente de luz.

Las sefiales que aparecen son tres y sus respectivas crestas se encuentran en 333
nm, 396 nm y 580 nm. La primera sefal corresponde a la transicion electronica
> que ocurre en los anillos bencenoide de la cadena polimérica en los enlaces
C=C, la segunda sefal se atribuye a la transicion electrénica polarén - * que
aparece en los grupos imina (=N*-) dopados por ATS de los anillos quinoide y la
tercera sefal corresponde a la transicion electronica del tipo ™ - polarén que
también se lleva a cabo en los grupos imina de la cadena polimérica.

101



—— PANI ES polvo

—— PANI ES polvo
2.2 . P

333 nm 580 nm

2.0

1.8

1.6

1.4} ]

200 400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 60. Espectro UV-Vis de una muestra de PANI ES en polvo.

Absorbancia (u. a.)

Aunque se aprecian tres sefales en el espectro, no es posible asegurar que la
primera sefal no sea producto de las interferencias causadas por un desajuste del
equipo. Debido a esa interferencia fue necesario analizar la muestra dispersa en
un solvente a concentraciones bajas para evitar sefiales de ruido y apreciar las tres
bandas caracteristicas de material.

El siguiente espectro de UV-Vis corresponde al andlisis de la PANI es en forma de
polvo pero disperso en un solvente como etanol cada vez mas diluida. En el
espectro se observan las sefiales caracteristicas de la polianilina en su fase de
esmeraldina sal, las sefales se localizan en 359-360 nm, 437-445 nmy 821-861 nm
respectivamente.
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Figura 61. PANI ES dispersa en 5, 10 y 15 mL de etanol.

La sefal que se aprecia en el intervalo de 359-360 en los espectros a), b) y ¢)
corresponden a la transicién electronica T>1* de los anillos bencenoide y quinoide,
es decir, esta transicion se lleva a cabo en los dobles enlaces carbono-carbono,
especificamente en los orbitales enlazantes 11 y los orbitales antienlace 1 *.

La sefial que aparece en el rango 437-445 se atribuye a la transicién electronica de
protonacion de la cadena, polaron - 1, es decir desde la banda de estados de
carga deslocalizados en los grupos imina (=N*) que han sido dopados con ATS
hasta la banda de conduccién. Los grupos imina dopados son los responsables de
la formacion de la banda polaréon al poseer un par de electrones libres que sirven
como centros nucleofilos.

La tercera sefal es la mas amplia de todas y su maximo de absorbancia se ubica
entre 821-861 nm, el ancho de esa banda se encuentra en un intervalo de 600-100
nm. Esta sefial corresponde a la transicion electronica que se origina en los orbitales
T hasta la banda polarén.
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De los espectros a), b) y c) se puede observar que existe un desplazamiento de las
seflales conforme la muestra es diluida en cantidades mayores de etanol. Lo
anterior se atribuye a la existencia de un proceso de desprotonacion de la muestra
por la interaccién entre un solvente débilmente basico como el etanol, su pKa
equivale a 15.9, y los grupos dopantes de la polianilina.

La sefal correspondiente a la transicion polaron-> 1*, se desplaza hacia longitudes
de onda mayores conforme aumenta la concentracion de etanol y visiblemente en
disminuye su absorbancia. La razén por la cual comienza a desaparecer la banda
es por la desprotonacién de los grupos imina debido a la interaccion entre los grupos
hidronio, que se encuentran en esos grupos, y los pares electrénicos libres del
etanol.

De esa manera se tiene que la interaccion de la PANI ES con etanol tiende a quitar
las impurezas del polimero pero no logra cambiarlo a la forma esmeraldina base
(PANI EB) debido al bajo caracter basico del etanol.

En el espectro existe un desplazamiento de la cresta de la banda correspondiente
a la transicién 1 = polarén hacia longitudes de onda mas grandes cuando la PANI
ES es dispersa en etanol. Lo anterior se atribuye a un efecto de solvatacion entre el
solvente y los electrones libres de los grupos amina.

El siguiente espectro corresponde a la disolucion de PANI ES dopada con ATS en
un solvente de caracter basico como la N,N Dimetilformamida (DMF), fueron
disueltos 2.2 mg de polimero en 10 mL de DMF.

