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1. Introduccién

El estudio de los polimeros conductores ha sido de gran interés desde su
descubrimiento, no sélo por sus propiedades Unicas, que les han permitido
encontrar muchos usos practicos, sino también porque estas propiedades pueden
ser controladas mediante la manipulacion de las condiciones de sintesis de los
mismos. Esta Ultima caracteristica es la que ha impulsado una gran cantidad de
investigacion en torno a su formacion y los efectos en los cambios en los medios

de sintesis.

Entre los mas estudiados se encuentran la polianilina y el polipirrol, debido a la
sencillez de su sintesis y a su estabilidad en condiciones ambientales, asi como a
sus propiedades. Estos polimeros pueden sintetizarse a través de una oxidacion
guimica en una interfase liquido/liquido, un método que ya ha sido estudiado para
ambos por separado. La sintesis en una interfase de los polimeros forma
diferentes estructuras, membranas en el caso del pirrol y fibras en el caso de la
anilina, que a su vez difieren del producto obtenido en una fase homogénea,
donde ambos forman aglomerados. También es posible formar un copolimero que
presente unidades de anilina y pirrol en su estructura, si ambos monémeros se

encuentran presentes en el medio de reaccion.



El interés por la sintesis en una interfase se debe a la formacion de
nanoestructuras en la polianilina sintetizada, obteniendo fibras de didmetros muy
pequefios sin el uso de plantillas, pero es importante notar que ciertos cambios en
el medio de sintesis evitan la formacién de las fibrillas, favoreciendo la formacion
de agregados andlogos a los obtenidos por la sintesis en una sola fase. Las
membranas del pirrol sintetizadas en la interfase han encontrado poco uso debido
a que su formacion se da facilmente por una oxidacién electroquimica, sin
embargo, es posible que un cambio en el medio de sintesis altere la
polimerizacién del pirrol como sucede en el caso de la polianilina, cambiando la
forma en que el polipirrol se aglomera, y promueva la formacién de estructuras
diferentes. Uno de estos cambios es la formacion de copolimeros con la anilina, lo
cual puede evitar la aglomeracién del polipirrol en la interfase, y conducirnos a la

formacion de estructuras diferentes que puedan resultar de interés.

En el presente trabajo se lleva a cabo la copolimerizacién de anilina y pirrol en una
interfase de agua y cloroformo, para analizar los cambios en las propiedades de
los polimeros obtenidos a partir de diferentes proporciones de los monémeros en
este medio de sintesis, buscando encontrar caracteristicas en los copolimeros
formados diferentes a las encontradas en los homopolimeros sintetizados en la

interfase y de los copolimeros formados en una sola fase.



1.1 Objetivo

e Sintetizar en una interfase una serie de copolimeros de anilina y pirrol,
variando la proporcién de los monémeros en el medio de sintesis.

e Analizar las propiedades de estos copolimeros, su conductividad, su
proporcién de anilina y pirrol, su estructura, su espectro de infrarrojo, su
absorcién en el rango del ultravioleta-visible.

e Buscar tendencias en la variacion estas propiedades, y su relacion con los
cambios en el medio de sintesis.

e Conocer el alcance de este método en el control de las caracteristicas de

los polimeros sintetizados.

1.2 Hipotesis

La apariencia macroscopica debe ser un reflejo de los cambios en la
nanoestructura y la forma en la que polimerizan los productos, por lo que se
esperan cambios en la formacién de membranas del polipirrol, y de fibrillas en el

caso de la anilina, conforme varia la proporcion de los monémeros en solucion.

Los espectros de infrarrojo presentaran un cambio conforme varie la proporcién de
los mondémeros, pasando de espectros parecidos al polipirrol a unos parecidos al

de la polinailina de manera paulatina.



La proporcién de anilina y pirrol en los copolimeros dependera de la proporcion de
los mismos en el medio de reaccion, por lo que los cambios seran graduales, pero
la variacion en el producto no sera igual que la variacion en los medios de
reaccién, cambios que pueden ser analizados con la ayuda de un analisis

elemental de las muestras.

La conductividad de estos copolimeros se analizara con un electrodo de cuatro
puntas, y debera ser mayor en los polimeros donde un monémero predomina, y
debera tener un minimo en los copolimeros donde los mondmeros se encuentran

en proporciones similares.

La absorcion en el rango del ultravioleta visible variara entre los espectros de
manera gradual, pasando del espectro caracteristico del polipirrol al de la
polianilina. El aspecto de estos espectros sera diferente a la suma de los
espectros de los polimeros de anilina y pirrol, lo que indica la formacion de un

copolimero y no la simple mezcla de polianilina y polipirrol.



2. Marco Tebrico

2.1 Descubrimiento y Aplicaciones

Los polimeros conductores empezaron a ser estudiados durante los afios setenta,
cuando se descubrié que el poliacetileno, un polimero aislante, podia convertirse
en un material conductor al oxidarse o reducirse. ) Este proceso se ha conocido
como “dopaje” (en analogia al proceso utilizado en semiconductores), aunque la
comparacion no es buena, ya que son procesos diferentes, y en el caso de los
polimeros, el dopante puede representar un porcentaje mayor al 60 % en peso del
polimero. El cambio de conductividad del poliacetileno al ser dopado con AsFs es
de aproximadamente siete 6rdenes de magnitud (de 10° S/cm a mas de 100

S/cm).

Se tomé un rapido interés en tener materiales conductores de bajo peso que
pudieran sustituir a los metales en muchas aplicaciones, y aunque no se ha
logrado sintetizar un polimero con una alta conductividad y buena estabilidad, los
polimeros semiconductores que se pueden sintetizar con facilidad han encontrado

muchas aplicaciones debido a sus propiedades, ® por ejemplo:

1. Son (tiles como protectores contra descargas electrostaticas en componentes

electrénicos sensibles, o contra la interferencia electromagnética. ¢ *°



2. Han sido utilizados para mejorar la resolucién de la microscopia electronica y la
formacion de patrones con rayos de electrones, al evitar que las superficies no
conductoras se carguen eléctricamente. Una ventaja sobre los recubrimientos con
metal, es el que los polimeros pueden ser disueltos, lo que hace que el analisis

sea no destructivo. ¢

3. Muchos de estos polimeros pueden ser facilmente reducidos y oxidados, lo que
les ha dado aplicacion como electrolitos soélidos en baterias, quitadas del mercado
por bajas ventas, pero Utiles para aplicaciones donde se requiere flexibilidad y bajo

peso. & %10

4. Estudios recientes también sugieren su uso como capacitores, capaces de
almacenar hasta 50 F/g utilizando sus propiedades redox, y aplicando capas
delgadas en un sustrato con mucha area superficial, lo que permite una rapida

carga y descarga, comportandose como un capacitor.™

5. Se estan desarrollando aparatos fotovoltaicos con estos polimeros, y aunque su
eficiencia es aun menor que la alcanzada por materiales de silicio, son mas
baratos y se pueden aplicar a grandes superficies, lo que compensa la baja
eficiencia. ™ ** ' También pueden ser utilizados para emitir luz al aplicar un
potencial, formando diodos emisores de luz. Modificando el polimero, se han

logrado diodos que emiten los colores primarios.



6. Una de las aplicaciones mas importantes es en el area biomédica, debido a la
biocompatilidad de algunos de estos polimeros, ya sea para la liberacion

(16, 17)

controlada de medicamentos, como musculos artificiales, sensores

biomecanicos, o aparatos para conectar venas separadas. ®

Es por este gran numero de aplicaciones que una mejora en las propiedades de
los polimeros conductores, asi como un control sobre las mismas que nos permita

adecuarlos a cada necesidad, sea un area importante para la investigacion.

2.2 Mecanismo de Conduccioén

En el caso de los polimeros, la conduccion no se lleva a cabo por el mismo camino
gue en los metales o los semiconductores. Al principio se penso que el proceso de
oxidacion (o reduccién) del polimero quitaba electrones de la banda de valencia (o
los ponia en la banda de conduccidén) como sucede en los semiconductores al ser
dopados. Sin embargo, se descubrié que el proceso de transporte de carga no
siempre se llevaba a cabo por electrones desapareados, sino que involucraba

portadores sin espin en muchos casos. 9 22



Los electrones 11 de una cadena organica pueden ser facilmente removidos sin
romper los enlaces 0 responsables de mantener la estructura del polimero. Si el
proceso de ionizacién creara un hueco en la banda de valencia sin modificar la
estructura del polimero, dejaria la carga distribuida en toda la cadena, y el
transporte de cargas seria similar al de un semiconductor o un metal, sin embargo,
en las cadenas organicas puede ser mas favorable tener una carga localizada

asociada con una distorsion (relajacion) de la cadena a su alrededor.

