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IV. GLOSARIO DE TERMINOS.

Abreviatura Significado
FPE Electrénicos Impresos Flexibles
SBS Elastomero bloques estireno-butadieno-estireno
SBR Elastémero estireno-butadieno-estireno
SEBS Elastémero bloques estireno-butadieno-estireno hidrogenado
PMMA Poli(metil metacrilato)
HT Haloisita
EDOT 3,4-Etilendioxitiofeno o 2,3-Dihidrotien[3,4-b]-1,4-dioxina
PEDOT Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
PSS Poli(p-estiren sulfonato de sodio)
PANI Poli(anilina)
PC Policarbonato
PVF Poli fluoruro de vinilideno
PI Poliimida
PEI Polietilenimina
PEN Poly(2,6-naftalato de etileno)
PET Poli(tereftalato de polietileno)
ICP Polimero Inherentemente Conductor
ECP Polimero Extrinsecamente Conductor
ITO Oxido de Indio-Estafio (Indium-Tin Oxide)
PPC Propilen carbonato
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TGA Analisis Termogravimétrico

SEM Microscopia Electrénica de Barrido

TEM Microscopia Electrénica de Transmision

DMA Andlisis Dinamico-Mecanico

EDAX Espectroscopia Dispersiva de Rayos X

FT-IR Espectroscopia de Infrarrojo

FT-NIR Espectroscopia de Infrarrojo Cercano

ESD (materiales) | (Materiales con propiedades) de Disipacion Electrostatica

¢ Para las figuras que tienen este simbolo, en la versidn electronica se
muestran como animaciones o videos.
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VIl. OBJETIVOS.

e Obtener elastomeros eléctricamente conductores de 10 S/cm
con propiedades de capacitancia para ser empleados en celdas
galvanicas (baterias flexibles recargables) a partir de mezclas
fisicas entre:

o Una matriz elastomérica aislante, basada en hules SBR y
SBS, que le de soporte y flexibilidad al material resultante.
o Una serie de “micro-capacitores” basados en polimeros
conductores (electrénicos y ionicos), los cuales al estar
dispersos en la matriz elastomérica, le conferiran sus

propiedades eléctricas y capacitoras.

e Explicar los principales fendbmenos involucrados en el transporte
de la carga eléctrica mediante la caracterizacion fisicoquimica,

eléctrica y el modelamiento de estos fenomenos.



VIIL.

HIPOTESIS.

e A partir de mezclas fisicas empleando una matriz elastomérica

aislante, es posible obtener una dispersion de “micro-capacitores”
basados en polimeros eléctricamente conductores (conductor
electronico y conductor iénico), que dependiendo del grado de
percolacion en dicha matriz, haran que el compdésito final
(elastdmero conductor) funcione como un capacitor flexible para

celdas galvanicas (baterias recargables).

Referente al sistema del conductor electréonico para formar el
“‘micro-capacitor’” se espera que al soportar un polimero
inherentemente conductor (ICP) sobre una arcilla tratada
superficialmente con acidos minerales (un silico-aluminato tubular
de 70 nm diametro x 500 nm de longitud) y que debido a las

interacciones entre ambos se observe lo siguiente:



o Se incremente la conductividad eléctrica del sistema
ICP:Arcilla, respecto del sistema ICP:Acido tradicionalmente
empleado.

o Que el sistema ICP:Arcilla sea térmicamente mas estable

respecto del sistema ICP:Acido tradicionalmente empleado.

e Referente al sistema del conductor idnico se espera:

o Obtenerlo a partir de mezclar acrilicos hinchados en una
solucion de sales de litio, con propilen carbonato formando
un polimero extrinsecamente conductor (ECP).

o Que el propilen-carbonato y el litio de éste ECP funcione
como electrolito, permitiendo el transporte de los iones.

o Que el acrilico del ECP evite la segregacion entre la matriz
elastomérica y el conductor electronico (ICP:Arcilla),
compatibilizandolos.

e Referente a la matriz elastomérica flexible base elastomeros
estireno-butadieno aleatorios o en bloque (SBR o SBS):

o Para elastbmeros con diferente arquitectura (lineales,
bloque, estrella, peine) o peso molecular o relacion

estireno/butadieno, se obtendran elastbmeros conductores
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con diferente conductividad eléctrica y capacitancia a pesar
de tener igual contenido en fraccion peso de “micro-
capacitores” (material conductor ICP:Arcilla y ECP).

Se espera que las diferencias en conductividad eléctrica y
capacitancia se expliquen a partir de:

» Restricciones en el transporte de la carga electronica
(movilidad eléctrica) del sistema ICP:Arcilla, debido a
la “rigidez” de la matriz elastomérica, relacionadas con
el modulo de pérdida y el médulo de almacenamiento
de cada elastomero empleado y de su dispersion en
la matriz elastomérica (percolacion).

» Restricciones en el transporte de los iones (difusion
idnica) debido a la viscosidad del ECP (Relacion de
Stokes-Einstein) y de su dispersion en la matriz

elastomérica (percolacion).
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X. INTRODUCCION.

El presente trabajo de tesis muestra las bases de un proceso para
generar elastomeros eléctricamente conductores capaces de servir
como materiales capacitores para aplicaciones en baterias recargables
flexibles, pensadas en dispositivos electréonicos impresos, donde la
flexibilidad y ligereza son caracteristicas primordiales de este tipo de

componentes.

El elastomero se compone de la matriz de hule o elastbmero
convencional, de un polielectrolito conductor iénico basado en una
dispersion de polimetil metacrilato (PMMA) y perclorato de litio en
propilen carbonato, asi como de un compdsito o sistema de polimero
inherentemente conductor, los cuales son mezclados mecanicamente
mediante una camara de mezclado para formar al elastomero

eléctricamente conductor.

Salvo la matriz de elastdmero que se consigue comercialmente, cada
uno de estos materiales es sintetizado y caracterizado para entender
las interacciones entre ellos en la mezcla y con ello entender los
procesos para incrementar la conductividad eléctrica de la mezcla final

del elastomero, asi como su propiedad como capacitor.

Estos elastdmeros eléctricamente conductores fueron probados en
celdas galvanicas como materiales capacitores y se emplearon las

celdas como baterias recargables flexibles con éxito.



PARTE 1. MARCO
TEORICO



1. ELECTRONICOS IMPRESOS FLEXIBLES.

Desde finales del siglo XIX y durante el siglo XX, el avance cientifico
permitid el surgimiento de diferentes tecnologias que nos permitian a
los seres humanos llevar a cabo acciones que en épocas pasadas se
consideraban inverosimiles o imposibles. Desde transportarse sin el uso
de la traccion animal hasta volar y viajar al espacio exterior, desde
enviar informaciéon mediante lineas de transmision, como el telégrafo,
hasta su almacenamiento masivo en medios aparentemente no

tangibles o fisicos, como sucede con el internet y la nube.

En el siglo XXI, por otra parte, a diferencia del siglo anterior, los avances
tecnoldgicos, si bien son espectaculares, no han sido radicales o
disruptivos como en el siglo anterior. Esto es, seguimos usando
automoviles, aviones, camaras, teléfonos, iluminacién eléctrica, video y
comunicaciones, todas inventadas en los siglos XIX y XX. Lo que si es
palpable, es el tiempo de reemplazo de una generacion de dispositivos
existentes, por la nueva generacion o modelo. Dicho reemplazo se lleva
a cabo en tiempos relativamente mas cortos que en el siglo XX, esto
empujado por la comercializacién y el marketing de las empresas que

manufacturan los dispositivos electrénicos.

A pesar de esta aparente falta de creatividad disruptiva en la tecnologia
de inicios del siglo XXI, se pueden destacar dos aspectos positivos que
realmente caracterizan el verdadero aporte tecnoldgico de estas

generaciones.



El primero de estos aspectos es el refinar la idea de integrar diferentes
maquinas y funciones en un solo dispositivo, esto es, haber hecho pleno
el concepto de Alan Turing de la “maquina automatica”; es decir, una
herramienta capaz de seguir instrucciones para llevar a cabo una o mas
tareas asignadas a traveés de ingresarle datos. Este concepto, si bien no
es nuevo y es la base de la automatizacién perfeccionada a lo largo del
siglo XX, tiene su mejor version en nuestros dispositivos actuales como
son las computadoras [1]. El segundo aspecto que destaca el avance
tecnoldgico del siglo XXl, es el llevar estos dispositivos, constantemente
reemplazados, al terreno de la interconexion y la personalizacion, que,
si bien nuevamente su origen conceptual y funcional esta en el siglo XX,
no es sino que recientemente cada individuo tiene la capacidad de
acceder a estos dispositivos y de poderlos portar consigo a cualquier
lugar en el que se encuentren. Pongamos como ejemplo la evolucion de
los aparatos telefénicos, Figura 1, que ha pasado de ser de un sistema
electromecanico, con cables que permitia solamente tener una
comunicacion verbal con otra persona a distancia, a uno analdgico y por
ultimo a uno digital durante el pasado siglo y a ser portatil, ligero y
complementado con distintas funciones o maquinas: camara, video,
calculadora, maquina de escribir, linterna, computadora, biblioteca de
medios, etc. Ya existen prototipos que en el futuro cercano no usaran
pantallas sino que emplearan sistemas holograficos. Por ultimo, quiza
en el futuro mas lejano se emplearan sistemas implantados a nuestros
cuerpos para establecer comunicacion con maquinas o entre dos

personas directamente sin la necesidad de un medio fisico [2-4].



Actualmente

Figura 1. Evolucion tecnologica y proyecciones futuras de los teléfonos.
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Esta busqueda de la portabilidad, se vuelve en la promotora de la
creacion de nuevos desarrollos y equipos. En cada nueva version de un
dispositivo o gadget se busca que éste sea mas ligero, se le afiadan
funciones no existentes, se mejoren las ya existentes, se reduzca el
peso y dimensiones del dispositivo, se cambie la plataforma de diseno,

entre otras actualizaciones y cambios.

Pero mas alla de los cambios banales que sufren estos dispositivos,
esto ha llevado al surgimiento de una nueva rama con diferentes
soluciones tecnologicas que buscan principalmente la portabilidad y
ligereza de los componentes. Estas soluciones estan englobadas dentro

del grupo de los equipos electronicos impresos y flexibles (FPE) [5-16].

Electronicos impresos y flexibles, es la designacion que se le da a toda
una nueva linea tecnolégica dedicada a la manufactura de dispositivos
electronicos a través de procesos o tecnologias “tradicionales de
impresién” como la flexografia, gravure, offset, pantalla, inyeccion de
tinta, ablacion laser, depositacion a vacio en areas de gran formato,
litografia en todas sus variantes, y otras técnicas de impresién por
rolado que adhieren peliculas delgadas de materiales electro-activos o
eléctricamente conductores, para generar productos delgados, ligeros,
flexibles, ademas de conceptualizar a esos mismos productos y sus
procesos de manufactura como amigables con el medio ambiente [7, 9-
11, 17].
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Estas tecnologias de procesamiento funcionan de igual forma que las
tecnologias para imprimir etiquetas, periddicos o libros. En la Figura 2
se muestran las representaciones esquematicas de estas tecnologias

de impresion [6, 16].

Cilindro
Sustrato Suave de
Cilindro
Impreso Sustrato para Impresién
Suave de \\ Impresién

Impresion
Cilindro 4 "\
Superficie Rigido de Sustrato
Eldstica para Impresion Impreso
[mpresion La imagen de los
elementos esta Rodillo de
Grabado

Sustrato igualmente espaciada,

para pero varia en Cufia /

Reservorio ' ) ! Hoja
de Tinta Rodillo de Impresién profundidad y drea.
Entintado Reservorio
de Tinta

Sistema de
Entintado
Soporte
Sistema de ” Malla

Impregnacion Sustrato
e ‘

Rodillo de
Entintado

Cilindro
Rigido de
Impresion

‘\ 3““:::: e)

Figura 2. Diferentes procesos de manufactura de impresion de

dispositivos electronicos flexibles; a) Proceso de impresion por

flexografia, b) proceso de impresion por grabado, c) proceso de
impresién offset, d) proceso de impresion para pantallas, e) proceso

de impresion por inyeccion de tinta.
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En una linea de ensamblaje de un dispositivo impreso electronico
flexible, se requiere mas de uno de los proceso de los descritos en la
Figura 2, por lo que conlleva establecer una secuencia coordinada de
ellos. Tal es el caso de la fabricacidn de un dispositivo electrocromico
flexible, base de polimeros inherentemente conductores, Figura 3.a)

[18], y la fabricacion de baterias impresas flexibles Figura 3.b) [19].

a) Dispositivo Electrocromico b) Bateria Flexible

B BN

- d

Figura 3. Ejemplos de lineas de ensamble de dispositivos impresos

flexibles; a) Linea Nilpeter (© Niclas Kindahl, Fotofabriken) para el
ensamble de un dispositivo electrocromico; b) Linea de ensamble

(Novalia) de la bateria impresa flexible Blue Spark Technologies.
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Antes de explicar como funcionan las lineas de ensamble de los
ejemplos de la Figura 3 es necesario entender la funcidén y partes de

los dispositivos mostrados en esa misma figura.