Se aprecia la formacion de unicamente dos bandas, en lugar de las tres que son
caracteristicas de la polianilina esmeraldina cuando esta dopada. La desaparicion
de las bandas cuyos maximos se encontraban en 437-445 nm y 821-861 nm se
atribuyen a que no existen impurezas en la PANI ES, lo que conduce a la formacion
de PANI EB. Las bandas apreciadas en el espectro cuyas crestas se localizan en
328 nm y 629 nm son caracteristicas de la PANI esmeraldina en forma de base
(PANI EB).

La primera sefial cuyo maximo se localiza en 328 nm corresponde a la transicion
electronica de los orbitales ™ a T correspondiente a los enlaces dobles entre
atomos de carbono en los anillos bencenoide.

La segunda sefial se localiza en 629 nmy se atribuye a la transicion electrénica de
n-> ¥, es decir, esta transicién tiene lugar en los pares electrénicos libres existentes
en el grupo amino (-NH-) de la cadena polimérica.

La inexistencia de la banda polaron en la PANI EB hace de este material un
conductor pobre, pues no existen niveles energéticos entre el HOMO y LUMO que
permitan llevar a cabo transiciones electronicas cuando son excitados con radiacion
cuya longitud de onda se encuentra en el espectro visible.
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Figura 62. PANI ES disuelta en 10 mL de DMF.

El altimo espectro UV-Vis corresponde al de la PANI EB en forma de polvo obtenida
luego de tratar PANI ES con una solucién 1 M de NH4OH. Se observan dos sefales
caracteristicas de la PANI EB lo que confirma que la purificacion del polimero se
llevo a cabo exitosamente.

La primer sefial aparece con un maximo a 265 nm y corresponde a la transicion
electronica de > 1" en los anillos bencenoide y quinoide de la cadena polimérica.
Mientras que la cresta de la segunda banda se encuentra a 474 nm y corresponde
a la transicion electronica de n-> 1* en los grupos amina.

Las sefiales en el espectro no aparecen desplazadas hacia el rojo porque no hay
un solvente que interaccione con los pares electronicos libres y disminuya la energia
del orbital n. En el espectro de PANI EB en DMF las bandas aparecen desplazadas
hacia la region del infrarrojo por el efecto hipsocromico que surge por la formaciéon
de enlaces hidrégeno entre los protones del DMF y los electrones libres de la PANI
en el grupo amina.
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Figura 63. Espectro UV-Vis de una muestra de PANI EB en forma de polvo.

5.4 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Con un microscopio de fuerza atomica, Nanoscope IV Dimension 3100 de Digital
Instruments — Bruker, se observd la topografia de una muestra de PANI ES
depositada en un sustrato de vidrio, de esa manera, fue posible estimar el espesor
de la pelicula para posteriormente utilizar ese parametro en el calculo de la
resistividad eléctrica.

Una region de barrido de 30 x 30 um de una muestra de PANI ES depositada sobre
un sustrato de vidrio, se puede observar en la siguiente imagen, en la cual se puede
apreciar la rugosidad de la pelicula. La region del barrido involucra el limite de la
pelicula y la superficie del sustrato, es decir el barrido se hizo sobre el escalon.
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Figura 64.Imagen AFM de la region de barrido de la pelicula y el vidrio, el limite entre esas dos fases
corresponde al escalén.

La imagen de AFM permite apreciar la deposicion del material polimérico de forma
irregular sobre el sustrato de vidrio (en color naranja), también permite apreciar la
formacion de cumulos de PANI ES en algunas regiones los cuales pueden alcanzar
mas de 100 nm de altura, pero la mayor parte de la pelicula no rebasa los 80 nm en
promedio.
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Figura 65. Micrografia de fuerza atomica para un escalon de PANI ES sobre un sustrato de vidrio.

En laimagen de AFM se puede observar que la mayor parte de la pelicula tiene una
altura aproximada entre 0 y 100 nm (color amatrillo). En las partes donde se aprecian
elevaciones de hasta 600 nm (color azul marino) se presume que el proceso de
polimerizacién ha sido favorecido y esas regiones han funcionado como centros de
reaccion, esto confirma que la polimerizacion se lleva cabo de manera no uniforme
en todo el sustrato. También es posible observar que en la region del vidrio (color
naranja) existen algunas pequefias deposiciones de PANI ES que superan los 200
nm, esto es debido a que la remocion del polimero con acido no fue completa, pero
esas regiones no interfieren en las mediciones puesto que los perfiles empleados
no toman en cuenta los datos de estas alturas.