A continuacion, se muestran las energias asociadas al proceso de ionizacion de

una molécula a un estado excitado, asi como la diferencia en las mismas cuando

la molécula se encuentra relajada o distorsionada.

Estado Excitado

Estado Basal

Figura 1: Energias asociadas al proceso de ionizacién, donde Epp, es la energia de ionizacion
vertical, E. la energia ganada por la distorsion de la estructura, Egs la energia necesaria para

distorsionar la molécula en el estado basal y Epq4 la energia para ionizar la molécula distorsionada.

10
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Figura 2: Niveles de energia electrénicos de una molécula en equilibrio en el estado basal (izq.) y

distorsionada en el estado basal (der.).

Esta carga localizada en una relajacion de la cadena es conocida como polaron ¢?
(un radical cargado asociado a una distorsién de la cadena), el cual provoca la
formacion de estados electronicos en el gap entre las bandas de valencia y
conduccion. El electrén desapareado se encuentra en estos nuevos estados, no

en las bandas, por lo que no tiene un caracter metalico.

Cuando se ioniza nuevamente la cadena, la formacién de un bipolaron 2 (un par
de cargas asociadas a una fuerte distorsion local), el cual est4 favorecido
energéticamente sobre la formacién de dos polarones separados en el caso del
polipirrol. Las cargas quedan apantalladas por la presencia de los contraiones, por

lo que la repulsién coulombica entre las cargas del bipolaron es pequefia. ¢* 2%

11



Se han realizado estudios tedricos del cambio en las bandas electronicas del pirrol

como funcién del nivel de dopaje, ¥ los cuales han demostrado la formacién de

polarones (poco dopaje), bipolarones (dopaje moderado) y bandas de bipolaron

(dopaje mayor al 33% en mol).

Analisis de resonancia paramagnética electronica han confirmado el anterior

estudio®. Al dopar el polipirrol, la sefial del EPR va creciendo (formacién de

polarones) hasta alcanzar un maximo (saturacion de los polarones), y luego

comienza a disminuir (formacidén de bipolarones a partir de dos polarones), hasta

llegar a cero (alto dopaje, solo bipolarones).

Banda de
Conduccion

0.53eV

32eV

0.49eV

Banda de
Conduccion

Banda de
Conduccién

Banda de
Valencia

i 0.79eV

32eV

l 0.75eV

L Jlossey

3BeY

— Y

Banda de
Valencia

Banda de
Valencia

Figura 3: Cambio en los estados electrénicos del pirrol con dopaje bajo (izq.), medio (en medio) y

alto (der.)
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En la polianilina, debido a que el &tomo de nitrégeno esta mas involucrado en la
conjugacion del polimero, los bipolarones suelen separarse para formar polarones,
formando radicales en los &tomos de nitrégeno. Existen bipolarones en la cadena,
pero no son responsables por la conductividad de la polianilina. “® En este caso el
diagrama de bandas de la polianilina a cualquier nivel de dopaje se veria como el
estado electronico del pirrol en nivel bajo de dopaje, sin llegar a formar bandas de

bipolarones.

Los mondémeros aromaticos presentan dos formas en la cadena de un polimero: la
aromatica y la quinoide. Cuando el polimero es oxidado o reducido para formar el
polaron, los monoémeros se distorsionan hacia la forma quinoide, lo que ayuda a

estabilizar las cargas.

\_/

Figura 4: Forma aromética (izq.) y forma quinoide (der.) de polipirrol, politiofeno y poliparafenileno

13



La funcién del dopante va mas alla de ser simplemente un contraion. El dopante
es un elemento importante del polimero, no sélo por su presencia en el producto
final, sino por su influencia en el medio de sintesis, afectando en la formacion
tanto por su acidez como su estructura, las cuales determinan la afinidad por el
solvente, asi como el tamafio de las estructuras formadas, sobre todo en el medio

estudiado, una interfase.

Una vez formado el polimero, el dopante es un factor importante que debe
tomarse en cuenta para su solubilidad, ya que pueden afectar su afinidad por
solventes polares o0 no polares, dependiendo de las caracteristicas de la molécula,
su estabilidad, ya que gran parte de la pérdida de propiedades del polimero en el
tiempo se debe principalmente a la pérdida termodinamica del dopante, y sus
propiedades opticas, ya que es posible utilizar acidos organicos con propiedades

quirales, o croméforos que modifiquen el espectro de absorcién del polimero. @

2.3 Estructura del Polipirrol

El pirrol forma enlaces a- a @ preferentemente al polimerizar, con cargas

positivas aproximadamente cada tres mondmeros, estabilizadas por el dopante.

14



Figura 5: Estructura ideal del polipirrol

Esta cadena ideal se ve modificada por la reaccién en posiciones 3, ya sea en la
cadena principal, o formando cadenas laterales, lo que modifica los angulos de
torsion y disminuye la conjugacién de los electrones T1r. Sustituyendo las
posiciones 3 se ha logrado tener polipirroles sin cadenas laterales, logrando mayor
cristalinidad, pero incluso usando sustituyentes pequefios, la conductividad del

polimero disminuye por los cambios en la estructura.

No se tiene mucha informacién acerca de la polidispersidad, ni sobre la masa
molecular promedio del polipirrol debido a que es insoluble, y el calor destruye al
polimero antes de que alcance su punto de fusion. Esto es evidencia que el
polipirrol presenta un gran entrecruzamiento entre las cadenas, en cuyo caso no
es peso molecular, sino la densidad de este entrecruzamiento, quien dicta las
propiedades mecéanicas del polimero. La sintesis de polipirroles solubles, ya sea
utilizando mondémeros sustituidos como reactivos o0 mediante el uso de dopantes
gue disminuyen la interaccion entre las cadenas del polimero, ha ayudado a
realizar estos estudios, donde se ha encontrado que las cadenas de

2,3-dimetilpirrol tienen entre 100 y 1000 unidades de pirrol. ¢

15



2.4 Estructura de la Polianilina

La polianilina es un caso especial, ya que presenta tres estados de oxidacion,

cada uno de los cuales puede estar en forma béasica o la sal de la misma. ©%

v

Figura 6: Estructura de las formas basicas de la polianilina, donde y=1 da lugar a la

1-y

leucoemeraldina, y=0.5 a la emeraldina y y=0 a la pernigranilina.

De estas tres estructuras, solo la sal de la emeraldina es conductora, la cual se
forma dopando a la base de la emeraldina con un &cido, lo que le da uso como
sensor de pH. También se puede ver que, a diferencia del polipirrol, el atomo de
nitrdogeno  participa directamente en la polimerizacién, reaccionando

preferentemente cabeza con cola. ©V

Esta estructura se ve modificada por las reacciones cabeza con cabeza y en
posicion orto en el anillo, que provoca la formacién de cadenas laterales, las
cuales disminuyen al mantener el pH de la solucion menor a 3, lo que también

asegura que la emeraldina formada se encuentre en forma de sal.

16



Estas desviaciones de las estructuras ideales toman mas importancia en la
formacion de los copolimeros, ya que empiezan a afectar al producto de manera
colectiva, y se deben sumar los efectos de los cambios en las estructuras de los
polimeros puros con los cambios en las estructuras que se dan al mezclar

mondmeros, y la forma en que estos forman enlaces entre si.

2.5 Mecanismo de Sintesis de la Polianilina y el Polipirrol

Se han logrado sintetizar una gran variedad de polimeros conductores, pero tres
han llamado la atencion debido a su alta conductividad y buena estabilidad en
condiciones ambientales: el polipirrol, la polianilina y el politiofeno. La polianilina y
el polipirrol son sintetizados a partir de sus monoémeros, o de sus mondémeros
sustituidos, por medio de una oxidacion. Esta puede llevarse a cabo a través de

una oxidacion electroquimica o una oxidacién quimica.

Estas dos vias presentan ventajas y desventajas. La via electroquimica produce
peliculas depositadas sobre los electrodos, las cuales dejan de reaccionar al
alcanzar un cierto grosor, limitando la cantidad de producto obtenido. La otra via
da como resultado polvos, y aunque la repetibilidad de las propiedades del
producto es mas baja que por la via electroquimica, tiene la ventaja que el proceso

puede ser escalado para producir grandes cantidades de polimero.

17



En ambos casos, las propiedades de los productos son muy sensibles a cambios
en los medios de reaccion, y aunque el mecanismo de reaccién se considera el
mismo para las dos rutas, y la composicién quimica del producto no varia, si hay
cambios notables en la estructura y en las propiedades de los polimeros
obtenidos. Es por esto que un control sobre las condiciones de reaccién es

deseable, y es uno de los objetivos del presente trabajo.

