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Resumen

Desde inicios del siglo pasado hasta la actualidad, los polimeros han jugado un papel muy importante en
el crecimiento y desarrollo del ser humano. La obtencién de dichos materiales con nuevas propiedades
es ya una realidad, que se ve reflejada en la obtencién de polimeros con capacidades conductoras. La
Polianilina, muestra ventajas sobre los demas polimeros conductores debido al bajo costo de
produccion, facil preparacion y alta actividad electroquimica. El presente trabajo de investigacion se
basa en la sintesis y estudio de Polianilina y de distintos materiales compuestos (compositos). La
Polianilina se obtuvo mediante polimerizacién oxidativa de anilina mientras que los copolimeros
convencionales se obtuvieron mediante polimerizacion en solucién de radicales libres convencionales
(FRP). En la matriz copolimérica se disperso el polimero conductor para obtener el material compuesto.
Las caracterizaciones realizadas por voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia
mostraron la sintesis de PANI con propiedades conductoras mayores al aumentar la concentracion de
agente dopante, mientras que los resultados de compositos PANI y copolimero estireno-metacrilato de
metilo muestran un decrecimiento en la conductividad al aumentar el porcentaje de metacrilato de metilo
en el copolimero matriz del composito, este fendmeno se debe a que el grupo carbonilo se encuentra
cercano a la cadena principal lo que limita las capacidades conductoras del composito.

Abstract

From the beginning of the last century to the present, polymers have played a very important role in rise
and development of the human being. The obtaining of these materials with new properties is already a
reality that is reflected in the synthesis of polymers with conductive capabilities. Polyaniline shows
advantage over the other conductive polymers due to its low production costs, an easy preparation and
high electrochemical activity. This investigation is based in the synthesis and study of Polyaniline and
another different composite materials (composites). Polyaniline was obtained by oxidative polymerization
of aniline, and copolymers of styrene were obtained by free-radical polymerization (FRP) in solution. In
the copolymer matrix the conductive polymer was dispersed to obtain the composite material.
Characterizations realized by cyclic voltammetry and impedance spectroscopy showed the synthesis of
PANI with higher conductive properties at the increase of concentration of dopant agent, the results of
PANI composites and styrene- methyl methacrylate copolymer show a decrease at conductivity by
increasing the percentage of methyl methacrylate at the matrix copolymer of the composite, this
phenomenon is due to the carbonyl group is close to the main chain, that limits conductive capabilities of
the composite.
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INTRODUCCION

Hasta hace algunas décadas, aun se creia que los
Unicos materiales con propiedades conductoras
podian ser los metales y semiconductores de
naturaleza inorganica. Sin embargo, desde el siglo
pasado se logré sintetizar el primer polimero
conductor [1]. El campo de investigacion de los
polimeros conductores ha ido creciendo y se ha
logrado que en la actualidad ya existan cerca de
25 sistemas de polimeros conductores (Ver Tabla
1).

Tabla 1. Lista de algunos polimeros conductores [2].

Polimeros Conductores con sus abreviaturas.

—_

Polipirrol (PPy)
Polianilina (PANI)
Politiofeno (PTh)
Poliacetileno (PAc)
Poliisopreno (PIP)
Polifurano (PFu)
Polibutadieno (PBD)
Poliazuleno (PAZ)
Poli(p-fenileno) (PPP)
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El PANI puede existir en diferentes formas
basadas en sus estados de oxidacion, dichos
estados son: pernigranilina base totalmente
oxidada, esmeraldina parcialmente oxidada en
formas de base o sal y leucoesmeraldina base
totalmente reducida [3]. De todas estas, la sal
esmeraldina es la que posee las mejores
propiedades conductores y de gran estabilidad
electroquimica. Dichas propiedades del PANI no
dependen solamente del estado de oxidacién en el
gue este se encuentra, sino también de su estado
de protonacién o del nivel de dopaje, asi como de
la naturaleza del mismo. El proceso de dopaje
puede ser llevado por un proceso quimico,
electroquimico o por fotodopaje. Asi mismo, posee
ventajas de ser de bajo costo el monémero, es
sencilla la polimerizacion y una alta conductividad
eléctrica. Sin embargo, su infusibilidad y baja
solubilidad en solventes comunes limita sus
aplicaciones potenciales, por lo que algunas
mezclas con polimeros convencionales
(compositos) buscan superar la baja

procesabilidad del PANI, obteniendo un polimero
con propiedades electroconductoras del PANI y las
propiedades termodindmicas del polimero matriz
[4]. El poliestireno (PS) y el poli-metacrilato de
metilo (PMMA) son polimeros no conductores que
poseen propiedades mecanicas tales como facil
maleabilidad, resistencia mecanica y facil
procesamiento por cualquier tipo de reaccion de
polimerizacion.