Después de obtener 29 perfiles sobre la superficie de la pelicula se pudieron obtener
coordenadas cartesianas de la altura de cada uno de ellos, de esa manera se
determind el valor promedio de cada escalon y por medio de métodos estadisticos
se encontro el valor de la altura de la pelicula.
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Figura 66. Trazo de 29 perfiles sobre la superficie de la pelicula de PANI ES.

En la siguiente imagen se observa el primer perfil trazado sobre la muestra de
polianilina, los cimulos que aparecen esa region tienen una altura de hasta 250 nm
pero la mayor parte del escalon no rebasa los 100 nm de altura.
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200- '
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Figura 67. Perfil de altura de la pelicula de PANI ES en las coordenadas P1 (5,10) y P2 (5,29).

Los 29 perfiles fueron separados por 1 micrometro y dispuestos de manera paralela,
todos los perfiles son de la misma longitud. En la siguiente tabla se muestran las
coordenadas de cada perfil y la altura promedio respectiva.
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Figura 68. Micrografia AFM de un segundo escalén.

Una segunda micrografia de AFM en otra muestra permite apreciar la misma
uniformidad en la pelicula, también se encuentran presentes aglomerados donde se
llevé a cabo la polimerizacion con mayor facilidad y por ende estas regiones tienen
alturas de aproximadamente 0.9 um. Sin embargo la mayor parte de la pelicula
posee una altura menor a 100 nm. El trazo de un perfil permite confirmar lo
establecido anteriormente.

Altura (nm)

P05 10 15 20 25 30
Longitud de perfil (um)

Figura 69.Perfil de altura de una segunda pelicula de PANI ES en las coordenadas P1 (1, 17) y P2 (25.5, 17).
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Tabla 8. Altura de cada perfil y sus respectivas coordenadas de posicion.

Perfil Altura Coordenadas de perfil
P1 P2
(nm) X(m)  Y(pm)  X(um)  Y(pm)
1 97.4 5 1 29.5 1
2 74.3 5 2 29.5 2
3 104.0 5 3 29.5 3
4 64.7 5 4 29.5 4
5 63.6 5 5 29.5 5
6 67.0 5 6 29.5 6
7 66.0 5 7 29.5 7
8 73.2 5 8 29.5 8
9 72.2 5 9 29.5 9
10 70.1 5 10 29.5 10
11 72.5 5 11 29.5 11
12 76.6 5 12 29.5 12
13 68.5 5 13 29.5 13
14 66.5 5 14 29.5 14
15 64.9 5 15 29.5 15
16 62.0 5 16 29.5 16
17 66.0 5 17 29.5 17
18 72.8 5 18 29.5 18
19 62.1 5 19 29.5 19
20 65.1 5 20 29.5 20
21 74.4 5 21 29.5 21
22 70.6 5 22 29.5 22
23 59.6 5 23 29.5 23
24 57.0 5 24 29.5 24
25 53.8 5 25 29.5 25
26 63.0 5 26 29.5 26
27 61.7 5 27 29.5 27
28 72.2 5 28 29.5 28
29 70.0 5 29 29.5 29

De la tabla anterior se puede observar que la mayoria de los perfiles no rebasan los
100 nm en altura promedio y que la pelicula no tiene un espesor definido debido al
crecimiento de cumulos de PANI ES donde la reaccion se llevo a cabo de manera
favorecida. En las regiones de la muestra superiores, es decir en los primeros 5 um
desde el borde, la altura es mayor a 100 nm puesto que en esta area existen
cumulos grandes de PANI ES que elevan la media de la altura, en regiones mas
centradas, es decir a los 15 um, el espesor de la pelicula tiene forma de llano, es
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decir el espesor de la pelicula en esa area es muy parecido (60 nm
aproximadamente); finalmente en las regiones inferiores, de 20 a 30 um, se aprecia
una heterogeneidad en el espesor de la muestra (50 nm - 70 nm), lo que indica esa
area es muy rugosa.

El valor promediado de todos los espesores que sirve como referencia para calcular
resistividad en las pruebas de resistencia eléctrica es de 69 nm. Debido que
solamente se hizo barrido sobre el escalon se asume que el espesor de la muestra
es la misma pero existe una variacion de + 10 nm calculada estadisticamente.