La polimerizacion se lleva a cabo por la formacion de un enlace entre dos
radicales de los monémeros, ®” cuya repulsién es disminuida por el solvente, los
contraiones (el dopante utilizado) e incluso por los propios mondémeros. La
formacion de radicales de los monomeros se lleva a cabo por oxidacion de los
mismos, siendo éste el paso lento de la reaccién, ®® la formacién del enlace entre
los radicales, la desprotonacion de los monémeros, y la oxidacion posterior para el
crecimiento de la cadena son pasos rapidos. Las cadenas van creciendo formando
oligbmeros y luego polimeros, hasta alcanzar su limite de solubilidad,
depositandose sobre el electrodo (en el caso de la via electroquimica) o

precipitando en la solucion.
o OXID B X
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Figura 7: Mecanismo de reaccion.
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2.6 Sintesis en la Interfase

Las propiedades de ambos polimeros dependen en gran manera de su estructura,
por lo que un control sobre la misma es deseable para poder modificar las
caracteristicas de los polimeros durante su sintesis. La formaciéon de
nanoestructuras ha sido estudiada debido a que se ha notado una mejora en la
conductividad de los polimeros y en las propiedades que se benefician de tener
una mayor area superficial (como seria en el caso de las aplicaciones como

sensores).

Se pueden lograr nanotubos y nanofibras de polianilina con diametros menores a
100 nm al realizar la polimerizacién en los canales de las zeolitas ®? 0 membranas
(33) (34) : : (35) ;
nanoporosas, agregando surfactantes o polielectrolitos al medio de
reaccion. El problema es que estos métodos dependen de plantillas o agentes
guimicos complejos, que requieren tratamientos posteriores a la sintesis para

recuperar la anilina nanoestructurada. Algunos métodos como la polimerizacion

(36) (37)

electroquimica, electrospining y estiramiento mecéanico han logrado

nanoestructuras sin plantillas, pero a una escala limitada.

La polimerizacion en interfase produce fibras de polianilina de alta calidad usando
acidos minerales comunes, con una gran variedad de pares de solventes, acidos
dopantes y concentraciones de los reactivos en un amplio intervalo de

temperaturas. ©®

19



Se han realizado varios experimentos para ambos polimeros (principalmente para
la polianilina) que incluyen la sintesis en la interfase. Se ha analizado el efecto de
los cambios en el medio de reaccion durante la formacion de la polinailina en la

interfase, ®® a continuacién se muestra un pequefio resumen de los resultados:

1. El solvente utilizado como fase organica (benzeno, hexano, tolueno,
tetracloruro de carbono, cloroformo, cloruro de metileno, dietil éter, o-
diclorobenceno) no parece afectar la forma y el tamafio de las nanofibras.

2. La reaccion puede llevarse a cabo sin cambios importantes a temperaturas
entre 5-60 °C, pero al llevarse a cabo a -12 °C con 5 M de LiCl, se producen
s6lo aglomeraciones.

3. La concentracion de anilina puede variarse entre 0.032 My 1.16 M sin
cambios significativos.

4. El acido dopante modifica el diametro de las nanofibras obtenidas.

5. A menor concentracion de acido, menos nanofibras se observan en el
producto. Se prefiere una concentracion entre 0.5 My 2 M para acidos
fuertes. Los acidos débiles dan soélo particulas aglomeradas, sin importar la
concentracion.

6. El uso de surfactantes deja sélo una capa de polianilina en la interfase, sin
formar fibras.

7. La polianilina recuperada de la fase organica no presenta nanoestructura,

sélo la recuperada de la fase acuosa presenta la formacion de fibras.
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También se ha logrado obtener polipirrol nanoestructurado con el uso de plantillas,
sin embargo, su sintesis en una interfase solo lleva a la formacién de una
membrana en la misma, cuyas propiedades dependen del par de solventes
utilizados y de la concentraciéon y tipo de oxidante utilizado. Estas laminas
alcanzaban un cierto grosor y dejaban de reaccionar, sin embargo, pueden ser
retiradas del medio, en cuyo caso la reaccion sigue y forma nuevas membranas en
la interfase hasta que se acaba el reactivo. Se pueden utilizar como oxidantes el
cloruro férrico o el persulfato de amonio; el primero forma una membrana porosa,
mientras que el segundo forma laminas mas compactas. Se prefiere que la

concentracion del oxidante sea alta. ¢

Imagenes tomadas con microscopio electrénico muestran que las membranas de
polipirrol formadas utilizando cloruro férrico son granulares, y se encuentran
dopadas con iones cloruro. ElI tamafio del grano es mayor al aumentar la
concentracion del monomero, pero el dopaje del polipirrol es independiente de

esta concentracién. “?

La formacién de fibras de polianilina en la interfase (en oposicion a la formacién de
aglomerados en una sola fase) se debe a que la reaccion se lleva solo en esa
region. Conforme el polimero se forma y migra a la fase acuosa, ya no se
encuentra rodeado de reactivos, por lo que el entrecruzamiento y la formacion de
cadenas laterales son minimos, y la polianilina queda con una estructura de fibra

delgada, sin aglomerarse.
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Es de interés el estudio de la copolimerizacion en la interfase para conocer el
efecto que tendra en las propiedades de los polimeros obtenidos, asi como en la
busqueda de lograr copolimeros con una nanoestructura sin el uso de plantillas, ya
gue es posible que este cambio en el medio de sintesis evite la aglomeracién del
pirrol en la interfase y no se formen membranas del mismo conforme aumente la

anilina en el medio.

2.7 Sintesis de Copolimeros

En la busqueda de polimeros conductores con mejores propiedades, o ciertas
propiedades especificas se ha trabajo mucho con la variacion del dopante, que
puede modificar las caracteristicas del polimero. Esto también se ha logrado
mediante la polimerizacion conjunta entre el polimero conductor y un polimero con
propiedades utiles. En algunos casos, se obtiene la mezcla de los polimeros, pero
también hay casos donde se forma un copolimero, con dos 0 mas mondémeros
diferentes en la misma cadena.® La formacién de los copolimeros frente a la
formacion de dos polimeros diferentes durante una reaccion es un factor
importante, ya que las propiedades del producto difieren entre las de una mezcla

de polimeros y las de un material diferente a los anteriores.
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Se ha observado que los copolimeros obtenidos al polimerizar monémeros de
polimeros conductores con mondmeros de polimeros no conductores (escogidos
por sus propiedades mecanicas) tienen conductividades menores que los
polimeros puros, ® por lo que ha sido de interés mezclar sélo monémeros de
polimeros conductores buscando perder poco o nada de la conductividad que se

obtendria de otra forma.

En el caso de la anilina y pirrol, ambos polimerizan en el mismo medio de
reaccion, y se han logrado formar copolimeros que contienen ambos monémeros.
Las conductividades reportadas de los mismos hasta el momento suelen ser
menores que las conductividades de los polimeros puros, aunque se han dado

casos donde la conductividad puede similar o mayor en el copolimero. “?
Debido a esto, es de interés analizar el cambio en la propiedades conforme varia

la proporcion de los mondémeros en la solucion, buscando siempre un polimero

con mejores propiedades que permitan su aplicacion en la tecnologia.
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3. Metodologia

3.1 Sintesis de los polimeros

Se realizé la sintesis de los polimeros en la interfase de agua y cloroformo. La
fase organica, en este caso, queda en el fondo por su densidad, de tal forma que
la fase acuosa evita la evaporacién de la misma, lo que hace el método mas

seguro y evita la pérdida de solvente.

En matraces aforados de 10 mL, se prepararon las soluciones de los monémeros
de anilina y pirrol en cloroformo, variando la proporcion molar de los mismos de

10% en 10%, segun la siguiente tabla:

Frasco 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Pirrol (mL) 0.694 0.624 0.555 0.486 0.416 0.347 0.278 0.208 0.139 0.069 0.000

Anilina (mL) | 0.000 0.091 0.182 0.273 0.365 0.456 0.547 0.638 0.729 0.820 0.911

Relacién

o - 0/100 10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0
anilina/pirrol

Tabla 1: Cantidad de cada mondmero (en mililitros) agregada a cada frasco de reaccion.