El dispositivo electrocrémico de la Figura 3.a), es un display o pantalla
hecha de un sustrato polimérico (puede ser una hoja de PET) y capas
delgadas de polimeros electroactivos. Este dispositivo muestra
numeros de forma similar a la de una pantalla de cristal liquido en un
reloj o una calculadora, con la diferencia de que esta pantalla es flexible,

plegable hasta cierto punto.

Se compone de un emparedado de laminas de acetato o PET flexibles
que sirven como sustrato en ambas caras exteriores del dispositivo,
sobre las cuales, en las caras interiores se imprimen capas de polimeros
eléctricamente activos, en este caso el poli(3,4-etilendioxitiofeno)
acoplado (dopado) a una molécula de poli(p-estiren sulfonato de sodio)
(sistema abreviado como PEDOT:PSS), los cuales con el paso de la
corriente eléctrica, diferenciada en estas zonas impresas, se
obscurecen o aclaran haciendo aparecer el patron de numeros que se
observa en la Figura 3.a). Este tipo de polimero inherentemente
conductor (ICP), se aplica en forma de tintas dispersas en agua,
generalmente al 3 % de sdélidos y tiene la capacidad de conducir
electrones, por ello se le considera un conductor electronico de la
corriente eléctrica. Esto es debido a su estructura quimica

caracteristica, la cual se describira mas adelante.
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En medio de este emparedado hay una capa de electrolito solido que
permite, mediante la conduccion de iones, conectar ambas laminas,
ademas que ayuda a mantener el obscurecimiento de los numeros sin

necesidad de un suministro constante de energia eléctrica, Figura 4.

Capa de Polimero
Electroactivo
PEDOT:PSS

Sustrato
Transparente

Divisor de Soporte

Electrolito

’ Circuiteria
ircui I
R

Figura 4. Arreglo del dispositivo electrocromico.

Como se puede apreciar, este dispositivo es una sucesion de capas
delgadas de materiales diversos. Esto le da su caracteristica flexible,
pero también permite emplear procesos masivos de impresion para su
ensamble. Asi el sustrato se trata primero con un adhesivo, para
después fijar sobre ellos una capa de tinta de PEDOT:PSS de alta
conductividad para difundir la corriente en toda la superficie, esto
mediante un proceso similar a la impresion offset Figura 2.c);
posteriormente se anade el electrolito por un proceso como el de
inyeccion de tinta Figura 2.e) o también por un proceso similar al de
impresion de pantallas Figura 2.d). Por ultimo, se integra la circuiteria

por inyeccion de tinta y se ensambla el emparedado.
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Por otro lado tenemos en la Figura 3.b) la fotografia de la linea de
ensamble de una bateria flexible. La compafiia que fabrica las baterias
flexibles se llama Blue Spark Technologies. Esta compaiiia surge en el
2002 del licenciamiento que Eveready hace de su tecnologia de baterias
impresas. Ahora bien, la linea de ensable como tal es un desarrollo de
otra compainia llamada Novalia Printing Electronics, la cual incorpora
diferentes procesos, tipo impresion de pantalla y de impresidén por

gravado por rodillos, asi como estaciones de secado de las tintas.

Estas baterias, de 500 micras de espesor como lo indica su proveedor,
se basan en el sistema electroquimico zinc y carbono-oxido de

magnesio.

El ensamble de esta bateria lo lleva a cabo esta compaiia de la
siguiente forma [19] y se describe graficamente en la Figura 5:
a) Empieza con una lamina de poliéster que debe presentar las
siguientes caracteristicas:
a. Debe presentar propiedades de barrera contra la humedad.
b. Debe ser facil de imprimir por una cara al menos.
c. Debe brindar estabilidad mecanica y quimica.
d. Debe ser delgada, menos de 200 micras.
b) Después, mediante una tinta se deposita el catodo de carbdn:
a. Este debe ser de baja resistividad para distribuir la corriente.
b. La tinta debe cubrir grandes areas.

c. Se debe adherir a la superficie del poliéster.
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c) Catodo de contacto de plata:
a. Debe servir como contacto para conexiones externas con
caimanes o clips.
b. Se aplica mediante una tinta base acetona por rodillos.
c. Se debe adherir a la superficie poliéster y debe ser
mecanicamente resistente.
d) Catodo Carbono / Oxido de Magnesio:
a. Este catodo es parte del sistema Oxido reduccion que
genera la diferencia de potencial.
b. Se aplica por un método de impresion de pantalla.
e) Adicion del anodo como lamina de cinc:
a. Este es el anodo que cierra la celda electroquimica.
b. Debe ser mecanicamente resistente.
c. Debe ir preparada para adherirse al sustrato de poliéster.
f) Adhesivo sellador:
a. Debe ser sensible a la temperatura y presion para adherirse
a las diferentes superficies.
b. Se aplica por rolado en caliente.
c. Debe aislar el contenido interior.
g) Adicién del carrier o separador:
a. Sirve para contener al electrolito.
b. Debe tener propiedades de conductividad eléctrica.
c. Debe ser impermeable.
d. Adicion del electrolito base cloruro de cinc (ZnClz).
h) Cierre de la bateria:

a. Se emplea otra lamina de poliéster, la cual con presion y
calor se adhiere a la superficie expuesta del adhesivo.
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a) Lamina poliéster. b) Catodo de C. c) Catodo de Ag.

d) Catodo C-MgO.. e) Anodo lamina Zn. f)  Adhesivo sellador.

g) Adicioén del carrier. h) Adicién electrolito. i) Sellado.

[ B ] [ |
Figura 5. Representacion esquematica de la secuencia del proceso de

ensamble de la bateria flexible de la compafiia Blue Spark
Technologies, ejemplificando los procesos de manufactura de

impresion.
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Estos dos ejemplos, muestran la forma en como distintos procesos de
impresién se integran para manufacturar una serie de dispositivos

diferentes.

Ahora bien esto, se debe a que los materiales empleados para estos
dispositivos requieren de ciertas caracteristicas para poder ser
procesados bajo estas condiciones y mas aun ser completamente
funcionales en la aplicacién deseada, con la caracteristica de que el
material junto con el dispositivo sea ligero, flexible, confiable, etc. Desde
el punto de vista del procesamiento y manufactura de dispositivos
impresos flexibles, estos materiales deben cubrir ciertas caracteristicas.
Por ejemplo, el material que se emplea como sustrato que tiene la
finalidad de soportar todo el dispositivo y, a su vez, de recibir las tintas
o las subsecuentes capas electroactivas, debe ser térmicamente y
mecanicamente resistente para soportar los procesos de manufactura y
secado de tintas, asi como la vida funcional del dispositivo; ademas,
deben ser altamente absorbentes para poder ser impresos en procesos
de alta o baja velocidad y muy flexibles. En la Tabla 1 se comparan
diferentes materiales poliméricos empleados para este propdsito y
algunas caracteristicas deseadas que deben tener [6, 9]. En esta tabla
observamos materiales como el papel, que cubre muchas de las
caracteristicas para estos dispositivos, salvo la transparencia; el
policarbonato, PET, que es muy competente y transparente aunque de
mayor costo, u otros materiales mecanicamente mas resistentes como

el poli(fluoruro de vinilo) o la polietilenimina.
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Tabla 1. Tabla comparativa de las caracteristicas representativas de

los sustratos empleados en dispositivos impresos flexibles.

Simbologia: 0 = malo/pobre, 1 = regular/aceptable, 2 = muy bueno.

Otro ejemplo de la adaptacion de materiales, son las tintas
eléctricamente conductoras. Por ejemplo, éstas deben tener tamanos
de particula significativamente menores al tamano del diametro de los
dosificadores de inyeccion de tinta, generalmente entre 30 y 50 micras

de claro.

A su vez, deben tener las viscosidades idoneas para poder ser
aplicadas en los diferentes procesos de impresion, ya sea baja o alta
velocidad, para formatos pequefios, lineas delgadas o en grandes

formatos, como se aprecia en |la Tabla 2 y |la Figura 6 [6, 9].
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Tabla 2. Tabla comparativa de las caracteristicas propias de diferentes

procesos de impresion en relacién a su productividad y la viscosidad

de las tintas a imprimir.

_ 0.5-2 0.05-0.5
_ 20-100 20-50 0.5-2 0.05-0.2
_ 15-100 15 0.5-2 30-100
_ 10-100 80-100 5-25 0.5-50
_ n.d. 20 100-500 0.002-0.025
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Figura 6. Grafico de produccion vs tamano de formato de impresién

para distintos procesos.
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Ahora bien, estos dispositivos, procesos, materiales se vienen
desarrollando por la creciente demanda de articulos electronicos con
estas caracteristicas, incentivando a empresas de distintos tamarios a
trabajar en algun eslabon de esta grande y variada cadena de

produccion.

A este respecto, la compania |IDTechEx, dedicada a la inteligencia
tecnologica avocada a dispositivos electronicos de vanguardia, genero
una serie de prondsticos para el periodo 2010 al 2020, donde estimaban
que de los casi 2,000 millones de ddlares en ventas para el afio 2010,
se esperaba que el 16 % del volumen de estas ventas vinera por
dispositivos flexibles, pero para el 2020 se estimaba que los dispositivos
flexibles ocuparan un 79 % del volumen de ventas totales, con un
volumen de ventas en dinero 30 veces mayores a las del inicio de la
década. Para el 2010 se esperaba que el volumen de ventas creciera
en un 8 % respecto del 2009 y para 2020 el prondstico es que llegue a

los 57,000 millones de ddlares, Figura 7 [7, 8].

Un aspecto importante es que esta compafhia generd una clasificacion
y segmentacion de negocios, en funcion de las principales lineas
tecnologicas, en las que se puede clasificar la enorme variedad de
dispositivos, gadgets y equipos. Asi, encontramos aplicaciones
clasificadas en los siguientes conceptos, conforme lo difundido por la

compania IDTechEx:

22



Diodos Organicos Emisores de Luz (OLED). Dispositivos que
emiten luz intensa como “focos” pero sin usar resistencias
incandescentes o0 gases excitados. Se encuentran en la industria
electronica, automotriz, e iluminacidén en general.

Dispositivos Fotovoltaicos (PVD). Estos son conocidos como
celdas solares y permiten captar luz del sol para transformarla en
electricidad. Existen desde paneles solares en casas y granjas,
hasta dispositivos portatiles como calculadoras, relojes (desde
digitales hasta mas sofisticados como el Citizen Eco-Drive).
Otras Tintas Conductoras. Tienen amplio mercado en la industria
electrénica, por ejemplo para touch-screens, mouse-pads en las
lap-tops, electrodos transparentes, ventanas inteligentes, etc.
Sensores. Esta industria presenta una infinidad de dispositivos y
aplicaciones, niveles de liquidos, sensores de proximidad y de
seguridad (cinturén de seguridad) en vehiculos, de luz, etc.
Pantallas Tipo E-Paper. Este segmento en especifico si bien
empezO a crecer en la primera década del siglo XXI con la
construccion de dispositivos como el Kindle de Amazon, ha ido
decayendo debido a la aparicion de las tabletas electronicas de
Apple-Mac o Samsung.

Pantallas Electroluminiscentes Inorganicas. Industria que ya ha
venido creciendo principalmente bajo el concepto de los LED’s
(Light Emitting Diodes), en televisores de pantalla plana, y

monitores de computadora.

23



e Dispositivos Logicos y de Memoria. Esta industria es la que
generay produce las memorias USB, flash, discos duros externos,
etc. La miniaturizacion del dispositivo con el incremento en
capacidad de almacenamiento y la confiabilidad es el impulsor de
este segmento.

e Oftros. En este segmento entra una variedad de aplicaciones
predominantemente optoelectronicas, y de almacenamiento de

energia en dispositivos o baterias flexibles.
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Figura 7. Prondstico de crecimiento del mercado global de electronicos
impresos (P.E.’s) prondstico del 2010 al 2020 [7].

*El tamafio de las figuras representa el % de volumen de ventas estimadas para el afio respectivo.
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En este mercado de aplicaciones no solo entran compafias dedicadas
a crear dispositivos electronicos como Intel®, sino compaiias y centros
de investigacion dedicados a la generacion de materiales de
especialidad o companiias que venden productos de consumo masivo
[5, 7, 20, 21].

Kimberly-Clark Corporation™, dedicada a la fabricacion de todo tipo de
fibras no tejidas (non-wovens) entre ellos los pafiuelos faciales, esta
investigando en el desarrollo de non-wovens susceptibles de servir
como dispositivos RFID y magnetoactivos, enfocados a manufacturar

ropa inteligente y aplicaciones militares [21].