5.5 Resistencia eléctrica

La resistividad de la polianilina es una variable muy relevante en el ambito de
desarrollo de materiales conductores, a pesar de que el valor de resistividad no es
tan bajo como el de los metales la polianilina se considera un material
semiconductor por el rango donde se encuentra su resistividad. Utilizando el método
de dos puntas se encuentra la resistencia eléctrica de las peliculas de PANI ES
depositadas sobre un sustrato de vidrio y mediante un calculo algebraico es posible
encontrar el valor de la resistividad.

Las pruebas de resistencia eléctrica se llevaron a cabo utilizando el método de dos
puntas, por lo que se emplearon superficies lisas de PANI ES sobre sustratos de
vidrio asegurandose de la buena preparacion de contactos en los extremos de la
muestra. Las mediciones se llevaron a cabo en ausencia de luz y con presencia de
radiacion UV-Vis.

Lo anterior se logro al cortar la pelicula de PANI ES en varias secciones de 1 cm de
ancho por 2.5 cm de largo con un espesor de 69 nm = 10 nm, calculado mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM). Los contactos se prepararon manualmente
con pintura de plata-tolueno de forma rectangular con una distancia de separacion
de 1.4 a 1.7 cm. La distancia entre contactos no fue idéntica por la preparacion a
mano pero no es un factor qua afecte en los calculos.
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Figura 70. a) Pelicula de PANI ES depositada sobre un sustrato de vidrio. b) Corte de muestras de 1 cm de

a)

ancho por 2.5 cm de largo y preparacion de contactos con pintura de plata.

Enseguida se muestran los resultados de las pruebas de resistencia eléctrica y los

de su resistividad eléctrica.

Tabla 9. Resultados de pruebas de resistencia eléctrica con espesor de 69 nm + 10 nm en las peliculas.

Mediciones de resistividad mediante dos puntas 69 nm de espesor

Resistencia Espesor | Ancho | Area Distancia Resistividad Conductividad

Sin luz uv contactos | - gjn Juz uv Sin luz uv
(Q) (Q) (cm) (cm) (cm?) (cm) (Q*cm) (Q*cm) | (S/cm) | (S/cm)
2.2E+08 | 4.0E+06 | 6.9E-06 1 6.9E-06 1.7 8.9E+02 | 1.6E+01 | 1.1E-03 | 6.2E-02
1.3E+10 | 1.6E+07 | 6.9E-06 1 6.9E-06 1.4 6.4E+04 | 7.9E+01 | 1.6E-05 | 1.3E-02
1.1E+10 | 5.0E+07 | 6.9E-06 1 6.9E-06 1.4 5.4E+04 | 2.5E+02 | 1.8E-05 | 4.1E-03
1.4E+10 | 1.6E+07 | 6.9E-06 1 6.9E-06 1.6 6.0E+04 | 6.9E+01 | 1.7E-05 | 1.4E-02
1.2E+10 | 1.4E+07 | 6.9E-06 1 6.9E-06 1.6 5.0E+04 | 6.0E+01 | 2.0E-05 | 1.7E-02
1.2E+10 | 1.1E+07 | 6.9E-06 1 6.9E-06 15 5.5E+04 | 5.1E+01 | 1.8E-05 | 2.0E-02
Promedio | 4.7E+04 | 8.7E+01 | 2.1E-05 | 1.2E-02

Mediciones de resistividad mediante dos puntas 79 nm de espesor

Resistencia i Distancia Resistividad Conductividad

Sin luz uv Espesor| Ancho | Area | contactos Sin luz uv Sin luz uv
(Q) (Q) (cm) (cm) (cm? (cm) (Q*cm) (Q*cm) | (S/cm) | (S/cm)
2.2E+08 | 4.0E+06 | 7.9E-06 1 7.9E-06 1.7 1.0E+03 | 1.9E+01 | 9.8E-04 | 5.4E-02
1.3E+10 | 1.6E+07 | 7.9E-06 1 7.9E-06 1.4 7.3E+04 | 9.0E+01 | 1.4E-05 | 1.1E-02
1.1E+10 | 5.0E+07 | 7.9E-06 1 7.9E-06 1.4 6.2E+04 | 2.8E+02 | 1.6E-05 | 3.5E-03
1.4E+10 | 1.6E+07 | 7.9E-06 1 7.9E-06 1.6 6.9E+04 | 7.9E+01 | 1.4E-05 | 1.3E-02
1.2E+10 | 1.4E+07 | 7.9E-06 1 7.9E-06 1.6 5.7E+04 | 6.9E+01 | 1.8E-05 | 1.4E-02
1.2E+10 | 1.1E+07 | 7.9E-06 1 7.9E-06 15 6.3E+04 | 5.8E+01 | 1.6E-05 | 1.7E-02
Promedio | 5.4E+04 | 1.0E+02 | 1.8E-05 | 1.0E-02
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Mediciones de resistividad mediante dos puntas 59 nm de espesor