Este trabajo de investigacion se enfoco
principalmente a la sintesis del PANI como
polimero conductor, por medio de una
polimerizacién quimica oxidativa y a la obtencion
de copolimeros estireno-metacrilato de metilo, esto
con la finalidad de obtener compositos PANI-
copolimeros y medir sus propiedades conductoras.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis del PANI

Una reaccion tipica para la obtencion del polimero
conductor se realiz6 utilizando mondmero anilina
(ANI, Sigma-Aldrich) de alta pureza, solucion de
persulfato de amonio 0.5M y soluciones 1M y 1.5
M de acido clorhidrico (HCI) asi como un reactor
batch de 250 mL. La polimerizacion oxidativa
comenz6 adicionando el ANI al reactor, seguido de
50 mL del agente dopante, en este caso el HCI
1IM. La solucibn se mantiene en agitacién
constante (400 rpm) durante 20 minutos. Pasado
el tiempo de agitacién se agregaron 50 mL del
persulfato de amonio 0.5 M, el cual tiene la funcién
de ser agente oxidante en la reacciéon. La
formacién y oxidacién del PANI se verifico de
manera visual con el cambio de color en la
solucion  incolora-azul-verde  esmeralda. La
reaccion se controlé a temperatura ambiente (20°C
+-2) y agitacion constante (400 rpm). El tiempo de
reaccion fue de 3 horas, tiempo en el cual el PANI
alcanza un valor alto de conductividad. El producto
se filtra a vacio y se dan 3 lavados con agua
destilada, con la intencion de eliminar
subproductos y deshechos. Por ultimo, se dio un
lavado con la solucién de agente dopante utilizada.
El PANI después de su filtrado mostré una
coloracion azul marino, misma que al momento
gue se secd en horno a 50°C por 36 horas adquirio
un color verde intenso y también se obtuvo un
peso constante del polimero. Dicho procedimiento
se repiti6 una vez mas, cambiando a la solucién
1.5 M del agente dopante (HCI). El polimero
conductor obtenido se caracterizd por medio de la
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voltamperometria ciclica con el fin de ver su
actividad electroquimica que ayudo al andlisis de
su capacidad conductora.

Sintesis de copolimeros

La obtencién de los copolimeros de estireno (S) y
metacrilato de metilo (MMA) a 10% y 15% en peso
respecto al estireno, fue obtenida mediante una
polimerizacién en solucion via radicales libres
convencionales (FRP). Para dicha reaccion se
utilizé un reactor batch y como disolvente tolueno.
Los mondémeros estireno y metacrilato de metilo,
asi como el peroxido de benzoilo (BPO) fueron
adquiridos de alta pureza (Sigma-Aldrich) y etanol
(Grado RA, Merk). En una reaccién tipica, en un
reactor batch se adicionan 150mL de tolueno y se
calienta a una temperatura de 80°C. Alcanzada
esta temperatura, se agregan al reactor 157 mmol
de estireno y 18 mmol de metacrilato de metilo
(que corresponde al 10% en peso con respecto al
estireno), terminando con la adicién de 1 mmol de
BPO.

La reaccion se llevé a cabo a 80°C a una
agitacion constante (300 rpm) y se detuvo hasta
gue se alcanzo un valor de conversion (arriba del
85%) de los mondémeros (aprox. 2:30 horas). La
solucion obtenida se somete a calentamiento con
el fin de evaporar la mayor cantidad de tolueno
posible. Para separar el polimero de la solucién se
agregaron 50mL de etanol, volviendo la solucion
lechosa y precipitando el polimero en el fondo del
reactor. Por decantacion se elimina la solucién
tolueno-alcohol y el polimero obtenido se seca en
horno a 80°C por aproximadamente 1 hora, tiempo
en el cual se obtiene un peso constante. La
metodologia descrita anteriormente se realizé en
una segunda ocasiéon utilizando 148 mmol de
estireno y 27 mmol de metacrilato de metilo (que
corresponde al 15% en peso con respecto al
estireno).