Se preparo por separado una solucion de HCI, con una concentracion mayor a 1 M
(pH = 0). A esta solucion se le agreg6 lentamente, y cuidando la temperatura, el
cloruro férrico, para tener una concentracion 2.5 M (2.5:1 con respecto a los

mondmeros).
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Las soluciones de los mondémeros se colocaron en frascos de 20 mL, en donde se
agregaron 10 mL de la solucion de cloruro férrico por las paredes del recipiente,
para que la fase acuosa quede depositada sobre el cloroformo en
aproximadamente 10 segundos, cuidando que los liquidos no se mezclen de

manera violenta.

Una vez que las fases se ponen en contacto, se tomaron fotografias alos 0, 1, 2, 5
y 10 minutos de cada frasco, para analizar los cambios en el aspecto del medio de

reaccion mientras se lleva a cabo la reaccion.

Se dejan los frascos tapados durante 24 horas para asegurar que la reaccion
termine. Pasado este tiempo, el contenido de los frascos fue filtrado al vacio, se
lavé con agua la muestra obtenida, para quitar el exceso de oxidante, y con
metanol, para retirar los mondmeros y oligdmeros que hayan quedado en la fase

sélida. Se peso el producto.

El polvo seco fue llevado a analisis de conductividad, ATR-FTIR, analisis

elemental, y SEM para ser caracterizado.

El SEM (scanning electron microscope) es una microscopia que utiliza haces de
electrones y analiza la interaccion de los mismos con la muestra, para obtener
informacion acerca de la tipografia de la misma, con detalles de hasta 1 nm de
resolucién. Se realizd la prueba con un microscopio electrénico de barrido JEOL

T20, propiedad del Instituto de Materiales de la UNAM.
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El andlisis de conductividad se lleva a cabo con un electrodo de cuatro puntas, lo
cual requiere superficies planas. El analisis se usa en materiales semiconductores,
los cuales no forman con metales contactos que sigan la ley de ohm, causando
ruido en las sefiales e importantes errores. Para la medicion, los electrodos de los
extremos hacen fluir una corriente eléctrica en el material, mientras que los
electrodos centrales miden la diferencia de potencial provocada por el paso de
esta corriente, la cual, tomando en cuenta la intensidad de corriente que la
provoca, es proporcional a la conductividad del material. En este se utiliz6 una

fuente de corriente Keithley modelo 220, y un multimetro HP34401A.

Para el andlsis infrarrojo se utilizé un espectrofotometro IR Brucker Tensor 27, con
un adaptador para la técnica de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en
inglés), propiedad del Instituto de Quimica de la UNAM. La técnica de ATR para el
analisis de espectros infrarrojos se basa en la penetracion de la luz en el material
cuando el haz de luz viaja a través de un material con un mayor indice de
refraccion que el de la muestra. El haz de luz atraviesa un cristal con un angulo
gue le permita chocar con la muestra (colocada sobre el cristal) y le permita ser
reflejado al detector. La muestra puede ser sdélida (en cuyo caso se presiona
contra el cristal para formar una capa sobre el mismo), liquida (depositando una
fina capa sobre el cristal) 0 gaseosa (no debe existir la presencia de gases que

puedan interferir con la sefal).
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El andlisis elemental se basa en la cuantificacion de la cantidad de carbono,
hidrogeno, y nitrdgeno que contienen las muestras analizadas. Para esto la
muestra es calcinada con oxigeno puro, y se analiza la cantidad de gases
obtenidos de la muestra (CO», H2O, Ny). Al relacionar estos con el peso original de
la muestra original se puede obtener el porcentaje de cada uno de ellos en la
misma. Este andlisis se llevo a cabo con un analizador elemental External

Analytical Inc. CE 440, propiedad del Instituto de Quimica de la UNAM.

3.2 Espectros UV-visible

De acuerdo a con la insolubilidad del polipirrol y los copolimeros que tiene altos
contenidos de pirrol, se analizaron los espectros de la polianilina y de los

copolimeros que contenian la menor cantidad de pirrol.

Una muestra de los polimeros obtenidos de los frascos 9 al 11 (proporcion
anilina/pirrol 80/20, 90/10 y 100/0) en el primer experimento se pusieron en
contacto con dimetilformamida y se agitaron vigorosamente. Estas soluciones se
filtran para remover las particulas de polimero insoluble, y se analizan en el
espectrofotometro UV-visible Cary — 50, marca Varian, utilizando una celda de 1
cm de paso optico. Se analizé entre 300 nm y 800 nm, ya que el DMF absorbe por

debajo de este rango.
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3.3 Seguimiento de la Absorbancia Optica durante la Polimerizacion

Se realiz6 el seguimiento de las reacciones de polimerizacion para las
proporciones de monomeros utilizadas en los frascos 6 al 11 (proporcién anilina
pirrol 50/50 a 100/0), asi como del frasco 1 (puro pirrol), para tener la comparacion

con el polipirrol puro.

Se prepararon por separado las soluciones de los monémeros en cloroformo y del
oxidante en agua con acido clorhidrico, manteniendo las proporciones utilizadas
en el experimento anterior para los frascos 6 al 11, y el frasco 1, pero con una

concentracion 5 veces menor.

Se coloco la fase organica en una celda de vidrio de 1 cm de paso o6ptico,
manteniendo el nivel por debajo del paso de la luz. Con cuidado se agrego0 la fase
acuosa y se introdujo en el espectrofotometro UV-visible Cary — 50, marca Varian,
para tomar los espectros cada minuto. Debido a la alta absorbancia del cloruro
férrico en la region del azul y el ultravioleta, los espectros se corrieron entre

500 nm y 800 nm.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Sintesis del Polimero

Las reacciones se llevaron a cabo en frascos de 20 mL, donde se colocé la fase
organica, una solucién de los mondémeros en cloroformo, variando la proporcién de
los mismos de 10% en 10% desde puro pirrol hasta pura anilina. La fase acuosa,
una solucion de cloruro férrico 2.5 M con acido clorhidrico en concentraciones

mayores a 1 M.

Las reacciones comenzaron apenas se pusieron en contacto las fases, siendo
mas rapidas en los primeros frascos donde el pirrol se encontraba en mayor
proporcion. En éstos, la fase acuosa se oscurecio casi al instante, lo que impidio
notar cambios en el medio de reaccién, sblo se pudo observar un oscurecimiento
de la fase organica conforme pasaba el tiempo. En los frascos donde la proporcion
de anilina en el medio era mas alta la reaccion fue mas lenta, y se pudieron

observar mejor los cambios.
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Estos cambios empezaron a ser notorios a partir del frasco 6 (anilina/pirrol 50/50),
donde los monGmeros se encontraban en la misma proporcion, y se pudo observar
la formacion del polimero en la interfase, que migraba paulatinamente hacia a la
fase acuosa. En frascos 7 al 11 (anilina/pirrol 60/40 a 100/0), donde la anilina
predominaba, también se observé la formacién y migracion hacia la fase acuosa
del polimero, hasta que el oscurecimiento de la fase acuosa impedia ver mas

cambios.

Figura 8: Fotografias del frasco 6 (anilina/pirrol 50/50) a los 0, 1, 2, 5y 10 minutos de poner en

contacto las fases, donde se nota el oscurecimiento paulatino de la fase acuosa.
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En los frascos del 1 (puro pirrol) al 5 (anilina/pirrol 40/60) se formaron membranas,
mientras que los productos de los otros frascos son polvos recuperados de la fase
acuosa, aunque la fase organica presentaba cierta coloracion. Las membranas de
los frascos 4 y 5 (anilina/pirrol 30/70 y 40/60) resultaron muy fragiles y se
guebraron en pequefas laminillas durante su recuperacion vy filtracion, las de los
frascos 1,2 y 3 (anilina/pirrol 0/100 a 20/80) son un poco flexibles y no se quiebran
tanto. Los polvos obtenidos de los frascos 6 (anilina/pirrol 50/50) al 11 (pura
anilina) fueron particulas pequefnas. Todos los polimeros obtenidos son opacos,

de color oscuro.

Los frascos 1, 2, 3, 9,10 y 11 (anilina/pirrol 0/100 a 20/80 y 80/20 a 100/0)
guedaron con la fase organica oscurecida, pero traslicida, de color amarillo-
verdoso. Los frascos 4, 5, 6, 7 y 8 (anilina/pirrol 30/70 a 70/30) quedaron
completamente oscuros, pero a contraluz se pudo notar que si bien la fase acuosa

era opaca, la fase organica era un poco mas traslucida y tenia una coloracion azul.