Adidas Group®, dedicada a la fabricacidn de ropa y articulos deportivos
convencionales y en este caso inteligentes los cuales monitorean desde
el numero de pasos de un atleta hasta su rendimiento, ritmo cardiaco,
energia y calorias consumidas, durante una sesidn de ejercicio y

entrenamiento [5].

Procter & Gamble, empresa dedicada a la fabricacion de productos de
limpieza y consumo en general buscan, mediante de dispositivos
inteligentes, por un lado tener rastreabilidad empleando etiquetas RFID
que sustituirian a los codigos de barras y, por otro, atraer al consumidor
a través de una notoriedad, al hacer mas llamativos los empaques de
sus productos con dispositivos flexibles luminiscentes, aromatizados o
audibles, donde se habla de mas de un millén de empaques (botellas,

cajas o bolsas) diarios a nivel mundial [8].
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Todos estos dispositivos son tan sélo algunos de los ejemplos de los
prometedores campos de aplicaciones de los materiales organicos para
electrénicos impresos, basados en la producciéon en masa de materiales
semiconductores y eléctricamente conductores. Es asi que estos
negocios potenciales o actuales integran, mediante lineas de
ensamblaje como las descritas en la Figura 3, especialistas en
materiales, diseno, electronica, etc., para generar dispositivos tales
como: identificadores de radio frecuencia (RFID) accesibles en costo
para usarse como sustitutos del codigo de barras en los supermercados,
transistores organicos de todo tipo (OFET), pantallas plegables, celdas
solares flexibles independientes o integradas a un dispositivo o
artefacto, dispositivos portatiles para diagndstico médico y monitoreo
deportivo, protesis de alto desempefio, videojuegos portatiles, lentes
inteligentes conectados a videocamaras u otros dispositivos, pieles
artificiales, escaneres flexibles como hojas de papel o dispositivos
holograficos tipo brazaletes [2, 5, 6, 9, 11, 13-17, 21-28],

Hay que destacar algo muy importante al respecto: toda esta variedad
de dispositivos, gadgets, y equipos requerira de un medio que les
proporcione energia y que, a su vez, se adapte a las caracteristicas de
flexibilidad, ligereza, procesamiento, que sea amigable con el medio
ambiente, que permita la recarga rapida de la fuente de energia, entre
otras caracteristicas. Es en este punto donde observamos una gran
area de oportunidad que da origen a este trabajo y que en el futuro abre
la oportunidad para el desarrollo de materiales, baterias y al final

distintos negocios.
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Figura 8. Ejemplos de algunos dispositivos impresos flexibles que se
emplean o desarrollan por diferentes compafias. De arriba hacia abajo
y de izquierda a derecha: Piel artificial, celda fotovoltaica flexible y
transparente, pantalla flexible, ropa deportiva inteligente, pancreas

artificial.
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2.POLIMEROS ELECTRICAMENTE
CONDUCTORES.

Como se menciono previamente, la busqueda de dispositivos flexibles
lleva al desarrollo de nuevos materiales que puedan tener las
caracteristicas necesarias para estos equipos. Asi, diferentes
alternativas de materiales ceramicos, poliméricos, y nanoestructurados

son exploradas para dicho propdsito.

Desde que en el aino 2000 Alan J. Heeger de la Universidad de
California en Santa Barbara, Alan G. MacDiarmid de la Universidad de
Pensilvania, Hideki Shirakawa de la Universidad de Tsukuba fueron
galardonados con el Premio Nobel de Quimica, esta linea de materiales
ha tenido un auge no solo en su investigacion basica sino en el
desarrollo de nuevos productos a partir de estos materiales.
Recientemente, los polimeros inherentemente conductores (ICP) han
encontrado diversidad de aplicaciones, como es el equipamiento
meédico, la electrdnica, la construccién, uso de dispositivos para su uso
en dispositivos de energias renovables y la industria automotriz [5, 6,
16, 24, 29-39].

De ahi que, debido a su capacidad de generar componentes portatiles,
flexibles y livianos, es que han tenido un gran auge en los ultimos afnos.
Como ejemplo, en el 2009, segun reporta la consultora IDTechEx, las
ventas de componentes y materiales para PE’s ascendieron a 1,921

millones de ddlares [8].
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Sin embargo, antes de proseguir en la descripcidon de estos materiales,
es necesario describir los distintos mecanismos de conduccion de la
corriente eléctrica en funcion de la naturaleza de la particula cargada o
que es transportada [40-42]:

» Fase Gas: Los gases al ser sometidos a muy altos voltajes son
capaces de transferir electrones, ya sea formando un plasma (que
ilumina una lampara) o a través de un arco de voltaje. La segunda
forma es empleada para devastar materiales que permiten aportar
material sobre otras superficies para crear recubrimientos.

» Electronica: Se caracteriza por un flujo unidireccional de corriente
eléctrica al mover los electrones del medio. Los electrones
desplazados son aquellos que se encuentran en las capas de
valencia, pero al moverse no generan en la especie quimica o
atomo que los contenia un desbalance de carga, ya que ese
“‘hueco dejado por el electron” es ocupado por otro electron
donado por el atomo o especie quimica vecina, haciendo que el
efecto neto en el balance de cargas sea cero. Ejemplos de
materiales que conducen electricidad por medio de electrones:

o Todos los metales, quienes conducen la electricidad a partir
de la movilidad de los electrones de valencia de cada atomo.

o Algunos ceramicos como el 6xido de indio-estafio o ITO.

o Compuestos de carbono como los nano-tubos de carbén o
los polimeros inherentemente conductores, quienes
conducen la electricidad a partir de la movilidad de sus

electrones nt de las dobles ligaduras, las cuales forman parte

de estructuras n-conjugadas.
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» l6nica: Se caracteriza por un flujo bidireccional de corriente, donde
los cationes y aniones se mueven en sentidos opuestos hacia los
electrodos respectivos. Para que exista la conduccion iénica debe
existir una diferencia de potencial a través de un medio en el cual
los iones se encuentran dispersos y por el cual estos mismos
iones se desplazaran en el sentido de la carga opuesta
correspondiente. Los iones son especies quimicas dispersas en
un medio las cuales tienen una carencia o exceso de electrones
en su capa de valencia. Este desbalance genera especies
eléctricamente cargadas que tenderan a atraerse ante polos o
cargas opuestas a ellos. A la especie carente de electrones se le
llama catidn (cargada positivamente y atraida por el catodo) y a la
especie con exceso de electrones se le llama anién (cargada
negativamente y atraida por el anodo). Las especies que tienden
a formar iones son aquellas sales derivadas de metales alcalino-
térreos y la combinacion tipica con los haldégenos en cualquiera
de sus estados de oxidacion. Asi, el ion del metal (sodio, litio,
potasio, etc.) forma el cation, mientras que el halogenuro (cloruro,

clorato, perclorato, etc) forma el anion.

Ahora bien, retomando los materiales conductores electronicos, se
mencionan a los polimeros, los cuales generalmente son considerados
como materiales no conductores de electricidad; en muchas de sus
aplicaciones son empleados para aislar lineas que conducen
electricidad. Como en el caso de los cables de cobre aislados por

polimeros elastoméricos o poliolefinicos.
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Sin embargo, es posible tener polimeros que, debido a la estructura
electrénica de sus moléculas, conduzcan por si solos la electricidad.
Mas aun, también hay aquellos que al tener un polimero no conductor
(aislante), mezclado con un medio conductor electréonico (metalico,
ceramico) o de naturaleza idnica es posible lograr que el compdsito

resultante conduzca la electricidad.

Ahora bien, dentro del grupo de los polimeros que son capaces de

conducir la electricidad existen dos grandes categorias:

» Los polimeros extrinsecamente conductores (ECP), son
polimeros convencionales (aislantes por naturaleza) mezclados
mecanicamente con materiales conductores (electronicos o
ionicos) formando una mezcla conductora de electricidad. La
dispersion de estos compuestos depende no sélo del trabajo
mecanico aplicado, sino también de la compatibilidad del
compuesto conductor con el polimero. Los materiales conductores
generalmente empleados en estas mezclas son:

o Metales en dispersion.

o Nano-compuestos de carbono, polimeros conductores.

o Ceramicos Conductores.

o Dispersiones idnicas en solventes de alto punto de fusion.

» Los polimeros inherentemente conductores (ICP) son de largas
cadenas de hidrocarburos conteniendo estructuras n-conjugadas,

las cuales se distinguen por tener alternadamente ligaduras
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sencillas y dobles que, al aplicarse una diferencia de potencial,
permiten el flujo de electrones debido a una desestabilizacién de
la cadena que los contiene, cambiando el orden de la alternancia
entre ligaduras sencillas y dobles. Los ICP presentan
conductividades analogas a materiales que van desde el silicio
hasta metales como el bismuto o el hierro, Figura 9, segun sea la

aplicacion o uso que se le quiera dar.

Cobre
Hierro
Grafito

Bismuto

Indio / Antimonio

Polimeros

Conductores

Galio / Arsénico

Germanio

Silice

Vidrio

Diamante
Azufre
Polietileno
Poliester
Tefldn

Figura 9. Escala de conductividad eléctrica de diversos materiales.
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Ya sean polimeros extrinsecamente conductores o intrinsecamente
conductores, como campo de estudio es amplio y diversificado pudiendo
encontrar literatura diversa que va desde la quimica, sintesis y
entendimiento de la fisica de los polimeros conductores [29, 31, 38, 43-
45], hasta las aplicaciones, dispositivos y su relacién estructural [14-17,
26, 33, 46-55]. Por ello, este trabajo se enfocara, en este capitulo, en
retomar aspectos generales de dos de los mas documentados
polimeros inherentemente conductores, su sintesis, caracterizacion,

propiedades, aplicaciones.

Ahora bien, los polimeros inherentemente conductores (ICP) para poder
conducir la corriente eléctrica, no solo requieren de presentar estas
estructuras de dobles ligaduras alternadas con ligaduras sencillas,
estructuras mn-conjugadas. Se ha observado que cuando a estos
polimeros se les combina con ciertos compuestos, generalmente de
caracter acido, se incrementa en varios ordenes de magnitud su

conductividad eléctrica.

Estos compuestos con los que se combinan los ICP’s, tienen la finalidad
de “desestabilizar mas facilmente® la estructura n-conjugada del ICP
para que los electrones n© sean mas labiles y puedan asi correr con
mayor facilidad a lo largo de la cadena polimérica. A estos compuestos

se les llama dopantes.
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En el caso de los ICP’s, los dopantes por excelencia son los acidos, ya
sean inorganicos, organicos, polimeéricos [6, 29, 56, 57] o incrustados
en materiales ceramicos, nanoestructuras de carbono, entre otros [16,
29, 43, 58-69]. Se ha observado que entre mayor fuerza acida mejor es
la conductividad del binomio polimero:dopante. Algunos de los
dopantes empleados para los ICP’s son [59, 61, 62, 65, 66, 68-70]:
> Acidos de Lewis:
o BFs.
o CF3S0s.
o PFe¢.
> Sales Férricas:
o Cloruro férrico.
o Tosilato férrico.
> Acidos de Bronsted:
o Acido clorhidrico.
o Acido sulfurico.
o Derivados de acidos sulfénicos, como acido p-toluén
sulféonico, camfor sulfénico, etc.
» Polimeros acidos e idnicos.
» Nano-Estructuras con superficies acidas:
o Ceramicas, como las zeolitas.

o Carbono, como los nanotubos de carbén modificados.

Estos dopantes pueden originarse de los productos de descomposicion
de los catalizadores que inician la polimerizacion, quedando adheridos
a los polimeros o pueden ser afnadidos durante el proceso de sintesis

para que funcionen a manera de soportes o plantillas.
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Cabe senalar que un mismo ICP puede llegar a ser acoplado a distintos
tipos de dopantes en funcion del tipo de sintesis y de producto que se
desea obtener. Tal es el caso de la polimerizacion del 3,4-etilén
dioxitiofeno, o por su nombre I[UPAC 2,3-dihidrotien [3,4-b] [1,4] dioxina
para formar al poli(3,4-etilendioxitiofeno) o PEDOT, Figura 10. Este
polimero inherentemente conductor es uno de los mas estudiados,
principalmente empleado en aplicaciones como recubrimiento de alta
conductividad eléctrica en electrodos transparentes en dispositivos
flexibles, como sustituto del 6xido de indio-estafo (ITO) [13, 16, 29, 56,
57, 71-73]. Una de las grandes ventajas del mondmero de EDOT es que

puede ser polimerizado mediante distintas rutas o vias:

» Via Electroquimica [29, 60, 74-76]: Consiste en dispersar al
mondémero de EDOT en algun medio, al cual se le hace pasar una
corriente eléctrica que oxida al mondmero haciendo que este
polimerice. Esta forma de polimerizacién genera estructuras
poliméricas regulares y permite controlar el espesor y la adhesion
de las peliculas formadas sobre sustratos diversos, asi como la
conductividad eléctrica requerida. Permite un cierto control de la
estructura a nivel nanométrico, al manipular variables como la
concentracion del EDOT, tipo de sustrato, voltaje, entre otras
variables, pudiendo asi generar nano-estructuras que van desde
hilos, barras, particulas esféricas, hasta formas mas complejas
como nanohongos [24, 34, 77], consecuentemente esto mejora en
gran medida la resistencia mecanica de la pelicula, su

transparencia y conductividad eléctrica.
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» Via Deposito en Fase Vapor [71, 78]: esta variante de la sintesis
electroquimica consiste como su nombre lo indica llevar a cabo la
polimerizacion del EDOT en fase gas sobre una superficie de un
semiconductor (como el 6xido de aluminio) o un aislante que sirva
como soporte o plantilla. Esta superficie puede estar sometida a
una diferencia de potencial o puede estar preparada
quimicamente para que al contacto del vapor del EDOT este
polimerice. Esta forma de sintesis genera espesores de pelicula
muy homogéneos y faciles de definir. Sin embargo, esta limitada

esta técnica a pocos sustratos.