Resistencia ; Distancia Resistividad Conductividad

Sin luz uv Espesor| Ancho | Area | contactos Sin luz uv Sin luz uv
(Q) (Q) (cm) (cm) (cm?) (cm) (Q*cm) (Q*cm) | (S/cm) | (S/cm)
2.2E+08 | 4.0E+06 | 5.9E-06 1 5.9E-06 1.7 7.6E+02 | 1.4E+01 | 1.3E-03 | 7.2E-02
1.3E+10 | 1.6E+07 | 5.9E-06 1 5.9E-06 1.4 5.5E+04 | 6.7E+01 | 1.8E-05 | 1.5E-02
1.1E+10 | 5.0E+07 | 5.9E-06 1 5.9E-06 1.4 4.6E+04 | 2.1E+02 | 2.2E-05 | 4.7E-03
1.4E+10 | 1.6E+07 | 5.9E-06 1 5.9E-06 1.6 5.2E+04 | 5.9E+01 | 1.9E-05 | 1.7E-02
1.2E+10 | 1.4E+07 | 5.9E-06 1 5.9E-06 1.6 4.2E+04 | 5.2E+01 | 2.4E-05 | 1.9E-02
1.2E+10 | 1.1E+07 | 5.9E-06 1 5.9E-06 1.5 4. 7E+04 | 4.3E+01 | 2.1E-05 | 2.3E-02
Promedio | 41E+04 | 7.4E+01 | 2.5E-05 | 1.3E-02

Tabla 10. Resumen de resultados de resistencia eléctrica con espesor 69 nm + 10 nm.

Resistividad Conductividad
Espesor
Sin luz uv Sin luz uv
(nm) (Q*cm) | (Q*cm) | (S/cm) | (S/cm)
79 5.4E+04 |1.0E+02 | 1.8E-05 | 1.0E-02
69 4.7E+04|8.7E+01 | 2.1E-05 | 1.2E-02
59 4.1E+04|7.4E+01| 2.5E-05 | 1.3E-02

Se puede observar que las muestras tienen un valor de resistencia semejante, esto
quiere decir que la deposicion del material sobre el sustrato de vidrio es uniforme
pues no existen variaciones considerables en la pelicula. Lo anterior indica que
aunque existan regiones de la muestra con cumulos de PANI ES, con alturas
mayores a 10 nm, en algunas regiones micrométricas de la pelicula, no se aprecia
un cambio significativo puesto que se encuentran en una menor proporcion que el
resto de la pelicula.

Se observa que la primera muestra medida tiene una resistencia de 2 6rdenes de
magnitud menor que el resto, lo anterior es producto de la inadecuada preparacion
de contactos pues en el proceso una gota de pintura de plata-tolueno cayé entre los
contactos sobre la superficie de la pelicula.

Las demas muestras tienen un valor de resistencia parecido con un orden de
magnitud de 10 y en promedio ese es el valor real de las mediciones para las
muestras de PANI. El valor de la distancia entre contactos es distinto para cada
muestra porque no se tiene un sistema automatizado de preparacién de contactos
por eso en cada célculo de resistividad se emplea la distancia entre contactos de
cada muestra.
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La resistividad de las muestras varia considerablemente cuando son sometidas a
radiaciones ultravioleta mientras se realiza las mediciones. Los resultados permiten
concluir que la incidencia de radiacion UV disminuye el valor de la resistividad de la
PANI ES en 3 érdenes de magnitud, ya que para un espesor de pelicula de 69 nm
el valor de 4.7 x 10* Q*cm se reduce a 8.7 x 10* Q*cm.

Para las regiones donde el espesor de la pelicula es menor al promedio, se observa
la misma tendencia de reduccion de la resistividad del material por 3 6rdenes de
magnitud. Y para las regiones mas altas al promedio existe una variacion de 2
ordenes de magnitud.

Sin embargo, en los valores de conductividad la variacion es siempre la misma, es
decir 3 6rdenes de magnitud es el cambio existente cuando la muestra recibe un
estimulo de luz ultravioleta.