Estas observaciones demuestran que el pirrol suele polimerizar rapidamente, y la
formacion del mismo provocaba que la fase acuosa se opacara rapidamente en
los frascos donde se encontraba en mayor proporcion, mientras que la anilina,
cuya velocidad de reaccion es menor y requiere un cierto periodo de induccion en
algunos casos, permitié observar el oscurecimiento paulatino de la fase acuosa

conforme avanzaba la reaccion en los demas frascos.
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El cambio en el polimero obtenido conforme se variaba la proporcion de los
monémeros en el medio de reaccién, pasando de membranas resistentes, a
membranas mas fragiles y finalmente a polvos también va de acuerdo con
experimentos previos realizados, que indican que pirrol reacciona en la interfase
hasta formar una membrana que impide el contacto entre las fases, mientras que
la anilina reacciona en la interfase, pero migra hacia la fase acuosa. No se
encontraron referencias a la copolimerizacion en una interfase liquido/liquido con
ambos mondmeros, solo para la polimerizacion por separado de los monémeros.
En este caso podemos notar como las membranas formadas por el pirrol se
volvieron mas fragiles al aumentar la anilina en el medio, hasta que se formo
preferente polvo, lo que indica cambios en la forma en que se aglomeran los
copolimeros. Estos cambios macroscopicos son dependientes de la proporcion de
anilina y pirrol en el medio e indican cambios en la microestructura y en las
propiedades mecéanicas de los polimeros obtenidos. Esto da evidencia que si se
puede controlar las propiedades macroscopicas de los polimeros por medio de la

copolimeracién en una interfase.

4.2 Infrarrojo

Debido a lo opaco de las muestras y la insolubilidad de los copolimeros con altas

concentraciones de pirrol, las muestran fueron analizadas utilizando la técnica de

ATR (attenuated total reflectance), lo que permite su estudio en estado sélido.
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En el espectro del polipirrol, y de los polimeros que contienen altas
concentraciones de pirrol, se puede notar la banda alrededor de 1540 cm™,
correspondiente a la vibraciéon C-C de los anillos del pirrol, la banda de 1470 cm™
perteneciente a la vibracién C-N de los mismos, las bandas alrededor de 1280 cm’
1y 1130 cm™ se atribuyen a las vibraciones del anillo de pirrol. La banda de
aproximadamente 1140 cm™ se atribuye a la deformacion en el plano del anillo del
enlace C-H. Alrededor de 970 cm™ y 900 cm™ se encuentran las bandas
correspondientes a las deformaciones fuera del plano de los enlaces C-C y C-H

respectivamente. “41:(42:(43)

En la polinailina las bandas de las vibraciones de deformacion de los anillos
quinoides y benzoides se encuentran alrededor de 1570 cm™ y 1480 cm™
respectivamente. La banda de los 1300 cm™ que corresponde a una amina
aromatica secundaria se pierde un poco en estos espectros, pero podemos notar
que alrededor de 1240 cm™ se encuentra la banda de vibracién del polaron C-N**,
y que en 1140 cm™ se encuentra la banda de vibracion de la estructura —NH*=,
producto de la protonacion de los nitrégenos de la imina. Esta dltima banda es

pequefia en los espectros, y llega a juntarse en otras bandas cercanas. “#%#2:(43)
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El desplazamiento en las bandas que presentan los espectros, asi como el
ensanchamiento de muchas de ellas, se deben a dos factores. Primero a la
conjugacion de la cadena, la cual se extiende por largos tramos de la misma, lo
qgue permite la conductividad en estos polimeros, asi como el hecho de que el
tamafio de estos tramos no es uniforme. ® En segundo lugar, debe tomarse en
cuenta la formacion de cadenas laterales, entrecruzamiento y defectos en la
cadena que se producen por la polimerizacién, por lo que la absorciéon puede

variar ligeramente entre diferentes zonas del polimero. ©

Los espectros de los frascos 2 al 8 (anilina/pirrol 20/80 a 70/30) se parecen mucho
al espectro del frasco 1, que es polipirrol puro, lo que indica que aun cuando la
anilina se encontraba en proporciones similares, frasco 6 (anilina/pirrol 50/50), o
en proporciones un poco mayores, frascos 7 y 8 (anilina/pirrol 60/40 y 70/30), es el
pirrol quien dominaba la reaccion de polimerizacion. Esto puede explicarse debido
a la mayor velocidad de reaccion del pirrol, e indicaria también una cierta

selectividad del mismo a la hora de reaccionar en el medio.

A pesar de su similitud, se nota un cambio gradual en los espectros, siendo notorio
el cambio en la bandas en la regién por encima de los 1500 cm™ del espectro del
frasco 3 (anilina/pirrol 20/80) al espectro del frasco 4 (anilina/pirrol 30/70). Las
observaciones hechas en el inciso anterior también dan indicacion de un cambio
entre estos frascos, tanto en la coloracion de las soluciones, como en la fragilidad
de las membranas formadas. Estos cambios evidencian que se llevé a cabo la

polimerizacién mixta de ambos mondémeros en el medio de sintesis.
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A continuacion se presenta una comparacion de los picos mas significativos de los

frascos 1 al 8 (anilina/pirrol 0/100 a 70/30), los espectros completos se encuentran

en los Anexos.
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4 W\ﬂ\ fHﬂ\b/r[ | /\’/
| N

1500
Wavenumber cm-1

1500
Wavenumber cm-1

Figura 9: Espectros infrarrojos de los polimeros obtenidos de los frascos 1 al 8

(anilina/pirrol 0/100 a 70/30).

Los espectros de los polimeros de los frascos 9 y 10 (anilina/pirrol 80/20 y 90/10)

se parecen mucho al del frasco 11, que es polianilina pura, lo que indica que en

ellos fue la anilina la que dirigi6 la reaccién
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El salto notorio entre el frasco 8 y 9 nos indican que hasta que la proporcion de

anilina y pirrol es de 80%-20% en el medio de reaccion, es la anilina quien queda

en mayor proporcion en el polimero. Es de notarse que el cambio en los espectros

del pirrol (y la fragilidad de las membranas) ocurre cuando la proporcion de anilina

y pirrol es de 20%-80% en el frasco 3 y pasa a ser de 30%-70% en el frasco 4.

A continuacion se presentan los picos mas significativos de los frascos 9 al 11

(anilina/pirrol 80/20 a 100/0).

Wavenumber cm-1

Figura 10: Espectros infrarrojo de los frascos 9 al 11 (anilina/pirrol 80/20 a 100/0).
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Aunque no se puede dar una prueba concluyente de que haya una
copolimerizacion basados en los espectros de infrarrojo, estos dan evidencia de
gue ambos mondémeros se encuentran en el producto, y que la variacion de sus

proporciones varia las propiedades del mismo.

Estos cambios no van de acuerdo a las hipétesis formuladas, pero indican que
existen saltos importantes en las propiedades del polimero cuando uno de ellos

esta en una proporcion del 30% del total de mondémeros en el medio de reaccion.

4.3 Analisis Elemental

Se realiz6 el andlisis elemental como una forma de conocer en qué proporcion
guedaron los monémeros en el producto, ya que esta no tiene porque ser igual o
parecida a la proporcién de los monémeros en el medio de reaccién, aunque
depende de ella. Este analisis es muy importante para analizar los cambios reales
en la composicion del copolimero, asi como para poder ser relacionado con otros

estudios (pasados y futuros) sobre estos productos.
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La siguiente tabla presenta los resultados del analisis elemental de los polimeros.

Tabla 2: Resultados del analisis elemental.

En este caso se normalizan lo resultados al nitrdgeno, del cual existe uno por
anillo de pirrol o anilina, para poder comparar la proporcion de carbono e
hidrogeno en cada polimero. El pirrol tiene 4 carbonos por cada nitrogeno y la
anilina 6, por lo que el valor los copolimeros variaran entre esos numeros de

acuerdo a la cantidad de cada monémero que posean.
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Frasco |Elemento % Férmula | Normalizada | Frasco |Elemento % Foérmula | Normalizada

C 51,95 4,33 4,13 C 53,30 4,44 4,55
H 4,31 4,31 4,11 H 4,53 4,53 4,64

! N 14,69 1,05 1,00 ! N 13,66 0,98 1,00
Otros 29,05 0,82 0,78 Otros 28,51 0,80 0,82
C 48,69 4,06 4,14 C 53,56 4,46 4,80
H 4,54 4,54 4,63 H 4,38 4,38 4,71

2 N 13,73 0,98 1,00 8 N 13,03 0,93 1,00
Otros 33,04 0,93 0,95 Otros 29,03 0,82 0,88
C 47,28 3,94 4,21 9 C 48,17 4,01 5,48
H 4,94 4,94 5,28 H 5,59 5,59 7,64

3 N 13,09 0,94 1,00 N 10,25 0,73 1,00
Otros 34,69 0,98 1,05 Otros 35,99 1,01 1,38
C 44,74 3,73 4,21 C 54,40 4,53 5,94
H 4,55 4,55 5,14 H 5,67 5,67 7,43

4 N 12,39 0,89 1,00 10 N 10,69 0,76 1,00
Otros 38,31 1,08 1,22 Otros 29,24 0,82 1,08
C 48,25 4,02 4,30 C 55,35 4,61 6,06
H 4,27 4,27 4,57 H 5,53 5,53 7,27

> N 13,09 0,94 1,00 t N 10,65 0,76 1,00
Otros 34,39 0,97 1,04 Otros 28,48 0,80 1,05
C 55,02 4,59 4,48
H 4,20 4,20 4,11

® N 14,32 1,02 1,00
Otros 26,46 0,75 0,73




El valor de “otros” se debe mayormente al idn cloruro que se encuentra dopando
a los polimeros. Como se puede notar, la relacion entre este valor y el nitrogeno
indicaria la cantidad de anillos que se encuentran dopados. En este caso, el valor
que se puso en la férmula fue asumiendo que toda la masa de “otros” se debia al
cloruro, sin embargo, los valores muy cercanos a 1 y superiores nos indican que el
porcentaje en peso de otros no se debe sélo a este idn, sino que también se debe

a impurezas atrapadas durante la formacién del polimero.