La determinacion de los pesos moleculares de
viscosidad (Mv) y en peso (Mw) de los
copolimeros se realiz6 por una técnica de
viscosimetria capilar utilizando un viscosimetro de
Ostwald numero 150 y la ecuacién de Mark-
Houwink. Los valores de las constantes y pesos
moleculares calculados se presentan en la Tabla
2.

Tabla 2. Constantes de Mark-Houwink y Pesos moleculares de
copolimeros estireno y metiimetacrilato.

Copolimero a K (x 103) Mv Mw
(g/mol) (g/mol)
S-MMA 0.631 33.9 6664.56 7997.47
10%
S-MMA 0.636 31.9 6156.65 7387.98

15%

Obtenciéon de Compositos

Para los compositos se realizaron mezclas en
relacion peso 1:1 del PANI como polimero
conductor a diferentes grados de dopaje (1 My 1,5
M) vy del copolimero obtenido a diferentes
porcentajes en peso de metilmetacrilato (10% vy
15%). Dicha mezcla se realizd6 de manera
mecénica. Se comenzé adicionado en un vidrio de
reloj 0.1g de PANI y 0.1g del copolimero
seleccionado, agregando 200 microlitros de
tolueno para lograr homogeneizar la mezcla. La
mezcla se sonico durante 5 minutos para obtener
una mezcla mas uniforme. Dichas tintas se
colocaron en vidrios FTO en un area de 1 cm? y se
dejaron secar hasta mantener un peso constante
del vidrio y el composito impregnado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Conforme a lo presentado en la metodologia, se le
realizaron pruebas electroquimicas al PANI
sintetizado, tales como la voltamperometria ciclica
y espectroscopia de impedancia, con las cuales se
determinaron las caracteristicas electro
conductoras del PANI obtenida en esta etapa.
Antes de realizar estas pruebas, se verifico un
color verde esmeralda en el polimero obtenido, lo
que muestra un estado parcialmente oxidado de la
polianilina, por lo que cualitativamente se presenta
en su estado con propiedades conductivas [5].

El andlisis de voltamperometria ciclica se realizé
en un potenciostato modelo SP-150 Biologic
Science Instruments con Software Ec-Lab V10.19,

Los resultados de la voltamperometria ciclica para
determinar de forma cualitativa las propiedades
electroconductoras del PANI se muestran en la
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Figura 1. Dichos voltamperogramas se realizaron
con 0.01g de muestra de PANI en 10 ml de
dimetilsulféxido (DMSO) con velocidad de barrido
de 20 mV/s y potencial de ventana de -1 a 1.3 V,
utilizando un electrodo de referencia Ag/AgCl y
como contra electrodo alambre de platino. Se
utilizé un electrodo de trabajo de carbén vitreo de
area .001 cm?

I{mA)

0.02
E(mV) vs Ag/fagCl

——PANI 1M

Anilina =———PANI1,5M

Figura 1. Voltamperograma de las muestras de PANI asi como el
mondmero anilina.

Como se puede observar el voltamperograma
negro que corresponde al mondmero anilina, no
presenta procesos de oxido-reduccién, lo que nos
muestra que no posee propiedades conductoras.
Los dos voltamperogramas siguientes
corresponden al resultado del estudio de los
materiales sintetizados mediante la polimerizacién
de la anilina con acido clorhidrico (HCI), que
funciona como agente dopante en el medio de la
reaccion. El voltamperograma azul y rojo muestra
dopajes con el acido a una concentracién 1My 1.5
M respectivamente, donde se muestra una sefial
de oxidacién y reduccién caracteristicas del PANI,
en el que se da un indicio que a mayor
concentracion de 4cido muestra un caracter mas
conductor que el PANI.