El enunciado anterior confirma la hipétesis de que las mediciones de resistividad
eléctrica son confiables mediante el método de dos puntas, ya que se conoce el
valor real de la resistividad de las muestras sin recibir energia radiante que
promueva transiciones electronicas a la banda de conduccion y el valor de la
resistividad cuando la muestra es sometida a un proceso de incidencia de luz
Ultravioleta.

Esto explica los diferentes valores reportados para la resistividad de la PANI ES,
factores como la incidencia de luz visible, la presion de los contactos, la uniformidad
de la muestra hacen de otros métodos de medicion (cuatro puntas o Van der Pauw)
técnicas que no establecen un valor adecuado que sea constante para este material.

El método de cuatro puntas es una buena técnica pero las peliculas se dafan al
presionar con los contactos, ademas de la sombra que se proyecta por el pufio del
usuario cuando realiza la medicién provoca una variacion en el equipo de medicion
y no es posible determinar con precision el valor de la resistividad.

El método de Van der Pauw no maltrata la integridad de la pelicula pero la
adherencia de los contactos al material polimérico es un factor importante que
puede alterar las mediciones. Ademas, las mediciones pueden llevarse en ausencia
de luz pero es necesario mover la muestra para cambiar el sentido del campo
magnético, por lo que es necesario sacar la muestra de la camara del equipo y en
ese momento puede ocurrir una incidencia de luz visible proveniente del exterior.

La radiacién ultravioleta promueve electrones del tipo m>1* en los anillos
bencenoide, cuyas bandas de esos niveles se pueden apreciar en los espectros de
UV-Vis anteriormente presentados para la PANI ES. La transicién T>1* es la de
mayor energia de las tres transiciones posibles en el material, es por eso que con
luz visible no se lleva a cabo facilmente.

La luz visible puede generar transiciones electronicas del tipo polaron—-> * y de esa
manera disminuir la resistencia eléctrica cuando el material se somete a un campo
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eléctrico. Cuando se priva de luz, la PANI ES queda limitada por las transiciones
electronicas polarén—> 1 y m>polarén que estan en funcion del nivel de dopado
del material.

Por ello se comprueba que las mediciones de resistencia eléctrica son confiables
porque es posible determinar el valor sin necesidad de hacer traslados de la
muestra, sin variar la presion que ejercen los contactos sobre la pelicula, sin tener
que maltratar la integridad del polimero y controlando la presencia de luz al
momento de las mediciones.

5.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras de PANI ES en forma de polvo, fueron vistas por medio de un
microscopio electrénico de barrido y se logré observar la morfologia del material.
Las micrografias del polvo muestran un material con estructura granular de formas
irregulares y tamafios en el orden de micrometros como se puede ver en las
siguientes imagenes. La diferencia de tamarfios en los aglomerados que se aprecian
en las micrografias es producto del proceso de pulverizado.

X 10,000 5.0kv SEI

Figura 71. Micrografia SEM de una muestra de PANI ES después de ser colocada en una cinta carbon, a 10,000
X, 5eV.

La morfologia del material es producida por el acomodo de la cadena polimérica en
forma no lineal gracias a la interaccidn entre cadenas adyacentes. El polvo de PANI
ES observado es una aglomeracion de cumulos mas pequefios del orden de micras
gue por accién de fuerzas electrostaticas se juntan con otros cumulos.

La presencia de irregularidades micrométricas en la superficie de las particulas de
PANI ES permite la adsorcibn de moléculas de agua que existen en el
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medioambiente, esto se comprueba con el andlisis de TGA cuyos resultados indican
la pérdida de peso en un 10 % debido a la presencia de agua en el material.

Las irregularidades superficiales presentes en la PANI ES permiten utilizar este
material como adsorbente o retenedor de compuestos o0 estructuras activas para su
aplicacion como sensores quimicos, por ejemplo gases oxidantes.

Figura 72. Micrografia SEM de las muestras poliméricas de PANI esmeraldina dopada con ATS. a) 20,000 X y
b) 25,000 X, con 5 eV.

Las micrografias anteriores permiten observar que los aglomerados de PANI ES
gue conforman a los cumulos grandes tienen un tamafio menor a un micrémetro y
gue tienen una forma irregular y no poseen un diametro definido para el caso de
las que parecen esferas.