» Via Enzimatica [29, 79]: se lleva a cabo al dispersar el mondmero
de EDOT en medio acuoso, generalmente se emplea peroxido de
hidrégeno y alguna enzima como la lacasa, para promover la
polimerizacion. Ese tipo de polimerizacion enzimatica tiene la
ventaja de ser amigable con el medio ambiente; sin embargo, el
control en el peso molecular, la morfologia de las estructuras
formadas y la conductividad eléctrica, son pobres, comparados
con la polimerizacion via electroquimica. Una razon es el uso del
peroxido de hidrogeno, el cual se descompone durante el proceso
para atacar a la enzima, pero simultaneamente ataca al EDOT, no

solamente favoreciendo su polimerizacion, sino su oxidacion.
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Via Quimica Oxidativa [29, 73, 76, 80-83]: esta forma de
polimerizacidon es la mas sencilla de llevar a cabo de la tres que
aqui se presentan. Como su nombre lo indica, emplea un agente
oxidante que simultaneamente oxida y polimeriza a la molécula de
EDOT dispersa en algun medio, generalmente acuoso. Para la
sintesis del PEDOT se emplean sales férricas como el cloruro o el
tosilato, o sales como el persulfato de amonio [29], Figura 11.
Este método puede requerir el uso de un dopante acido. La
morfologia de las particulas puede ser irregular, el control del peso
molecular puede darse a través de la cantidad de agente oxidante,

ademas de que este tipo de sintesis es muy econdémica.

Es posible acoplar este ICP con distintos tipos de dopantes, los cuales

insertan una carga en la cadena del polimero, desestabilizandola,

permitiendo asi un mejor desplazamiento de los electrones =, a lo largo

de la cadena, Figura 12. Algunos de estos dopantes pueden ser:

>

YV V VYV V

Poli(p-estiren sulfonato de sodio) acidificado o PSS [29, 56, 57,
73, 83-87]. Este dopante es el mas comun y se emplea con el
PEDOT para generar dispersiones en forma de tinta para
recubrimientos y peliculas.

Acidos de Lewis [60].

Fibras [74].

Arcillas (ceramicos) [81, 82].

Nano estructuras de carbono [53, 86].
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Figura 10. @ Representacién en el espacio de una cadena polimérica del poli(3,4-etilendioxitiofeno)

formado por 12 unidades de monémeros.
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Figura 11. Esquemas de reaccion de la sintesis por via oxidativa del poli(3,4-etilendioxitiofeno). a) A partir
de cloruro férrico, PEDOT:FeCls; b) a partir de persulfato de amonio, PEDOT:PSS.
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Figura 12. @ Secuencia que describe parte del mecanismo del desplazamiento de un electrén a lo largo

de una molécula de PEDOT:PSS, donde se muestra el cambio en la alternancia de la estructura =-

conjugada.
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Si observamos en la Figura 12, se representa la secuencia de como los
electrones © de la estructura del polimero, van recorriendo la cadena,
partiendo de la insercion de carga positiva que hace el dopante sobre la
misma cadena de PEDOT y hasta otro punto de insercion. Al generarse
una diferencia de potencial, los electrones de las dobles ligaduras se
separan ocupando espacios adyacentes donde hay ligaduras sencillas,
desestabilizando asi a las dobles ligaduras contiguas, promoviendo que
estas también separen sus electrones. Asi la alternancia de las
ligaduras cambia, donde habia ligaduras sencillas ahora hay ligaduras
dobles y donde habia ligaduras dobles ahora hay sencillas, permitiendo
asi que bajo esta diferencia de potencial eléctrico nuevamente se de

este mecanismo, restituyendo la estructura original de la cadena.

Este mecanismo de conduccion lleva implicito un cambio en el estado
de oxidacién de la molécula de PEDOT, mas aun implica que la
molécula tiene la capacidad de oxidarse y reducirse quimicamente de
forma reversible, pudiendo con ello emplearse en otros campos de la
tecnologia [74, 88-94]. Esto también tiene una serie de implicaciones en
cuanto a la sintesis del PEDOT y de los ICP’s en general, incidiendo asi

en sus propiedades eléctricas.

Sin embargo, este tipo de estudios no se ha llevado a cabo tan
extensamente en el PEDOT. Pero si en otros polimeros, como la
polianilina o PANI, a través de la cual se infieren muchas caracteristicas
de otros polimeros conductores, los cuales se piensa se comportaran

de forma analoga a la PANI.
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Asi, para el caso de propiedades antioxidantes, M. Gizdavic-Nikolaidis
y coautores [89] reportan que han probado la actividad antioxidante de
algunos polimeros conductores basados en poli(anilina) como la
PANI:Lignina, PANI:acido sulfénico y de otros como el poli(pirrol),
empleando a,a-diphenyl-pB-picrylnydrazyl o DPPH como fuente de

radicales, con muy buenos resultados.

Por su parte, P. A. Kilmartin y coautores [93], ha llevado a cabo un
estudio similar apoyandose en técnicas como la espectroscopia de
resonancia paramagneética electronica o EPR y la resonancia magnética
nuclear o NMR. En este estudio los autores, usando PANI y poli(pirrol)
como ICP’s, con una fuente de radicales como el DPPH, encontraron
por estas técnicas espectroscopicas que los ICP’s, principalmente la
PANI se oxidan al entrar en contacto con el DPPH. Mas aun, tanto el
monomero de anilina como su polimero la PANI tienen la capacidad de
reaccionar con los radicales formados a partir de la DPPH; sin embargo,
la rapidez de reaccion del monomero de anilina es significativamente

menor a la rapidez de reaccion mostrada por la PANI.

D. Zhang y coautores emplean un composito de PANI:alumina disperso
en una resina epoxica, como recubrimiento para prevenir la corrosion,
dadas las propiedades redox de la PANI, que funcionaria como un

electrodo de sacrificio [94].
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Dionisio Posadas y coautores [92], establecieron un modelo
termodinamico que trataba de explicar el fendmeno de 6xido-reduccion
o redox en la PANI. En este articulo explican que es necesario cumplir
con algunos pasos que forman parte del mecanismo redox; asi se
explicaria la capacidad de los ICP’s para oxidarse y reducirse
reversiblemente. Este mecanismo se resume en los siguientes pasos:
a) Cambios conformacionales del ICP, que estan relacionados con
su peso molecular, microestructura y distribucion en el espacio.
b) Entradas o salidas de moléculas, incluidas las moléculas de
solventes, iones o los radicales formados como los del DPPH, que
conllevan un cambio en el estado de hinchamiento del ICP.
c) Inyeccion o eyeccidn de especies quimicas desbalanceadas como
iones o radicales que se unen al ICP.
d) Inyeccion o eyeccion de especies quimicas desbalanceadas como

iones o radicales que mantienen la electroneutralidad del ICP.

Este trabajo demuestra mediante conceptos termodinamicos que los
ICP’s tienen una naturaleza polielectrolitica, esto es que no solo pueden
atrapar radicales libres, sino también iones, y que dicha naturaleza
polielectrolitica puede interferir en la determinacion del valor de
potencial redox, al modificar variables como la concentracién de iones

o el pH del medio.
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Esta actividad redox también se emplea en la catalisis [45, 95, 96]. Por
ejemplo en su tesis doctoral de la Universidad de Alicante, Joaquin Arias
Pardilla emplea electrodos hechos de PANI y PANI-platino como

catalizadores en la oxidacion del metanol [95].

El mismo fendmeno que permite a los ICP’s, como el PEDOT y la PANI,
emplearse como antioxidantes e inhibidores de corrosion, debido a sus
propiedades redox, les permite también funcionar como polielectrolitos
intercambiadores de iones en electrodos, abriendo sus aplicaciones en
ventanas electrocrémicas [18, 25, 33, 55, 97-107], fotovoltaicos [20, 23,
98, 108-110], almacenamiento de energia en baterias y celdas
galvanicas [27, 90, 91, 111-117].

Como dispositivos electrocomicos, los polimeros conductores pueden
emplearse como parte de los electrodos y las superficies electroactivas,
Figura 4. Para que pueda manifestarse el cambio de color del
dispositivo, se requiere de dos materiales electroactivos que puedan
establecer un par redox; cada material electroactivo estara a cada lado
del electrolito sobre el sustrato o el electrodo y, asi, mientras uno se
reduce otro se oxida, cambiando ambos de color [33]. Estos materiales
electrocromicos pueden ser ceramicos, organicos, poliméricos o

combinaciones entre ellos.
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T. H. Lina y colaboradores trabajaron en una combinacion de dos
polimeros conductores muy comunes como la PANI como anodo

electrocrémico y el PEDOT como catodo electrocromico [104].

En la tesis de licenciatura de Rosario Suarez Reyes [118], se observa
que al hacer pasar la corriente eléctrica a través de un dispositivo
electrocrémico basado en PANIy WO3-PEDOT, la PANI cambia de color
verde claro a azul obscuro, y el WO3-PEDOT, de su caracteristico color
azul a un azul mas intenso. Si uno invierte el sentido de la corriente
eléctrica, la PANI pasa de azul a amarillo claro y el WOs-PEDOT
palidece su color azul hasta casi transparentarse. Al dejar de hacer
pasar la corriente, las coloraciones de los electrocromicos vuelven a su

color original.

Una celda construida solamente con PANI y PEDOT sobre sustrato de
PET/ITO, empleando un electrolito polimérico solido de litio, tendria un
comportamiento similar, el cual se hace aun mas evidente si esta celda
se trabaja como un letrero estatico, Figura 13. Asi cuando la celda esta
en estado neutro se muestra transparente y aparentemente no hay
ninguna letra o forma grabada, pero cuando a dicha celda se le hace
pasar corriente, las letras se obscurecen y el fondo se aclara. Por otro
lado al invertir la corriente el fondo se obscurece y la letras se aclaran.
Este efecto se logra pintando sobre cada sustrato de PET/ITO las letras
y el fondo en forma alternada y de la misma tonalidad; esto es una
hemicelda y tiene fondo pintado de PANI con letras de PEDOT vy la otra

hemicelda tiene el fondo pintado con PEDOT con letras de PANI.
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Figura 13. Celda electrocromica empleada como letrero estatico de
PET /1TO / PEDOT:PSS // Polielectrolito // PANI:PSS / ITO / PET en
estado neutro (transparente), al hacer pasar corriente con el fondo

claro y al invertir la corriente con el fondo obscurecido.
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Estos cambios se logran gracias a que los iones del electrolito viajan a
través de este medio hasta adherirse o separase de las capas
electrocromicas. Al tener hemiceldas con materiales redox, no es
necesario tener conectado el dispositivo electrocromico a la fuente de
poder todo el tiempo, para que este dispositivo permanezca en el
cambio de color, por lo que solo basta aplicar la diferencia de potencial
por un corto tiempo. Al cabo de cierto tiempo la parte oxidada tratara de
reducirse, asi como la parte reducida tratara de oxidarse para volver
ambas a su estado neutro. Para que suceda esto pueden pasar varias

horas.

Si nosotros pudiéramos medir la diferencia de potencial generada por
este fendmeno en donde el dispositivo electrocromico regresa a su
estado original desconectado de la fuente de poder, veriamos que esta
diferencia seria la misma que la diferencia establecida entre ambos
pares redox de los materiales electrocrémicos puestos en cada una de
las hemiceldas. Asi, en el caso de la celda de la Figura 13, se puede
generar un voltamperograma ciclico que permita medir la diferencia de
potencial entre la reaccion de oxidacion de la PANI y la de reduccion del
PEDOT. Se muestra en la Figura 14 este analisis voltamperométrico
donde la diferencia de potencial entre la oxidacion de la PANI y la
reduccién del PEDOT es de 1.2 volts.