El andlisis elemental muestra un cambio en la proporcion carbono-nitrdgeno en los
copolimeros. El cambio es paulatino en los primeros frascos, donde predomina el
pirrol. En los copolimeros donde los monémeros se encontraban en proporciones
similares en la reaccidon siguen con valores menores a 4.5, lo que indica una
mayor proporcion de pirrol en el producto. Se nota el cambio fuerte entre los
frascos 8 y 9 (anilina/pirrol 80/20 y 90/10), donde la anilina ya se encuentra en una

mayor proporcion.

Esto muestra una tendencia del pirrol a reaccionar consigo mismo antes que con
la anilina, debida a la velocidad de polimerizacion del mismo en el medio, que es
superior a la de la anilina. Esta tendencia se mantiene ain cuando la anilina se
encuentra en una proporcion igual o mayor al pirrol, lo que indicaria también una

selectividad en la reaccion.
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Otras pruebas mostraron cambios notorios en los copolimeros que no van
completamente relacionados con la proporcién de pirrol y anilina en el producto
final, prueba de esto es la resistencia de las membranas y el cambio de coloracion
en la solucién entre los frascos 3 y 4 (anilina/pirrol 20/80 a 30/70), que muestran
sin embargo una proporcidn practicamente igual de los monémeros en esta
prueba, lo que nos indica que el otro monémero no solo afecta la composicion del
polimero final, sino que su presencia en el medio de reaccion, a pesar de que no
reaccione directamente para la polimerizacion, también modifica las propiedades

del producto, lo que es de interés para nuestro estudio.

Estos resultados también nos indican que si hubo un cambio fuerte en la forma de
acomodarse del pirrol conforme cambiaba la cantidad de anilina en el medio. Esto
se nota porque a pesar de que las muestran de los frascos 1 al 8 (anilina/pirrol
0/100 a 70/30) son mayormente polipirrol con pequefias cantidades de anilina
(confirmado por los espectros de infrarrojo), las membranas formadas por el pirrol
perdieron estabilidad (volviéndose mas fragiles) hasta que no se formaban
(dejando el polimero como polvo). Esto confirma que la presencia de la anilina en
el medio afecta la aglomeracién del pirrol, aunque la proporcion de la misma sea

pequefa en el producto final.
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Debe notarse la dependencia de esta composicion en el producto con la
reactividad de los mondomeros presentes, sobre todo si se desea variar las
propiedades del polimero de manera controlada para un uso especifico,
recordando dependen, pero no varian igual, que la proporcion de monémeros en

la solucion, lo que confirma la hipétesis formulada.

4.4 Conductividad

La conductividad de la polianilina y el polipirrol es un factor importante, ya que
aunque no se ha logrado que esta conductividad compita con la de los metales, el
hecho de que se encuentre en el rango de los semiconductores es lo que le ha
dado uso a estos materiales en varias aplicaciones, como es la proteccion contra
descargas estaticas, contra interferencia electromagnética, musculos artificiales,

entre otras.

Las pruebas de conductividad se realizan con un electrodo de cuatro puntas, por
lo que requieren superficies parejas donde los electrodos tengan buen contacto.
Es por ello que se deben hacer pastillas con los polimeros, pero esto no se logro
con algunos de los copolimeros, ya que las pastillas de los mismos no se
formaban, se rompian al separarlos de la pastilladora y quedaban como polvo. La
polianilina y los copolimeros con altos contenidos de anilina formaron pastillas con
aspecto plastico, un poco flexibles, de un tono azul. El resto de las pastillas
guedaron como una aglomeracién de polvo, pero no se rompieron al sacarlas de la

pastilladora ni al ser manipuladas y pudieron ser analizadas.

41



A continuacion se muestran los resultados de la pruebas de conductividad:

Anilina/pirrol |t (cm) 1(A) V (V) ROmem* | TE0R) | promedio
0,064 1,00E-03 034 9.86E+01 | 1,01E-02
0,064 2,00E-03 0677 9.82E+01 | 1,02E-02
0/200 0,064 3,00E-03 1 967E+01 | 1,03E-02 1,04E-02
0,064 4,00E-03 1312 951E+01 | 1,05E-02
0,064 5,00E-03 1621 940E+01 | 1,06E-02
0,048 1,00E-06 677E-02 | 147E+04 | 6,79E-05
0,048 2,00E-06 117E-01 | 127E+04 | 7,88E-05
50/50 0,048 3,00E-06 265E-01 | 192E+04 | 520E-05 6,05€-05
0,048 4,00E-06 355E-01 | 193E+04 | 518E-05
0,048 5,00E-06 444E-01 | 193E+04 | 5,18E-05
0,062 1,00E-06 1226-03 | 343E+02 | 292E-03
0,062 2,00E-06 247E-03 | 347E+02 | 2,88E-03
60/40 0,062 3,00E-06 371E-03 | 347E+02 | 2,88E-03 2,88E-03
0,062 4,00E-06 495E-03 | 348E+02 | 2,88E-03
0,062 5,00E-06 621E-03 | 349E+02 | 2,87E-03
0,043 1,00E-06 420E-05 | 819E+00 | 122E-01
0,043 2,00E-06 690E-05 | 6726400 | 149E-01
70/30 0,043 3,00E-06 930E-05 | 604E+00 | 166E-01 1,56E-01
0,043 4,00E-06 120E-04 | 585E+00 | 1,71E-01
0,043 5,00E-06 149E-04 | 581E+00 | 1,72E-01
0,025 1,00E-03 2,06E-03 233E-01 | 4,29E+00
0,025 2,00E-03 4,14E-03 234E-01 | 427E+00
80/20 0,025 3,00E-03 6,22E-03 235E-01 | 426400 | 4,26E+00
0,025 4,00E-03 8,32E-03 236E-01 | 425E+00
0,025 5,00E-03 1,04E-02 236E-01 | 424E+00
0,041 1,00E-03 5,38E-04 100E-01 | 100E+01
0,041 2,00E-03 1,10E-03 102E-01 | 9,77E+00
0,041 3,00E-03 1,67E-03 103E-01 | 9,70E+00
90/10 9,72E+00
0,041 4,00E-03 2,236-03 104E-01 | 9,65E+00
0,041 5,00E-03 2,80E-03 104E-01 | 9,62E+00
0,041 1,00E-02 5,63E-03 105E-01 | 9,56E+00
0,051 1,00E-03 1,96E-03 453E-01 | 221E+00
0,051 2,00E-03 3,92E-03 453E-01 | 221E+00
10010 0,051 3,00E-03 5,89E-03 454E-01 | 220E+00 | 2,20E400
0,051 4,00E-03 7,86E-03 454E-01 | 2,20E+00
0,051 5,00E-03 9,83E-03 455E-01 | 2,20E+00

Tabla 3: Resultados de las pruebas de conductividad.
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Los polimeros muestran tendencias lineales en su respuesta al cambio de
intensidad de corriente, por lo que se obtienen valores confiables de
conductividad. Para este método de sintesis podemos notar que la polianilina
presenta una conductividad mayor que el polipirrol (dos érdenes de magnitud),
mientras que los copolimeros con proporciones similares de los monoémeros

(cercanas a una proporcion anilina/pirrol 50/50) presentan bajas conductividades.

Los polimeros con altas concentraciones de anilina se mantuvieron por encima de
la unidad de conductividad, lo que indica que una pequefia proporcion de pirrol no

afecta de manera importante la conductividad de la polianilina.