Figura 73. Micrografia SEM de aglomerados de PANI ES con diferentes tamafios. a) 2,500 X y b) 500 X.
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Los aglomerados de PANI ES pueden alcanzar tamafios de 10 micrometros como
se aprecia en la imagen anterior, pero la interaccion que une estas particulas es
meramente electrostatica y no es practico elaborar pastillas con el polvo de PANI
ES con la intencidn de determinar su resistividad eléctrica o para analizar mediante
IR debido a la facilidad de fractura en esa morfologia.

5.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

La siguiente imagen muestra un termograma de una muestra de PANI ES en forma
de polvo bajo una atmosfera de aire con una tasa de calentamiento de 10°C/min
utilizando platillos de platino.

| Curva TGA 02

10—

80 - .

S 60f :
& 40} -
=

20} :

25 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 74. Termograma PANI ES en presencia de oxigeno.

Se observan tres decrementos en el porcentaje de masa de la muestra conforme
aumenta la temperatura. El primer decremento de masa es de aproximadamente
4%, esta etapa comienza cuando la muestra alcanza una temperatura de 134°C y
se le atribuye a la pérdida del agua adsorbida en los aglomerados de PANI ES.
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El segundo decremento equivale al 5% aprox. de la masa de la muestra, se
encuentra de 136°C a 300°C y se atribuye a una evaporacién de los remanentes de
solventes como N, N-dimetilformamida o mondémeros de anilina. El tercer
decremento importante ocurre cuando la muestra alcanzé una temperatura de
305°C ya que en este punto comenzo la degradacion térmica del material. En el
rango de 305 a 633°C el polimero perdié el 90% de su masa.

El polimero se degradé completamente antes de llegar a los 650°C al ser expuesto
al oxigeno del aire.

Cuando el polimero fue expuesto a una atmdsfera inerte como la del nitrégeno
molecular, se observé que el material tiende a degradarse a temperaturas mayores
gue cuando es expuesto a oxigeno. El siguiente termograma indica la pérdida de
masa de la PANI ES en una atmésfera inerte.
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Figura 75. Curva TGA de PANI ES en atmdésfera inerte.

Del mismo modo que con la atmosfera de aire, se lograron destacar tres
decrementos de masa conforme el aumento de temperatura. El primer decremento
es de 8% de masa y tiene lugar desde temperatura ambiente hasta 136° C,
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correspondiente a la liberacion de humedad del material. Después de ese
decremento no se aprecia una pérdida de masa considerable hasta que la muestra
alcanza los 160°C ya que en este punto los solventes empleados en la sintesis son
evaporados. La degradacion total del polimero comienza cuando el material alcanza
una temperatura de 580°C y termina a los 953°C. Es evidente que el material
presenta una alta resistencia a la degradacion térmica.

Es evidente que en atmosfera de nitrdgeno el polimero tiende a soportar mayores
temperaturas ya que no existe un agente oxidante en el medio que contribuya con
la degradacion del material.

5.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la siguiente figura se muestra la curva DSC correspondiente a una muestra de
PANI ES en forma de polvo.
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Figura 76. Curva DSC para una muestra de PANI ES polvo 4.8 mg con una taza de calentamiento de 10°C/min.
en una atmésfera inerte de Na.

El termograma de DSC obtenido de la PANI ES dopada con TSA revela tres
transiciones endotérmicas, la primera es de gran energia y se extiende desde los
71.2 °C hasta los 194.14 °C y se atribuye a la liberacion y evaporacién de las
moléculas de agua adsorbida en la superficie de las particulas del polimero, esta
transicion endotérmica alcanza su maximo en 132.29 °C. Lo anterior se atribuye al
caracter higroscopico de la PANI y concuerda con los resultados obtenidos en la
termogravimetria en atmosfera inerte la cual revela que antes de los 150 °C de
calentamiento el polimero presenta una pérdida de masa del 9 %. [79] Del mismo
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modo, es posible apreciar otra transicién endotérmica que aparece desde los 229.92
°C y termina en 399.6°C, esta transicion se relaciona con la pérdida de dopante en
la cadena polimérica debido al calor suministrado. La cresta del pico se encuentra
en 272.45 °C. La ultima transicion endotérmica es de menor amplitud y se atribuye
al entrecruzamiento molecular de los grupos amina en los grupos quinoide de
cadenas adyacentes, esta transicion comienza a 412.31 °C y termina en 488.89 °C.
Las cadenas poliméricas del material no se pueden mover facilmente debido a las
dobles ligaduras en los enlaces carbono de los anillos aromaticos, lo cual evita que
sean flexibles y por eso se requieren temperaturas altas (444.64 °C) para apreciar
cambios en el flujo de calor.