Asi, este dispositivo, al aclararse sin ayuda de una fuente, nos estaria
entregando 1.2 volts durante todo el tiempo que durara el proceso. Esto

es el principio de una bateria recargable.
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Figura 14. Voltamperometria ciclica de una celda electrocromica de
PET /ITO / PEDOT:PSS // Polielectrolito // PANI:PSS / ITO / PET,
mostrando la diferencia de potencial de 1.2 Volts entre los pares redox
de PEDOT:PSS y PANI:PSS.
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Cabe resaltar la importancia del electrolito en las celdas
electrocromicas. Este material, al contener iones dispersos,
generalmente de litio, permite el almacenamiento de energia y la lenta
recuperacion de los materiales electrocromicos, una vez que han sido
estimulados, permitiendo que se mantenga la coloracion clara u obscura

del dispositivo, Figura 13.

Margolis [43] define a los electrolitos solidos o polimeros ibnicamente
conductores como sistemas poliméricos o mezclas de estos, que tengan
una alta conductividad iénica. Mas aun, determina que, sin importar la
naturaleza de estos materiales, todos comparten entre si dos
caracteristicas en comun:

» La primera es que el polimero o polimeros no presentan
conductividad ionica, ni eléctrica por si solos, por lo que deben ser
dopados o mezclados con otros compuestos.

» La segunda es que estas mezclas o polimeros dopados
resultantes presentan una alta conductividad eléctrica, similar a la

que presentan los electrolitos dispersos en medios liquidos.

Margolis también comenta que si la conductividad de un electrolito
sblido esta gobernada por un simple mecanismo de difusion, puede
aplicarse el concepto de difusidn proveniente de la Ley de Stokes y de
movilidad electronica a partir de las relaciones de Nernst-Einstein. Asi,

se puede definir la difusion idnica a partir de la siguiente expresion:

kT
C6:mTe7
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Donde D es la constante de difusion, r es el radio del ion, k es la
constante de Boltzmann, T es la temperatura en Kelvin, y n es la

viscosidad del medio.

Por su parte la ecuacion de Nernst-Einstein se describe como sigue:

z2-F2-c-(D;+D.)
R-T

o =

Donde c es la concentracion de los iones disociados en movimiento, z
es la carga de los iones, F es la constante de Faraday (96485.3365 s A
/ mol), D, y D_ son los coeficientes de difusion de las dos especies en

movimiento (anion y cation).

Al conjuntar ambas ecuaciones tenemos un modelo que predice la
conductividad eléctrica en funcion de la viscosidad del medio, el radio

del ion en movimiento y su concentracién en el medio:

z%2-F%-¢

=NA-6-n-r-r)

o

Donde Na es el numero de Avogadro. Pero también es posible llegar a
la expresion de la movilidad electrénica para cualquier particula

cargada, donde Z es la carga de la particula, e es la carga del electrén:
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Si bien el comportamiento de los polimeros que forman parte de los
electrolitos sélidos se describe practicamente con estas relaciones, el
comportamiento eléctrico de los polimeros inherentemente conductores
es mucho mas complejo y dependiente de varios factores.

Pero, para poder conocer las variables que afectan el proceso de
conduccion eléctrica en los polimeros inherentemente conductores,
seria necesario hacer un sinfin de estudios. Como se menciond, uno de
los polimeros inherentemente conductores mas estudiados es la
polianilina y, a través de estos estudios, se infiere el comportamiento de
otros polimeros inherentemente conductores como el polipirrol y el
PEDOT [16, 29, 43, 53, 58, 59, 73, 119-130]. Uno de los primeros y mas
concisos estudios realizados al respecto fue llevado a cabo por
MacDiarmid y colaboradores para las Fuerzas Navales de los Estados
Unidos [59]. En este estudio, los autores enfatizan todos los aspectos
que influyen en la conductividad eléctrica de los polimeros
inherentemente conductores. Este tipo de estudio lo retoman y amplian

varios anos después Bhadra y colaboradores [61].

Al hacer una recapitulacion de ambos estudios podemos englobar que
la conductividad eléctrica de la polianilina, en lo particular, y de los
polimeros inherentemente conductores, en general, se puede atribuir
a tres causas principales: ambientales, quimicas y de

procesamiento, las cuales a su vez tienen diferentes particularidades.
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3. CAUSAS AMBIENTALES QUE AFECTAN LA
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE UN
POLIMERO CONDUCTOR

Son aquellas condiciones del medio ambiente, en el cual estén
trabajando los polimeros inherentemente conductores, que afectan su
desempeno. Estas causas se abordan generalmente como parte de las

pruebas de envejecimiento que sufren los polimeros:

» Temperatura [29, 43, 61, 131, 132]: la conductividad eléctrica se
incrementa conforme la temperatura aumenta. EI mayor
incremento de la conductividad lo encontramos desde
temperaturas por debajo de la ambiente, a partir de que se pasa
la temperatura ambiente, el incremento es discreto hasta la
temperatura de descomposicion del polimero, como el caso del
polipirrol, o incluso se manifiesta como un descenso en la
conductividad como en el caso de la polianilina. Todo esto
obedece a la Ley de Mott de la dependecia de la conductividad en
funcion de la temperatura [73, 132], donde o es la conductividad
eléctrica en S/cm, T la temperatura en kelvin. Los parametros oo
y To son dependientes de otras constantes y estan asociados a la
conductividad maxima que el sistema puede alcanzar y a la
energia de activacion. Estos se pueden consultar para PANI y
polipirrol en la Tabla 3 y se encuentran graficados en la Figura

15. La ley de Mott se escribe:
M
o= 0’06_(?)
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Tabla 3. Constantes para el calculo de la conductividad eléctrica en
funcion de la temperatura para la polianilina (PANI:DBSA) y el
polipirrol (PPy:DBSA) dopados con acido dodecil bencensulfonico y el
poly(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT:PSS) dopado con el acido poli(p-

estiren sulfénico). Intervalo de temperatura de 20 K a 300 K [73, 132].
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Conductividad Eléctrica de Distintos ICP en Funcion de la
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Figura 15. Conductividad eléctrica de distintos polimeros en funcion
de la temperatura de trabajo, conforme a la ley de Mott para la

temperatura.
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» Humedad: conforme mayor sea la humedad ambiente, la
conductividad eléctrica disminuye, debido a que muchos de los
polimeros son higroscopicos, sobre todo si contienen sales o
dopantes acidos poliméricos como el p-estiren sulfonato de sodio
o PSS. Esto se debe a que la humedad interrumpe el paso de la
corriente eléctrica al estar retenida sobre los polimeros. En
pruebas de envejecimiento, esto es conductividad eléctrica vs
tiempo a distintas humedades relativas; a menor humedad
relativa, menor la pendiente de decremento de la conductividad

en el tiempo, Figura 16.
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Figura 16. Prueba de envejecimiento y conductividad eléctrica de la

PANI:HCI en funcion del tiempo a distintas humedades relativas.
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4.VARIABLES ESTRUCTURALES Y QUIMICAS
QUE AFECTAN LA CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA DE UN POLIMERO CONDUCTOR

Estas causas conciernen a parametros, condiciones y componentes
relacionados con la sintesis, estructura molecular, agentes dopantes,
empleados en los ICP [16, 29, 43, 53, 58-60, 73, 119-130]. De la
bibliografia consultada destacan los trabajos de MacDiarmid y de
Bhadra [61, 133], quienes las engloban en las siguientes cuatro causas:
» Peso Molecular del Polimero: La medicién del peso molecular de
un ICP no es frecuente. A pesar de ello, diversos autores lo han
medido por técnicas como la cromatografia por permeacion en gel

o GPC y el tamario de particula, tanto para la PANI como para el
PEDOT [59, 61, 73, 123, 127, 128, 134, 135]. Sin embargo, pocos

de estos trabajos relacionan el peso molecular del ICP con su
conductividad eléctrica [59, 61, 73, 128]. Entre mayor sea el peso
molecular del ICP mayor es la conductividad eléctrica hasta un
cierto peso. Esto se debe a que se requiere de un numero finito

de unidades monoméricas para tener una mayor relacion
volumen/area de la molécula y, asi, tener un polimero lo mas largo
posible pero distendido; mas alla de este peso el polimero
empieza a torcerse sobre si mismo exponiendo menor areay, por

lo tanto, teniendo menores puntos de contacto, Figura 17. Por
ultimo, como en el caso de la polianilina, algunos ICP llegan a
formar redes o ciclos que cortan la alternancia de la estructura n-

conjugada, disminuyendo la conductividad eléctrica, Figura 18.
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Dependencia de la Conductividad Eléctrica de la PANI
Emeraldina en Funcion de su Peso Molecular
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Figura 17. Conductividad eléctrica de PANI:HCI| emeraldina en funcion

de su peso molecular, [59].

HoN

NH, Ciclizacion en diferentes posiciones o-, m-, p-

Figura 18. Representaciones esquematicas de la polianilina en

redes y ciclada, [59].
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» Porcentaje de Cristalinidad y Espacio Intermolecular [44, 59, 61,
127, 128]: La cristalinidad en un polimero se manifiesta en
dominios en donde se alinean y ordenan las moléculas. Estos
dominios se observan por DRX en sefales por debajo del valor de
15° y alrededor de 25° en 20, o por técnicas calorimétricas o a
partir de calculos por métodos de contribucion de grupos [136],
dependiendo del polimero del que se trate. Entre mayor sea la
cristalinidad mejor conductor se vuelve, ya que el camino que
recorren los electrones es menos sinuoso. Al ordenar las
moléculas, estas se empaquetan mejor, reduciendo el espacio

libre y con ello aumentando el numero de puntos de contacto.

> Estado de Oxidacion y Arreglo Molecular: Para los polimeros
inherentemente conductores, en especial para la polianilina, es
muy relevante su estado de oxidacién. Al referirnos a su estado
de oxidaciéon, hablamos de su capacidad de aceptar o donar
electrones y de como este balance cambia el arreglo que guardan
las especies o0 los grupos funcionales quimicos dentro de la
molécula del ICP, y cdmo esto afecta su estructura n-conjugada y
con ello su conductividad eléctrica [16, 18, 29, 38, 44, 49-53, 58,
59, 61, 69, 96, 129, 135, 137-141]. En el caso de la polianilina se
observan tres fases, la pernigranilina de color café obscuro, que
es la fase completamente oxidada, la leucoemeraldina de color
amarillo, que es la fase reducida, y la emeraldina verde, que es
una fase intermedia, Tabla 4 [59, 95].
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Tabla 4. Estructura y estados de oxidacion de la polianilina, [59].

Nombre / Color Relacién “y” Estado de Oxidacién
Pernigranilina y=1 Oxidado
Emeraldina O<y<1 Intermedio (fase conductora)
y=0 Reducido

Previamente mencionamos que los polimeros inherentemente
conductores son buenos antioxidantes y protectores contra la
corrosion [89, 93], propiedades derivadas de su capacidad redox.
Los cambios en el estado de oxidacidon se favorecen a partir de:
o Su proceso de sintesis. Para los métodos quimicos de
sintesis por via oxidativa se emplean agentes oxidantes.
Estos compuestos como el APS, a la vez que generan
radicales para la polimerizacion, cambian el estado de
oxidacion de la especie en formaciéon. MacDiarmid y
colaboradores [59], llevaron a cabo un experimento
generando un perfil de potencial vs tiempo de sintesis, en la
cual se observa que al inicio el potencial se incrementa,
indicando la oxidacién de Ila anilina, para formar
pernigranilina, de ahi que la curva de potencial decae,
dando paso a la formacion de la emeraldina, Figura 19. La
cantidad de agente oxidante respecto del monomero
determinara la relacion de especies en estado oxidado —

reducido que guardaran entre si dentro de la molécula.
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Curva de Perfil de Potencial vs Tiempo de
Polimerizacién
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Figura 19. Curva del perfil de potencial vs el tiempo de polimerizacion
para la mezcla de sintesis con anilina para formar PANI:HCI

empleando persulfato de amonio como agente oxidante, [59].

o Generar deliberadamente una diferencia de potencial, ya
sea inducida por medios quimicos agregando un oxidante o
reductor, o haciendo pasar una corriente eléctrica o
electroquimicos. Esta transformacion puede ser reversible
como en el caso de los dispositivos electrocromicos o
permanente, para el caso de un material que ha rebasado
su capacidad de oxidacion o reduccion y entre en un estado

de descomposicion.
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» Tipo y Concentracion de Dopante [16, 29, 38, 44, 49-53, 58-66,
68-70, 81, 82, 96, 111, 119, 141-157]: Esta causa, junto con el
estado de oxidacion, son dos de los temas de estudio mas
recurrentes. La razon, por un lado, es la facilidad de cambiar de
dopante, al haber una amplia familia de ellos y, por otro lado,
debido a que esta variable junto con el tipo de sintesis son las que
mas impactan, incluso en varios o6rdenes de magnitud a la
conductividad eléctrica. El dopante, como se vio anteriormente,
Figura 12, genera un desorden o deslocalizacion en la estructura
n-conjugada del ICP. Esto favorece una mejor movilidad de los
electrones en la cadena. Generalmente se emplean dopantes en
forma idnica, con caracter acido o derivados de ellos, ya sean de
Lewis como el BF4, PFe [60] o de Bronsted como el HCI y el
H2SO4, 0 los derivados del acido sulfénico como el acido poli(p-
estiren sulfonico) [59, 61, 63, 104, 124]. También se ha asociado
gue entre mayor sea la acidez del dopante o del medio en el que
se sintetiza el ICP, se incrementa sustancialmente su
conductividad eléctrica [59, 61]. Esto va en relacion a la
concentracion del acido; como se recuerda, el pH es una forma de
medir la concentracion de grupos H* en el medio disperso; asi, a
menor pH, mayor concentraciéon y, por ende, mas puntos de
deslocalizacion en la cadena del polimero que llevan a una mayor
labilidad de los electrones y, por ello, mejor conductividad eléctrica
[59, 61]. MacDiarmid y sus colaboradores llevaron a cabo un
estudio en el que relacionaban el pH del medio de sintesis con la
conductividad final del sistema PANI:HCI.