Para la determinacion cuantitativa de la
conductividad eléctrica las muestras de PANI
sintetizadas fueron analizadas mediante
espectroscopia de impedancia, mediante la
obtenciébn del espectro se obtuvieron las
resistencias del material esto con el area bajo la
curva que muestran los espectros de la Figura 2.
En la Figura 2, se observa claramente que, al
aumentar la concentracion del agente dopante en
la sintesis del PANI, dicha resistencia del material

disminuye considerablemente. Obteniendo las
resistencias que ofrece el PANI es posible calcular
las resistividades y con ello la conductividad que
posee el material.
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0.0001

0.00008

Z{onm)

0.00006
0.00004
0.00002

o
o 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
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PAMI-HCLIN PANI LEM 17UL

Figura 2. Espectroscopia de impedancia de las muestras de PANI.

Tabla 3. Tabla de conductividades de PANI a diferentes grados de
dopaje.

Material Resistencia Resistividad(Q* = Conductivid
Q) cm) ad (Slcm)
e 40 121x10°2 8243
F)Ar;lnl\_ﬂl-lCI 3.21x107* 1.14x1072 87.1942
PA?'S'HCL 1.53x10™* 5.44x1073 183.6065

Como se observa en la Tabla 3, al aumentar la
concentracion de nuestro agente dopante las
propiedades conductoras del polimero también
aumentan considerablemente teniendo un valor
maximo de conductividad de 183.6065 S/cm,
considerado un semiconductor, que, de acuerdo
con estudios preliminares, optimizando las
variables como el tipo de agente dopante y las
condiciones de la polimerizacién se pueda lograr la
sintesis de un polimero con un orden mayor en su
conductividad.

Para la parte de los compositos, se realiz6 el
proceso la espectroscopia de compositos en los
vidrios FTO donde se realizaron las pruebas para
medir sus conductividades. Se prepararon 4
compositos los cuales se sometieron a
espectroscopia de impedancia para mostrar sus
capacidades conductoras. Comparada con el
andlisis de PANI, dichos compositos se trabajaron
en 10 ml de electrolito soporte cloruro de potasio

Vol. 3 no. 2, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2017

181

N



0.1 M y con un area de impregnacion en el
electrodo de trabajo de 1 cmZ2. Los resultados se
muestran en la Tabla 4. EI Composito 1 fue
formado con PANI 1M y copolimero estireno y
metacrilato de metilo con 10% en peso con
respecto al estireno, el Composito 2 se realizd
mezclando el PANI 1.5 M y 10% en peso de
metacrilato de metilo con respecto al estireno, el
Composito 3 compuesto de PANI 1M y copolimero
estireno y metacrilato de metilo al 15% en peso y
por ultimo el Composito 4 formado con PANI 1.5M
y copolimero con 15% en peso de metacrilato de
metilo en estireno.

Tabla 4. Tabla de conductividades de los diferentes compositos
obtenidos.

. Resistencia g N Conductividad
Material Q) Resistividad(Q*cm) (Slem)
Composito 1
1.76x10-2 8.775 x10-3 113.960114
1M-S-MMA-10%
Composito 2
5.31x10-3 2.655x10-3 376.6478343-
1.5M-S-MMA-10%
Composito 3
1.98x10-2 9.92x10-3 101.010101
1M-S-MMA-15%
Composito 4
7.32x10-3 3.66x10-3 273.2240437
1.5M-S-MMA-15%

Para el caso de los compositos podemos notar
gue al aumentar el grado de dopaje en la mezcla
de PANI aumenta el caracter conductor, pero el
aumento del polimero metilmetacrilato en la matriz
de estireno genera un aumento en la resistencia,
lo que provoca que la conductividad del material
disminuya. Este comportamiento puede atribuirse
a las caracteristicas fisicoquimicas que poseen la
estructura quimica del monémero polar metacrilato
de metilo, esto debido al grupo carbonilo del dicho
monodmero se encuentra proximo a la cadena
principal ocasionando que el carbonilo como buen
grupo electroatractor conserve o0 atraiga con mayor
intensidad densidad electronica y por esta razén
no se propicie una buena conduccion al formar el
composito.

CONCLUSIONES

La sintesis de la Polianilina como polimero
conductor se fue lograda con éxito, teniendo
conductividades mayores con el incremento a la
concentracién de agente dopante. Los compositos
con porcentajes de 10% en peso de MMA con
respecto a estireno  mostraron  mejores
conductividades que al tenerlo en una mayor
concentracion en el copolimero.
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