Esto va de acuerdo a la hipotesis de que la conductividad es minima cuando los
monomeros se encuentran en proporciones similares, y es mayor cuando uno de

los monGmeros esta en mayor proporcion.

La mayor conductividad de los copolimeros con una proporcion anilina/pirrol 90/10
y 80/20 se debe principalmente a la variacion de conductividad en los polimeros
de acuerdo a su formacion (debe recordarse que estos polimeros no tienen una
férmula ni una composicion exacta, por lo que los valores obtenidos son un
promedio del valor para el polimero sintetizado, no puede ser extrapolado a
cualquier polimero sintetizado en las mismas condiciones, debido a la pobre
repetibilidad de los mismos, pero es una medida representativa del valor que

deben presentar).
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Estos valores son importantes para los usos que se puede dar a estos polimeros,
por lo que el cambio en los mismos es determinante en la aplicacion de los
mismos a la tecnologia, y un control sobre ellos (no tanto sobre las unidades, sino
sobre los 6rdenes de magnitud de los mismos) es un importante factor en un

estudio sobre sus propiedades.

4.5 Microscopia

Las imagenes de microscopia electronica indican que la membrana del frasco 1
(polipirrol puro) esta formada por granos aglomerados, con diametros de entre
200 nm y 300 nm. El polvo del frasco 6 (anilina/pirrol 50/50) esta formado por
granos aglomerados, con diametros de alrededor de 100 nm. El polvo del frasco
11 (polianilina pura) es una aglomeracion de fibras con diametros menores de
100 nm. Algunas de las fibras tienen menor entrecruzamiento, con diametros de

20-50 nm.

Esto confirma que se dan cambios en la estructura del polipirrol conforme la
anilina aumenta en el medio, y aunque no se formaron estructuras nuevas en los
copolimeros, podemos notar que las aglomeraciones de los copolimeros
presentan diametros menores a las aglomeraciones del polipirrol, con lo que
comprobamos que este método puede ser usado para variar esta propiedad en los

copolimeros con altos contenidos de pirrol.
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100nm IIM-UNAM
X 50,000 SET SEM WD 5.4mm

Figura 11: Imagen SEM del polipirrol puro obtenido en el frasco 1.

— 100nm IIM-UNAM
5.0kV SEI SEM WD 5.1mm

Figura 12: Imagen SEM del coplimero obtenido en el frasco 6 (proporcion de anilina/pirrol 50/50).
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— 100nm IIM-UNAM
X 50,000 5.0kV SEI SEM WD 5.2mm

Figura 13: Imagen SEM de la polianilina pura obtenida en el frasco 11.

4.6 Espectros UV-visible

Debido a la solubilidad de la polianilina (y de los copolimeros con altas
concentraciones de anilina), se analizaron los espectros de los polimeros
obtenidos de los frascos 9, 10 y 11 (anilina/pirrol 80/20, 90/10 y 100/0) de la

primera parte del trabajo experimental.
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Figura 14: Espectros de los polimeros formados en los frascos (a) 11 (polianilina pura), (b) 10

(anilina/pirrol 90/10) (b) y (c) 9 (anilina/pirrol 80/20). No se encuentran en la misma concentracion.

Estos espectros muestran un cambio notorio en el espectro de absorcion de la
polianilina al tener una pequefia proporcion de pirrol en su estructura. Debe
tomarse en cuenta que no se encuentran en la misma concentracion (debido a que
la fraccion que se pudo extraer con el DMF de los polimeros no es la misma en

todos los casos), la comparacion es importante por la forma del espectro.

El espectro de la polianila presenta minimos de en la absorcion por encima de los
700 nm, y entre 500 nm y 400 nm, los cuales no estan presentes en los otros
espectros.

Puede identificarse una banda ancha en estos dos espectros que coincide con la

maxima absorcion de la polianilina, por lo que podemos confirmar que la
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polianilina predomina en estos copolimeros. También puede notarse que la

absorcion en la region del ultravioleta es mayor para los dos copolimeros.

De acuerdo a la forma de estos espectros, es posible notar la formacion de
copolimeros y no de mezclas de polimeros, por lo que podemos confirmar la

formacion de los mismos en este medio de reaccion.

Estos resultados resultan importantes para las aplicaciones fotovoltaicas de la
polianilina, ya sea como parte de una celda solar o de un diodo emisor de luz,
donde la modificacidon del espectro de absorcion puede mejorar el desempefio del
polimero, o darle otros usos (en el caso de cambios de coloracion en la emision de
luz). Es deseable para el caos de las celdas, tener un espectro que absorba de
manera pareja en todas las longitudes de onda, para que con poco material (una
capa fina) se tenga la mejor absorbancia, siendo ideal que correspondiera con el

espectro solar.

4.7 Evolucion de la Absorbancia Optica durante la Polimerizacion

Este experimento es util para conocer los cambios que se van dando en el
espectro de absorcion conforme el polimero se va formando en solucién. También
nos da una idea de la forma del espectro de los polimeros insolubles, mostrando
como es la absorcion en los oligébmeros conforme crece la cadena polimérica.

Se llevé a cabo una prueba inicial con una proporcion igual de mondémeros en el

medio de reaccidon: Primero se realiz6 con una concentracion diez veces menor a
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la usada en la sintesis en los frascos, con una concentracion de los mismos de
005 M (0.1 M para el total de monomeros, con una proporcion
oxidante/mondémeros 2.5:1 y pH < 0), dando una cinética muy lenta, por lo que se
empezaron a tomaron los espectros cada dos minutos en vez de cada minuto.

De acuerdo a lo observado, la aparicion del polimero tardé mas de media hora,
por lo que los cambios anteriores debieron deberse a la formacion de oligbmeros y

la migracion de los mondémeros a la fase acuosa.
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Figura 15: Espectros tomados cada dos minutos durante la reaccion de los monémeros en
concentracibon 0.05 M (0.1 M para el total de monémeros), con una proporcion

[Pl

oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. La zona “a” marca la formacion de oligébmeros, la zona

“b”’muestra el salto que coincide con la aparicién de polimero, la zona “c” muestra el avance de

reaccion después de la aparicion del polimero.
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Debido a esto, se considerd realizar la prueba con concentraciones de los
mondémeros al doble y al triple de la utilizada, es decir, 0.2 My 0.3 M, sin variar el

resto de las condiciones de reaccion.

La reaccidén con una concentracion total de mondémeros 0.2 M mostré una cinética
mas rapida, donde la formacién del polimero se da en aproximadamente diez
minutos, permitiendo ver los cambios paulatinamente. Es importante mencionar la
banda de absorcion formada alrededor de los 550 nm, ya que es una de las
pruebas de que lo que se forma es el copolimero, y no una mezcla de los dos

polimeros puros.
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Figura 16: Espectros tomados cada minuto durante la reaccion de los mondmeros en
concentracion 0.1 M (0.2 M para el total de monémeros), con una proporcion oxidante/mondmeros

2.5:1y pH < 0. Se encuentra marcada la zona donde se dio la aparicién del polimero (a).
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La reaccion con una concentracion total de mondmeros de 0.3 M dio una cinética
aun mas rapida, formando el polimero en alrededor de 3 minutos. Los cambios en
esta fueron mas rapidos e irregulares, por lo que se decidio utilizar la
concentracion anterior para realizar los seguimientos de las reacciones.
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Figura 17: Espectros tomados cada minuto durante la reaccién de los monémeros en
concentracion 0.15 M (0.3 M para el total de mondémeros), con una proporcion
oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. Se encuentra marcada la zona donde se dio la aparicién del

polimero (a).

Se llevé a cabo el seguimiento de la polimerizacion de la polianilina y el polipirrol,
con una concentracion de mondomeros de 0.2, co una proporcién oxidante

mondémeros 2.5:1,y pH = 0.
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En la primera, la formacion del polimero tardé unos 9 minutos, Se puede notar un
salto grande en los espectros que coincide con la formacion del polimero. Este
salto se debe principalmente a que el polimero se encuentra como una particula
en suspension, por lo que no solo absorbe la luz, sino que la dispersa. A partir de
este punto, los espectros se vuelven un poco irregulares debido al movimiento de
las particulas suspendidas, lo que variaba la luz dispersada de una manera no
lineal. La forma de los espectros es importante, ya que permite la identificacion de
la polianilina y nos muestra que la misma absorbe muy poco en regiones por
debajo de los 600 nm. La identificacion es importante, ya que su comparacion con
los espectros obtenidos de los polimeros sintetizados a partir de la mezcla de
monomero, nos permite saber si estos son copolimeros o una simple mezcla de

polianilina y polipirrol.
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Figura 18: Espectros tomados cada minuto durante la reaccion de la anilina en concentracion 0.1
M, con una proporcion oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. Se encuentra marcada la zona donde

se dio la aparicién del polimero (a).