60



Se encontré que conforme se reduce el pH, la conductividad
eléctrica de la PANI:HCI se incrementaba en varios 6rdenes de
magnitud entre los valores de pH de 4 y 1, Figura 20. Esto, como
se menciono, se explica porque es posible generar mas puntos de
deslocalizacion de electrones. Sin embargo, como se aprecia en
la Figura 20, por debajo de valores de pH de 1 la conductividad
eléctrica del ICP:Dopante resultante se mantiene casi constante.
Esto es que todo dopante llega a una concentracion limite de
mejora en la conductividad eléctrica, debido a impedimentos
estéricos que no permitan la inclusion de mas moléculas de

dopante cercanas a las cadenas del ICP.

Conductividad Eléctrica del Sistema PANI:HCl vs pH de la
Solucién de HCI para su Sintesis
1.00E+01

1.00E+00
1.00E-01
1.00E-02
1.00E-03
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1.00E-05
1.00E-06
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1.00E-08

Conductividad (ohm?cm?)

1.00E-09
1.00E-10 @—@——

1.00E-11

pH durante la Sintesis

Figura 20. Grafica de conductividad eléctrica en funcion del pH para la
formacion del sistema PANI:HCI empleando persulfato de amonio
como agente oxidante, [59].
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Como se puede apreciar, el conocer la concentracion o la relaciéon
idonea del dopante nos permite incrementar en ordenes de
magnitud la conductividad eléctrica. Pero también el tipo de
dopante nos da esa magnitud de cambio en la conductividad
eléctrica. Esa es la razon por la cual se busca constantemente
seleccionar al mejor dopante. A este respecto, procede de forma
analoga a buscar el acido con mayor pKa o fuerza acida o, en este
caso, la capacidad de desestabilizar a la estructura n-conjugada
de la molécula de ICP. Heeger y coautores trabajaron modificando
el tipo de dopante empleado para la sintesis de PEDOT [60].
Emplearon dos derivados de acidos de Lewis BF4, PFe y uno de
acido de Bronsted CF3SOs3. En este estudio que llevaron a cabo
a distintas temperaturas, encontraron que para el sistema
PEDOT:PF¢ la conductividad eléctrica era al menos un orden de
magnitud por encima de la de los otros dopantes. Sin embargo, se
observo también que con el incremento de conductividad eléctrica
disminuyd la estabilidad térmica del sistema PEDOT:PFs en
relacion a los otros sistemas de dopantes, como se aprecia en la
Figura 22. Esto es recurrente en distintos sistemas y conlleva un
problema, ya que si se desea incrementar la conductividad
eléctrica de los ICP, otra propiedad resultara afectada. No
solamente es la estabilidad térmica la que llega a presentar este

problema sino también la solubilidad.
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Dependencia de la Conductividad Eléctrica del PEDOT
en funcion de la Temperatura con Distintos Dopantes
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Figura 21. Grafica conductividad eléctrica del PEDOT en funcion de la

temperatura empleando distintos agentes dopantes.

Analisis Termogravimétrico de Distintos Sistemas
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Figura 22. Analisis termogravimétrico TGA de los sistemas

PEDOT:Dopantes de la Figura 21.
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Weight (%)

Por ejemplo, el sistema PEDOT:HCI presenta una conductividad
eléctrica equivalente a la que presenta el sistema PEDOT:PSS,
pero es mas frecuente emplear éste ultimo debido a su mejor
solubilidad en medios acuosos, lo que lo hace idoneo como tinta
para aplicaciones como electrodo transparente [13, 29, 56, 57, 73,
83-87, 97, 109, 158, 159]. Mas aun, esta el problema de la
estabilidad térmica como se aprecia en la Figura 23, donde el
PEDOT:PSS es térmicamente menos estable que el PEDOT:HCI,
pero por su capacidad de mantener al PEDOT en solucion, el PSS

se sigue empleando.

100
PEDOT:HCI

PEDOT:PSS

80+

60

40

204

- - : T : : - T : - - T - : : T : : :
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 23. Analisis termogravimétrico TGA de los sistemas
PEDOT:HCIly PEDOT:PSS.
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Como se puede apreciar, los dopantes no soélo sirven para
desestabilizar la estructura n-conjugada de los ICP, y con ello
incrementar su conductividad eléctrica, sino que le brindan otras
propiedades que los ICP no poseen. Entre estas propiedades
estan la estabilidad térmica y mecanica, su capacidad de
mezclarse con otras matrices o dispersarse en diversos fluidos,
propiedades especiales como caracter magnético, electro-activo,
biocompatibilidad, propiedades electroreoldgicas, etc. Pan y
colaboradores [160], abordan este tema, tratando de clasificar los
tipos de dopante empleados para los polimeros conductores. En
su trabajo considera mas el problema desde el punto de vista
mecanico-geométrico, en donde consideran que los dopantes son
plantillas nanoestructuradas que daran forma a la cubierta de
polimeros inherentemente conductores. Asi, clasifican a las
plantillas como suaves y duras. Las plantillas suaves provienen de
materiales que no presentan rigidez y generalmente son el
resultado de una sintesis en fase dispersa, ya sea emulsion o
dispersion. En esta categoria entran los dopantes acidos
inorganicos, organicos y poliméricos, asi como las nanoparticulas
metalicas y de algunos 6xidos de metales de transicion, como
plata, cinc y hierro. Las plantillas duras son aquellas que se
forman de materiales nanoestructurados con propiedades
mecanicas mejoradas respecto de los ICP. Estos pueden ser
derivados de silicoaluminatos, y nanoestructuras de carbono. En
la Tabla 5 se muestran algunos ejemplos de sistemas

ICP:Dopantes nanoestructurados.
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Tabla 5. Ejemplos de sistemas ICP:Dopantes nanoestructurados.

Material Nano Estructurado

Referencia

Polianilina

PANI:Montmorilonita

[143, 147-149, 161, 162]

PANI:Nanotubo de Carbon Multiple Pared [140, 163-165]
PANI:Fulereno [166]
PANI:Oxido de Grafeno [164, 167]
PANI:ZnO [168]
PANI:Fe,0, [169]
PANI:PSS:Fe;04 [170]
PANI:Ag [105, 171]
PANI:Al,O3 [94, 172]
PANI:SiO, [173-175]
PANI:Atapulgita [151, 153]

PANI:Haloisita [66, 152, 156, 157]
PANI:Zeolita [68, 176]
Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
PEDOT:Haloisita [81, 82]
PEDOT:Montmorilonita [142]
PEDOT:Carbon Nano Onion [86]
PEDOT:PSS:MgO:PANI [158]
Polipirrol
PPy: Nanotubo de Carbon Multiple Pared [165]
PPy:Au [177]
PPy:Vermiculita [154]
PPy:Haloisita [155]
PPy:Carbon Nano-Fiber [178]
Otros
2,5-bis(2-benzoxasolil) tiofeno:Haloisita [150]
Otros [160, 179-181]
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Al observar en la Tabla 5 la diversidad de sistemas ICP:Dopantes
nanoestructurados también estamos observando como se ve
ampliado el abanico de aplicaciones de los polimeros

inherentemente conductores.

Ahora bien, dentro de estos sistemas ICP:Dopantes algunos de
los mas recurridos son los derivados de nanoestructuras de
carbono, como los nanotubos, el grafeno, los fulerenos. Por otro
lado tenemos la nanoparticulas de 6xidos metalicos como las de
cinc, plata y hierro. Por ultimo, tenemos el grupo de los materiales
derivados de silico-aluminatos como la atapulgita, zeolita,
sepiolita, vermiculita, caolin, montmorilonita, 6xidos de silicio y

aluminio, y la haloisita.

En la Tabla 5 se puede observar también que, en particular, de
todos los dopantes que se encontraron reportados en la literatura,
la haloisita es uno de los que se emplean para todos los polimeros
inherentemente conductores reportados [66, 81, 82, 150, 152,
155-157], esto nos indica su versatilidad y facilidad de
preparacion, ya que se empleé en PEDOT, PPy y PANI y la hace

un material de interés para futuras preparaciones y pruebas.
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La haloisita es un silico-aluminato natural, nanoestructurado
derivado del caolin, el cual es plano y de forma hexagonal; pero,
diferencia de éste, las placas hexagonales se han fusionado entre

si y deshidratado, curvandose en una estructura cerrada.

La haloisita es en si un nano-tubo hueco formado en sus paredes
por capas sucesivas de Oxido de silicio y 6xido de aluminio. El
diametro exterior de los nanotubos de haloisita va desde los 50 y
hasta los 100 nm, el espesor de sus paredes esta entre 10 y 30
nm y sus longitudes van desde 200 y hasta 2000 nm [145, 182,
183], Figura 25 y Figura 25.

Si bien, en apariencia en imagenes de microscopia electronica por
transmision (TEM), las paredes de este nanotubo parecen sdlidas
Figura 24, no lo son y mas bien se componen de tejas que dejan
huecos y poros accesibles a otras moléculas mas pequenas,
Figura 25. De hecho existen trabajos que hacen referencia al
proceso de intercalamiento de sustancia entre las paredes de la
haloisita como iones, compuestos organicos e incluso polianilina
[152, 184, 185].

Cabe sefalar que al intercalar en espacios confinados polimeros
inherentemente conductores, mejoramos el empaquetamiento y
con ello la cristalinidad de los ICP, mejorando con ello la
conductividad eléctrica del ICP. Por ello, como se discutira mas

adelante, se emplea en este trabajo.
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Figura 24. Microfotografia en TEM de nanotubos de haloisita.
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Figura 25. Formacion y estructura de la haloisita.
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Luca y sus colaboradores [152], emplean a la haloisita como
plantilla soporte. Emplean un elaborado método de sintesis para
tratar, no so6lo de recubrirla con polianilina, sino de intercalarla

dentro de la haloisita.

El método consiste en dejar secar a la haloisita en capas o laminas
de gran area superficial, se les anaden sales de cobre, que
serviran como agente redox, se asegura, por difraccion de rayos
X (DRX), que el cobre haya penetrado a la haloisita. Sin embargo,
sus resultados de DRX en principio no necesariamente indicarian
que las sales de cobre estuvieran superficialmente o intercaladas

en los nanotubos.

Posteriormente a estas peliculas de haloisita, las exponen a
vapores de anilina por 24 horas. Una vez transcurrido ese tiempo,
la PANI se forma y esto se corrobora con microscopia electronica
de transmision (TEM), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y
espectroscopia de UV-Visible. Si bien el analisis del producto
terminado constata la presencia de PANI en el nanotubo de
haloisita, no describe como esta este polimero distribuido, si en su

poro principal o en la paredes del mismo.
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Zhang y sus colaboradores en dos trabajos emplearon métodos
mas sencillos para generar sistemas PANI:Haloisita o solamente
nanotubos de PANI:Acido basados en haloisita [156, 157]. En uno
de sus trabajos [157], describen un sencillo método de sintesis de
sistemas PANI:HT, basados en un sistema agitado en medio
acuoso acido y del uso de persulfato de amonio como agente
redox e iniciador de la polimerizacion. Estos autores observaron
que condiciones como la relacion de acido clorhidrico/anilina y la
relacion haloisita/anilina cambian la conductividad eléctrica de los
nanotubos formados. Esto en parte es l6gico, ya que el acido es
el dopante como tal y la presencia de la anilina nos da como
resultado mayor o menor cantidad de PANI. Constataron por TEM
la aparicion del recubrimiento de PANI alrededor de la haloisita.
Por DRX observa la aparicion de una senal en 13° en la escala
20, la cual se ve afectada con la concentracion del HCI en el
medio de reaccion, atribuyéndolo a la destruccion de los cristales
de PANI por la presencia del acido. Sin embargo, ho comentan si
esta sefal pertenece a PANI formada dentro de las paredes del
nanotubo. En otro de sus trabajos [156], repiten este proceso de
sintesis, para después someter al sistema PANI:HT a un bafio de
una mezcla de acidos HCI/HF para destruir la estructura del silico-
aluminato de la haloisita y dejar solo el nanotubo de PANI,

incrementando la conductividad de este nano-tubo.
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5.ELASTOMEROS ELECTRICAMENTE
CONDUCTORES, VARIABLES DE PROCESO
QUE AFECTAN SU CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA Y SU MODELAMIENTO

Una vez sintetizados los polimeros inherentemente conductores, es
necesario procesarlos para poder emplearlos en las aplicaciones
requeridas. En muchas ocasiones, la sintesis de los ICP se lleva a cabo
in situ en las superficies de los electrodos o partes en las cuales se van
a emplear o se dejan en el medio de dispersion a manera de tintas en
su aplicacion final [73, 84, 158].