El termograma DSC no muestra picos exotérmicos que permitan obtener un calor
de cristalizacién, por eso se confirma que el material es amorfo y los picos
endotérmicos no corresponden a una fusion. Tampoco se observa una transicion de
segundo orden que permita identificar una temperatura de transicién vitrea, esto se
debe a que las cadenas poliméricas no tienen factibilidad para la movilidad
molecular, ya que los anillos quinoide y bencenoide aportan rigidez a la molécula.

5.9 Difraccion de rayos x (XRD)

La difraccion de rayos X en un polimero intrinsecamente conductor sirve como
herramienta de verificacion de existencia de minusculos dominios cristalinos. Los
dominios cristalinos son regiones de ordenamiento donde las cadenas poliméricas
tiene cierto arreglo periédico que permite el transporte de electrones mas facilmente
que en regiones amorfas. El difractograma de la PANI ES dopada con Acido
toluensulfonico (ATS) se puede observar en la siguiente figura. Se puede deducir
gue el material posee una estructura amorfa, lo cual esta en correspondencia con
lo observado en la morfologia de las particulas en las micrografias de barrido
electronico, ya que éstas no presentaron facetas ni bordes definidos, los cuales son
caracteristicos de un material cristalino. Ademas de la evidente presencia de ruido
de interferencia se pueden apreciar tres reflexiones ubicadas a 15.96°, 19.52° y
24.52° en el difractograma, los cuales son caracteristicos de la PANI dopada.
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Figura 77. Difractograma de PAN ES

Las seflales que aparecen en 19.52° y 24.52° corresponden a la periodicidad en
paralelo de las cadenas y a la periodicidad perpendicular, respectivamente. Esto
indica que la repeticion de anillos bencenoide y quinoide es un factor de periodicidad
en el polimero y que el acoplamiento de cadenas en forma paralela forma capas
gue tienen repeticion en esa direccion [2].
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6. CONCLUSIONES

En este estudio se determind de la resistividad eléctrica de un polimero
intrinsecamente conductor como la polianilina en su fase esmeraldina con forma de
sal. Del analisis de los resultados, se puede concluir que la polianilina es un
polimero intrinsecamente conductor cuyo valor de resistividad volumétrica cambia
en tres ordenes de magnitud cuando es excitado por luz ultravioleta respecto a su
valor sin recibir esta radiacion.

La incidencia de radiacion ultravioleta sobre el polimero intrinsecamente conductor
favorece las transiciones electrénicas, lo cual disminuye el valor de la resistividad
desde 10% a 10%.

Gracias al uso de un agente quimico, el cual funciona como dopante y surfactante
en la reaccion de sintesis, se pudo obtener un polimero intrinsecamente conductor.

El analisis termogravimétrico mostré que este polimero intrinsecamente conductor
se vuelve altamente estable a la degradacion térmica debido a la incorporacion del
agente dopante, el cual le brinda cierta estabilidad térmica; lo anterior prolonga la
vida util del material y lo vuelve superior respecto a otros polimeros intrinsecamente
conductores.

Los resultados de difraccion de rayos X demostraron que este polimero posee
regiones pequeias de dominios cristalinos, las cuales se forman por el acomodo de
las cadenas poliméricas en forma paralela y a que la repeticion de anillos
bencenoide y quinoide, y ello, favorece a la conductividad del material.

El método de obtencion de peliculas de polianilina esmeraldina en forma de sal
mediante la inmersion de vidrio tratado quimicamente permite obtener capas
transparentes de espesor variable pero con un promedio menor a 100 nm con una
resistividad eléctrica cuyo orden de magnitud permanece constante.
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PERSPECTIVAS

Esta investigacion da pie para futuros estudios que se enfoquen a la mejora de las
propiedades de conductividad eléctrica del material. Se puede probar con el dopado
de la PANI ES con un acido orgénico que contenga un grupo alquilo de cadena larga
para lograr que el producto sea disperso en solventes no polares, siempre y cuando
no aumente el valor de su resistividad eléctrica.

ES recomendable medir la resistencia eléctrica de una muestra de PANI ES en
forma de pelicula de dimensiones conocidas con la preparacién de contactos
adecuada en una atmdésfera de gases oxidantes para su aplicacibn como sensor
quimico de gas.
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