El polipirrol formé polimeros de una manera rapida, y no se pudo notar el salto en
los espectros debido a su formaciébn como en los otros experimentos. Puede
notarse también una disminucion en la absorcion de la luz para longitudes de onda

menores, pero no es tan pronunciado como en el caso de la polianilina.
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Figura 19: Espectros tomados cada minuto durante la reaccion del pirrol en concentracion 0.1 M,

con una proporcién oxidante/monémeros 2.5:1y pH = 0.

Se procedi6 a seguir la cinética para las proporciones de monomeros de los
frascos 7 al 10 (proporcion de anilina/pirrol 60/40 a 90/10) , ya que se considero
gue es en esta region donde se podria encontrar un comportamiento Util de
acuerdo a los resultados de los analisis anteriores, que indican un predominio del
polipirrol en los productos formados con proporciones altas de pirrol en el medio

de sintesis.

54



Estas reacciones siguieron un comportamiento similar al visto en las pruebas
donde la anilina y el pirrol se encontraban en la misma proporcion. El tiempo que
tardaba en aparecer el polimero en la celda era mayor cuando la proporcion de

anilina era mayor.

Los espectros de los frascos 7 y 8 (proporciéon de anilina/pirrol 60/40 y 70/30
respectivamente), presentaban la misma banda ancha en el espectro alrededor
550 nm que el espectro donde la proporcion era 50/50, siendo menos pronunciada

conforme aumentaba la proporcion de anilina.
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Figura 20: Espectros tomados cada minuto durante la reaccién de los monémeros en proporcién
60/40, con una proporcién oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. Se encuentra marcada la zona

donde se dio la aparicién del polimero (a).
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Figura 21: Espectros tomados cada minuto durante la reaccién de los monémeros en proporcién
70/30, con una proporcion oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. Se encuentra marcada la zona

donde se dio la aparicion del polimero (a).

Los resultados de los frascos 9 y 10 (proporcion de anilina/pirrol 80/20 y 90/10
respectivamente), son mas parecidos a los de la polianilina, pero es notorio el
cambio en la absorcion de la luz en las longitudes de onda mas bajas, siendo

mayor para concentraciones mayores de pirrol en la muestra.
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Figura 22: Espectros tomados cada minuto durante la reaccién de los monémeros en proporcién
80/20, con una proporcion oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. Se encuentra marcada la zona

donde se dio la aparicion del polimero (a).
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Figura 23: Espectros tomados cada minuto durante la reaccién de los mondmeros en proporcion
90/10, con una proporcion oxidante/monémeros 2.5:1 y pH < 0. Se encuentra marcada la zona

donde se dio la aparicion del polimero (a).

Los experimentos anteriores indicaban poco cambi6 en las propiedades para estos
dos copolimeros con respecto a la polianilina, lo que hace interesante este cambio
en las propiedades Opticas. Este cambio puede ser Gtil en aplicaciones de la

polianilina donde los cambios en el espectro de absorcién son importantes.

Este andlisis nos ayuda a confirmar que los productos formados son copolimeros y

no la mezcla de polianilina y polipirrol.
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5. Conclusiones

Basados en los resultados, podemos afirmar que se puede formar un copolimero
de anilina y pirrol una interfase liquido/liquido, especificamente, agua/ cloroformo
en este caso, y no se forma so6lo una mezcla de los polimeros. Evidencia de esto
son los espectros de UV-visible e infrarrojo (debido a que no son soélo la suma de
los espectros de los polimeros puros), asi como por la conductividad de las
muestras, que confirman la hipétesis de que los copolimeros con proporciones
similares de monémeros deben ser menos conductores, debido a que esto impide

la formacion de largas cadenas conjugadas.

La polianilina sintetizada por este método es mas conductora que el polipirrol en el
mismo medio de sintesis, contrario a otros casos estudiados, ¥ lo que confirma
gue la formacion de estructuras mas pequefas (fibras con diametros menores a
los 50 nm) resulta mas beneficioso para el fenbmeno de conductividad en los
polimeros organicos que la formacion de aglomeraciones mas grandes

(membranas y granos de didmetros mayores a los 100nm).

Durante la polimerizacion, el pirrol presenta una mayor velocidad de reaccion y
selectividad a la hora de reaccionar, prefiriendo reaccionar consigo mismo antes
gue con la anilina, lo que conlleva a una diferencia importante en la proporcion de
los monémeros en el producto de la sintesis. Esto es importante durante la
comparacion con otros estudios, sobre todo aquellos donde sélo se prepara el

copolimero en una sola porporcion de monémeros.
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La estructura macroscopica de los polimeros obtenidos cambia conforme varia la
proporcion de los mondémeros en el medio de reaccion, los cual también impacta
en la apariencia macroscopica del polimero, lo que se observa en la forma en que
se obtuvo el producto (membranas o polvos), asi como en sus propiedades
mecéanicas, como se pudo comprobar al intentar formar las pastillas de los
polimeros, y en su solubilidad. Esto es importante para el tratamiento y

procesamiento que se da a los polimeros antes de su aplicacion final.

Se da un salto en las propiedades de los polimeros cuando el monémero que esta
en menor proporcion representa el 30% del total de mondmeros en el medio de
reaccion. Este salto fue menos significativo para el polipirrol, y mas notorio para el
caso de la polianilina, debido a la velocidad de reaccion de los monémeros. Este
cambio nos da idea del impacto que tiene el uso de un mondmero diferente en el
medio de reaccion, no soOlo por su capacidad de formar un copolimero, sino
también por su presencia en el medio de reaccion. Esto se nota sobre todo en la
estucuctura del polipirrol ( y los copolimeros con altas concentraciones de pirrol), y
los cambios entre las mismas, comprobando que un cambio en el medio de
sintesis puede producir cambios en la forma en como se aglomera el polipirrol
macroscopicamente, y aunque no se encontraron estructuras diferentes a las
reportadas, si se nota que con por medio de la copolimerizacion es posible variar

el tamafio de los granos del polipirrol.
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Se encontré que cuando el pirrol representa 20% o menos de los mondémeros en
el medio de reaccion para formar la polianilina, no hay cambios significativos en
cuanto a su conductividad (que se mantiene en el mismo orden de magnitud),
apariencia fisica (polvos), respuesta ante la formacion de pastillas (al ser
presionados, formaron laminas de aspecto plastico), o espectro infrarrojo, sin
embargo, si hay un cambio notorio en el espectro de absorciéon de luz UV-visible,
cuyo espectro se vuelve mas uniforme, absorbiendo de forma similar en el rango
visible, sin los minimos que presenta la polianilina pura. Esto puede resultar util en
aplicaciones oOpticas del polimero, ya que se conoce que los polimeros
conductores pueden ser usados en diodos emisores de luz o celdas fotovoltaicas,
aplicaciones que requieren peliculas delgadas, y donde podria ser de interés que
el polimero absorba en todas la longitudes de onda, aun cuando el paso oOptico
sea pequefio, sobre todo en aplicaciones donde ya se utiliza la polianilina debido a
sus caracteristicas, y donde un cambio en las propiedades Opticas sin afectar el

resto de las propiedades, puede resultar beneficioso.
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Anexo 1: Espectro infrarrojo del frasco 1 (puro pirrol).
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Anexo 2: Espectro infrarrojo del frasco 2 (proporcién anilina/pirrol 10/90).
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Anexo 3: Espectro infrarrojo del frasco 3 (proporcién anilina/pirrol 20/80).
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Anexo 4: Espectro infrarrojo del frasco 4 (proporcién anilina/pirrol 30/70).
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Anexo 5: Espectro infrarrojo del frasco 5 (proporcién anilina/pirrol 40/60).
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Anexo 6: Espectro infrarrojo del frasco 6 (proporcién anilina/pirrol 50/50).
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Anexo 7: Espectro infrarrojo del frasco 7 (proporcion anilina/pirrol 60/40).
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Anexo 8: Espectro infrarrojo del frasco 8 (proporcién anilina/pirrol 70/30).
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Anexo 9: Espectro infrarrojo del frasco 9 (proporcion anilina/pirrol 80/20).
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Anexo 10: Espectro infrarrojo del frasco 10 (proporcién anilina/pirrol 90/10).
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Anexo 11: Espectro infrarrojo del frasco 11 (pura anilina)
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