En muchas otras ocasiones, los polimeros inherentemente conductores
son preparados con sus dopantes para ser incorporados en otros
materiales o matrices [16, 44, 64, 70, 101, 117, 134, 141, 186-231]. Por
ejemplo algunas patentes describen [199, 232, 233] procesos de
incorporacion de polimeros conductores en matrices poliméricas no

conductoras.

Hahni y colaboradores de la comparfia Optatech Oy de Finlandia,
basados en tecnologia desarrollada por MacDiarmid, protegieron en la
patente US 5,993,696, tanto el material como el proceso para generar
elastbmeros eléctricamente conductores, a partir de elastdmeros
convencionales y sistemas polianilina y acido dodecilbencen sulfénico
(PANI:DBSA) [199].
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Las matrices elastoméricas empleadas fueron:

a) Resinas copoliéster (COPE) de la marca Hytrel de DuPont.

b) Elastomeros en bloque estireno-butadieno hidrogenados (SEBS)
de Kraton.

c) Elastomeros de etileno-propileno-mondémero de dieno (EPDM) de
Santoprene,

d) Siliconas (MQ) Silopren de Bayer.

e) Elastobmeros termoplasticos vulcanizados (TPV) y de olefinas
(TPO) Pacrel de Optatech.

Los elastobmeros obtenidos fueron materiales semiconductores, que no
rebasaban valores de conductividad del orden de 10° S/cm. Sus
aplicaciones estan enfocadas para materiales de disipacion
electrostatica en empaques libres de electrostatica para la industria
electrénica o sellos de valvula y conductos para gasolina para la
industria automotriz, como se puede observar en la pagina web de la
compaiia que adquirid6 a Optatech Oy: Premix [234]. El proceso
consiste en secar la dispersion de PANI:DBSA para obtener un polvo
capaz de ser mezclado con las matrices elastoméricas. Para la
obtenciéon del elastdmero conductor se emplean otros aditivos que
permitan la buena integracion de la PANI:DBSA en la matriz
elastomérica correspondiente. El proceso de mezclado se lleva a cabo
tanto en una camara de mezclado tipo Brabender como en un extrusor,
donde no se especifica el L/D. Las temperaturas de procesamiento se
variaron desde 120 °C hasta 220 °C. La velocidad de los husillos variaba

entre 20 y 70 rpm’s, el tipo de husillo no estaba especificado.
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Figura 26. Productos en los que se usan los elastbmeros conductores
descritos en la patente US 5,993,696.

Otros autores, en lugar de emplear procesos de extrusion, emplean un
método combinado de co-precipitacion y coagulacion. Souza Jr. y
colaboradores han trabajado en métodos de sintesis de la PANI:DBSA
en dispersion en tolueno al 2 % wt. Esta dispersion la mezclan con una
solucion al 20 % wt de un elastomero SEBS en tolueno para dejarla
mezclando por 24 horas en tolueno. Después estas dispersiones son
vaciadas en moldes para darle la forma final al componente hecho de
PANI:DBSA en SEBS [205].

En otros trabajos, Souza Jr. y sus colaboradores llevaron a cabo la
obtencién de una mezcla elastomérica conductora, a partir de la
polimerizacidn de la anilina en tolueno, empleando persulfato de amonio
y teniendo disuelto el SEBS en el tolueno. Los autores no especifican
cdmo mantienen disperso el persulfato de amonio en el tolueno, aunque
hablan de una microemulsion. Una vez formada la PANI, la mezcla se
vacia en el molde respectivo para generar las probetas

correspondientes [206, 218].
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También para SEBS estos autores emplearon una camara de mezclado
a 185 °C, 80 rpm por 8 min [235]. Otros tipos de elastomeros han sido
empleados por el mismo grupo de trabajo como el etilen-vinil-acetato
(EVA) o el hule acrilonitrilo-butadieno (NBR) [205, 206, 218-221, 235].

Gardiner y Kok Chong Yong reportan la obtencion de un sistema NBR-
PANI:DBSA similar al de Soarez Jr. pero empleando cloroformo.
Gardiner y Kok Chong Yong reportan el cambio no soélo de la
conductividad eléctrica, sino de la dureza, asi como el cambio en la
temperatura de transicion vitrea del elastomero conductor (Tg) en

funcion del contenido de PANI:DBSA, entre otras caracteristicas.

Ju Young-Wan obtienen un elastomero conductor como electrodo para
bateria, a partir de un SEBS y de emplear poli(3-metil tiofeno) o P3MT,
sintetizado con cloruro férrico [236]. En este caso el SEBS fue
modificado para que tuviera grupos sulfénicos colgantes y este SEBS
sulfonado fuese el dopante del P3MT, con lo que se garantiza la

compatibilidad del ICP en el elastomero.

Otros autores han trabajado variantes de estos métodos para la
obtencién de elastbmeros eléctricamente conductores, polimeros
termoplasticos, resinas termofijas, entre otras matrices, principalmente
basados en su mayoria en PANI:DBSA, aunque hay algunos otros con
iones dispersos, nanoestructuras de carbono, poli(3-metil tiofeno) y
poli(acetileno) [16, 117, 186, 188-190, 192, 193, 196, 199, 201, 204-206,

208, 209, 213, 215, 218, 220, 221, 228, 229, 233, 235-242].
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Ahora bien, cualquiera de estos trabajos presentados, resaltan Ila
importancia de una variable que afecta en gran medida la conductividad
eléctrica de las mezclas, a esta variable se le conoce como la
percolacion [16, 61, 205, 235, 243].

La percolacion se define como el porcentaje de volumen o el porcentaje
en masa requerido para tener un incremento abrupto y significativo de
la conductividad eléctrica. Este fendmeno esta asociado a la dispersion

de la fase conductora en la matriz polimérica.

En la Figura 27 estd un esquema que representa una grafica
experimental del logaritmo base 10 de la conductividad eléctrica de una
mezcla de material conductor y una matriz no conductora, en funcion de
la fraccién volumen de material conductor adicionado en cada mezcla.
Al observar la Figura 27 a bajas concentraciones del material
conductor, marcada como zona A, las particulas de este material en la
matriz estan dispersas y pocas de ellas tienen contacto entre si,
permitiendo un discreto o nulo paso de la corriente eléctrica. A una
fraccion volumen determinada del material conductor, el volumen que
ocupan las particulas conductoras es significativo respecto del volumen
de la matriz no conductora, por lo que generan una mayor cantidad de
puntos de contacto, incrementando asi exponencialmente Ia
conductividad eléctrica de la mezcla, zona B. A esa concentracion se le
conoce como punto de percolacion (fp). Por ultimo al incrementar mas
la concentracion la conductividad casi no cambia, ya que los puntos de

contacto no aumentan significativamente, zona C.
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Figura 27. Grafica logaritmo de la conductividad eléctrica de una

mezcla en funcion de la fraccion volumen del material conductor.

El estudio de la percolacidn conlleva su propia teoria y ha sido estudiada
para diferentes ambitos de la Fisica [243, 244]. Stauffer y
colaboradores, basados en los trabajos de Kantor y colaboradores,
desarrollaron un modelo tedrico de conductividad eléctrica en funcion

de la fraccion volumen de material conductor para materiales elasticos.

Este modelo surge a partir de integrar ecuaciones de elasticidad
basadas en la Ley de Hook integradas con ecuaciones de
conductividad, en donde las constantes elasticas fueron empatadas por

analogia, con las constantes de la conductividad eléctrica.
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Dicho modelo se describe a partir de la siguiente ecuacion:

UZC'(f_fp)T

Donde o es la conductividad eléctrica de la mezcla, C es una constante
de regresién con las mismas unidades de la conductividad eléctrica, f
es la fraccion volumen o masa del material conductor en la matriz no
conductora, fp es la fraccion volumen o masa correspondiente al punto
de percolacion y 1t es un exponente relacionado con propiedades

elasticas de la matriz y propiedades eléctricas del material conductor.

Esta ecuacion generalmente se emplea en su forma logaritmica lineal:

log(o) = log(C) +7-log(f — f;)

Al graficar el logaritmo de la conductividad eléctrica en funcion del
logaritmo de la diferencia entre la fraccion volumen del material
conductor menos la fraccién volumen del punto de percolacion [16, 243,
244], la ordenada al origen determina el valor de C y la pendiente el

exponente .

Este modelo permite estimar la cantidad de material conductor
necesario para sobrepasar el punto en el que el material conductor
genere el maximo de las conexiones disponibles para aumentar la

conductividad eléctrica.
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Si bien el modelo de percolacién es relativamente sencillo en su
planteamiento, requiere de datos experimentales para poder estimar la
conductividad eléctrica de un sistema matriz polimérica o elastomérica
no conductora, modificado con un sistema ICP:Dopante. Este modelo
es macroscopico y no analiza los aspectos microscopicos de los
materiales, su integracion o la influencia de otros factores relacionados

con el procesamiento de los materiales sobre |la conductividad eléctrica.

Cuando no se disponen de datos experimentales o cuando estos no
concuerdan con el modelo de regresion de la percolacion, es necesario

llevar a cabo otra forma de analisis.

Por ejemplo, el sistema PANI:PSS es muy bueno en relacion a su
conductividad eléctrica comparado con el sistema PANI:DBSA. Pero si
se hace una mezcla de la PANI:PSS con algun elastomero, por ejemplo,
no se podra encontrar un punto de percolacién, ya que el elastbmero y
la PANI:PSS forman una mezcla que se deslamina. Esta es la razén de
que se emplee el sistema PANI:DBSA, ya que el sistema PANI.PSS es
incompatible en casi cualquier intervalo de concentracion con las
matrices poliméricas de interés, mientras que la PANI:DBSA si es

miscible con esas mismas matrices.
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Es asi que debemos enumerar las variables o aspectos que influyen en
la conductividad eléctrica de una mezcla de un material conductor con

una matriz aislante, durante su procesamiento y mezclado:

» Percolacion: Esta relacionada con la concentracion y distribucion
homogénea de la fase eléctricamente conductora en el medio
continuo o matriz no conductora.

» Compatibilidad y miscibilidad de las fases: Tanto la fase
conductora como la fase continua (matriz) deben ser
termodinacamente afines entre si. La polaridad de las fases, la
viscosidad de las fases (en caso de ser alimentadas como liquidos
o fundidos), las energias superficiales de ambas fases, influyen
en la homogeneidad del mezclado de ambas fases.

» Tamano de particula del material conductor: Es importante tener
el tamano de particula adecuado para disgregar la fase
conductora dentro de la matriz aislante. Tamafos grandes de
particulas llevan a una pobre disgregacion e incrementan el valor
del punto de percolacion.

» Presencia de aditivos en la matriz no conductora: Algunos
antioxidantes llegan a inhibir los procesos de transferencia de

electrones en las cadenas p-conjugadas de los ICP.
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» Tipo de proceso de incorporacion del material conductor en la
matriz aislante: El proceso define la forma de disgregacién de los
materiales en sus respectivas matrices, asi no es lo mismo
mezclar mecanicamente que co-precipitar estos dos materiales.
También el tipo de equipamiento influye, por ejemplo los tipos de
husillos si son de mezclado intensivo o corte; en el caso de la
extrusion, el tipo de agitadores, y en el caso de las mezclas
hechas por disolucion-dispersion.

» Condiciones de procesamiento: Esto es referente a temperaturas,
cargas, esfuerzos, tiempos de mezclado.

» Conductividad eléctrica de las fases involucradas: El valor de la
conductividad eléctrica de la mezcla final no rebasara el valor la
conductividad eléctrica de la fase conductora dispersa en la
matriz, a menos que hubiese un efecto sinérgico que no fuera
atribuible a un simple proceso de mezclado. Por ello la
conductividad eléctrica de partida del material conductor definira

la conductividad de la mezcla.

Esta serie de factores que afectan la conductividad de la mezcla o
continuo entre de una matriz y un material conductor no estan
contempladas en el modelo de percolacion. Por ejemplo, cabe recordar
simplemente todas las variables que afectan la conductividad eléctrica
de los ICP. A pesar de ello, es posible generar un modelo que describa
o incluya, en la medida de lo posible, todas estas variables para predecir

la conductividad eléctrica de una mezcla.
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Milton y coautores integraron en un libro lo que se da a conocer como
la Teoria de Compdsitos [245]. Esta teoria esta basada en los trabajos
hechos por dos investigadores que trabajaron durante la década de los
sesentas del siglo XX, Z. Hashin y S. Shtrikman, quienes buscaban
cdmo modelar la incorporacién de refuerzos mecanicos a matrices de
distintas indoles en mezclas heterogéneas; esto a partir de conocer la
forma de las particulas dispersas en la matriz. Su trabajo ha derivado
en distintos campos de estudio de los compdsitos, como el estudio de
refuerzos mecanicos de materiales, la conductividad eléctrica de
mezclas, las propiedades magnéticas de compdésitios, entre otros
aspectos, [210, 245-250].

Se considera un compdsito como una mezcla hecha de un material de
propiedades diferenciadas, disperso en un continuo que no posee esa
caracteristica o la presenta en forma deficiente. Asi, Milton y coautores
reunen estos trabajos para integrarlos y bajo la misma matematica,
trabajar en base de analogias cada caso en el que un compadsito es
empleado. Asi, por ejemplo, la constante elastica de los materiales
derivada de la ley de Hook es analoga a la constante de conductividad
eléctrica en el tratamiento matematico de estos problemas. Esta Teoria
de Compdsitos que derivan en las ecuaciones de Hashin-Shtrikman,
requiere conocer la forma geométrica aproximada y tamafo aproximado
de las particulas del material disperso en el continuo, asi como la
composicion en volumen entre ellos y los valores de la o las propiedades
a modelar [245].
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Para explicar mejor esta teoria, tomemos un ejemplo descrito por Waff

y colaboradores, en la década de los setentas del siglo XX [246].

El problema describe la medicion de la conductividad eléctrica del manto
parcialmente fundido de Ila Tierra y sus aplicaciones en

Geotermometria. El problema se fundamenta de la siguiente forma:

a) Considérese un bloque de material, de conductividad o7,
compuesto de particulas esféricas de diferente tamafo, las cuales
tienen las siguientes caracteristicas, Figura 28:

a. Las esferas se componen de dos partes:

i. La primera es un nucleo (s6lido) de radio ra y
conductividad eléctrica ca.

ii. La segunda es una coraza o costra (de material
fundido) de radio rb que rodea al nucleo descrito y que
tiene una y conductividad eléctrica op.

b) La relacion entre el radio de la coraza de material fundido y radio
del nucleo es constante:

rb/ra = constante
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Volumen de
Material homogéneo

Figura 28. Representacion esquematica bidimensional y
tridimensional del problema planteado por Waff para la medicion de la

conductividad eléctrica en el manto.

Ahora bien, para poder iniciar el planteamiento matematico del modelo,
es necesario aislar una de las particulas descritas y hacer un balance
de carga eléctrica que pase a traveés de dicha particula:
» Considérese una esfera aislada a través de la cual se hace pasar
un flujo de corriente eléctrica.
 Esta esfera estd rodeada de otras esferas, las cuales se
consideraran como un bloque homogéneo de material con
conductividad eléctrica c*.
« Para que exista este flujo de corriente eléctrica se requiere una
variacion de potencial eléctrico ¢o, creando asi un campo eléctrico

Eo que rodea a la esfera.
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Figura 29. Representacion esquematica bidimensional de la esfera

aislada para llevar a cabo el balance de carga eléctrica.

Considérese que esta diferencia de potencial eléctrico ¢o genera trabajo
eléctrico, ya que desplaza una carga (eléctrica) desde un punto alejado
a través del material considerado como bloque homogéneo y, a su vez,
a través de la esfera aislada. El trabajo se define a partir de la primera

ley de la termodinamica:

—dU—-P-dV+T-5S=dw

Donde U es la energia interna, P la presion, V el volumen, T la
temperatura, S la entropia todos del sistema y W el trabajo generado
por el sistema. Considerando el proceso de conduccion eléctrica a
temperatura y presion constante podemos derivar esta expresion a la

de la energia libre de Gibbs y relacionarla con el trabajo:

—dG = dW
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Ahora bien, el trabajo eléctrico a partir de la Ley de Ohm se define como:
AWeisctrico = _]ij ’ vij¢

Donde Jjj es el tensor de coordenadas de la corriente eléctrica, V;;¢ es

el gradiente de potencial eléctrico, W es el trabajo eléctrico. Al igualar el
trabajo eléctrico con la expresion de trabajo termodinamico, llegamos a

la conclusion de que:
AG = —]ij* Vi

Si tomamos ambos lados de la expresion y los derivamos respecto de

la temperatura a presion constante encontramos:

B IO(AG)

OTP

Por ende:

0(Jij - Viid)] _
_[ oT L__S

Lo que nos lleva a lo siguiente:
=5-T =Jij- Vi;¢
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Por otro lado la Ley de Ohm se expresa:

Donde V es el voltaje, | la intensidad de corriente, R la resistividad del
medio. Esta misma expresidn, se puede expresar como una diferencia
de potencial en el espacio, generando asi una ecuacion tensorial,
aunado a que podemos expresar la conductividad eléctrica en términos

del inverso de la resistividad:
Jij =0 Ej

Ahora, si sustituimos esta expresion en la que se involucra a la entropia,

tenemos lo siguiente:

Pero el gradiente de la funcidn escalar ¢ es el potencial Eij, por lo que

la expresion queda:
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Para determinar el paso de corriente en todo el volumen de material
homogéneo, Figura 29, y con ello la produccién total de entropia del
sistema, es necesario integrar estas expresiones en funcién del

volumen:
S-T-dV =—o- (B E;j)-dV
ST-V=-0o- f(Eij- E;j)-dv

Al despejar la conductividad eléctrica obtenemos lo siguiente:

STV

o =

Hashin y Shtrikman resolvieron una ecuacioén analoga para un sistema
binario y, por analogia, esa ecuacion nos da como resultado dos
expresiones de la conductividad eléctrica de todo el bloque homogéneo
de material en el volumen especificado, que representan los limites

inferior y superior de la conductividad:

o, =0y + 1 . Cm]
_(O-m_o-s) 30
C
o, = 05 + 1 U C
4 m]
_(O-m_o-s) 3 -0
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Donde o* es la conductividad eléctrica del bloque homogéneo del
material, om es la conductividad eléctrica del material parcialmente
fundido, que forma la coraza del sistema, os es la conductividad eléctrica
del material parcialmente fundido, que forma el centro de la esfera, Cm
es la fraccién volumen del material que forma la coraza de la esfera, Cs

es la fraccion volumen del material que forma el centro de la esfera.

Si ademas consideramos que la diferencia de potencial a la que se
somete la esfera aislada se expresa como una funcién del campo

eléctrico dentro de la particula aislada:
¢o = —Ey -1 -cos(0)

Pero en la esfera aislada se tienen dos interfases:

a. La interfase entre la fase fundida (coraza) y el exterior del bloque

de material homogéneo.

b. La interfase entre la fase fundida y el centro sélido de la esfera.
Ahora, una consideracidon es que entre las interfases la diferencia de
potencial es continua; esto es, que el valor de diferencia de potencial es

igual de uno y otro lado de cada frontera. De esta manera se establecen

asi las condiciones de frontera.
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Una segunda consideracion es que no solo el potencial sino la densidad
de corriente es continua a través de las fronteras establecidas. Esto
quiere decir que la cantidad de electrones que cruzaran estas fronteras
sera la misma de uno y otro lado de la frontera. Pero cabe recordar que
la densidad de corriente atraviesa la esfera y sus dos fronteras, por lo

que la superficie se describe de la siguiente forma:

d¢
]ij'nizaa_ni

Donde n; es el vector de posicion, el cual para la particula esférica

descrita, solo interesa la coordenada radial:

J o9
i =0——
Y or
Considerando los factores geométricos de la esfera en cuestion nos

quedan las expresiones de conductividad como sigue:

_O'a'(Z'T‘a3+Tb3)+2'0'b'(7‘b3—7”a3)

o, =
* g,
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Al transformar esta ecuacion en términos de la fraccion volumen del

componente B queda:

Ua'(l_%'fb)+%'fb'o-b

TN

* —

Donde el valor de la conductividad eléctrica estara entre los limites:

Cs Cim
1 Con ]>O'*>O'S

(Um - Us) 3-0m

Om +

e
(O-m_o-s) 3 ds

Donde o, es la conductividad de la mezcla, o, es la conductividad del
componente A, g3, es la conductividad del componente B, f es la fraccion

volumen de cada componente, respectivamente.

Si g, > 0, entonces la ecuacién se transformara en:

2
g'fb'Ub

_h
1=

o, =

Es asi que este modelo llega a la expresidon de conductividad eléctrica
en funcién de la fraccion volumen de los componentes y su
conductividad eléctrica, de una serie de esferas dispersas en un medio
continuo, donde el componente de las esferas tiene una mayor

conductividad eléctrica que la del medio.
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Ruschau y coautores trabajaron en un modelo geométrico basado en
particulas esféricas sélidas para el calculo de propiedades mecanicas
de materiales [250]. Dicho modelo puede extrapolarse a propiedades
eléctricas. Dentro de las diferentes ecuaciones que proponen los
autores, llegan a un juego de dos ecuaciones que describen el
comportamiento de la conductividad eléctrica de un material conductor
disperso en una matriz, ya sea facilmente deformable (plastica) y otra

que sufre bajas deformaciones (elastica).

Xu y colaboradores encontraron una relacion para medir la
conductividad de una mezcla de una particula semiesférica conductora,

dispersa en una matriz no conductora [251]:

o1 fy (=0 |+ (5-1) A=) (@ — o)

AT A L A= f) (@ — o) Loy + A - L) (A~ ) (0 — o)}

Donde ¢, corresponde a la conductividad de la matriz no conductora, o,
corresponde a la conductividad de la particula conductora, f, es la

fraccion volumen del conductor y L = 1/3 si a particula es esférica.

Como puede observarse, estos modelos pueden hacerse crecer en
cuanto a las consideraciones hechas, lo que acarrea tener que emplear
mayor numero de constantes y de parametros, no siempre sencillos de

medir o estimar.
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PARTE 2.
PROPUESTA DE
TRABAJO



6. PROPUESTA GENERAL.

El objetivo de este trabajo fue obtener elastbmeros eléctricamente
conductores con propiedades capacitoras, a partir de la mezcla de tres
componentes, la matriz soporte de elastbmero, el conductor i6nico o
polielectrolito quien le brinda a la mezcla la funcién capacitora y el
conductor electronico basado en un polimero inherentemente
conductor, el cual incrementa la conductividad eléctrica de la mezcla

resultante.

Se busca que este material pueda ser usado como capacitor en baterias
recargables flexibles, por lo que idoneamente debera tener las
caracteristicas térmicas y mecanicas para poder incluirse en procesos

como los de la Figura 5.

Se busca que idealmente que esta mezcla forme una gran cantidad de
micro capacitores formados por la dispersion de una gran cantidad de
particulas del conductor electrénico rodeando un gran numero de gotas
de polielectrolito, ya que este componente, al ser polar, tendera a no
integrarse con el elastbmero no polar, sino a mantenerse suspendido,

ver Figura 30.
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ICP:Dopante
) PMMA+LiCIO3+PPC
N 4

""-x\ Dopante Libre %

A\ Elastomero

Figura 30. Representacion esquematica de la dispersion de los
polimeros inherente y extrinsecamente conductores en la matriz de

elastdmero, formando los microcapacitores.

Para lograr este objetivo, se propuso la siguiente ruta de trabajo que

comprendia de forma general los siguientes puntos:
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» Sintesis y caracterizacion de diversos polimeros inherentemente
conductores o conductores electronicos, empleado para ser
mezclado con el elastomero y las celdas galvanicas. Se
describiran los métodos de sintesis, se analizaran algunas
técnicas caracterizacion y sus implicaciones en la conductividad
eléctrica de los sistemas PEDOT:HT, PANI:PSS, PEDOT:PSS y
PANI: TAMOL por via oxidativa en medio acuoso empleando
persulfato de amonio (APS), en relacion a lo descrito en lo
antecedentes, para su mezcla con los elastbmeros y como
electrodos en las celdas galvanicas ensambladas.

» Obtencion y caracterizacion del polimero extrinsecamente
conductor o conductor iénico. Se reporta el método de obtencidn,
la viscosidad del polielectrolito en funcion de la temperatura. Con
estos datos y el modelo de conductividad eléctrica de Stokes-
Einstein en funcidén de la viscosidad, y ésta en funcion de la
temperatura, se establece un modelo con la capacidad de predecir
la conductividad eléctrica en funcion de la temperatura para el
polielectrolito.

» Mezclado y caracterizacion de los elastomeros. En esta parte del
trabajo se explica como se llevaron a cabo las mezclas de distintos
tipos de matrices elastoméricas, asi como de una seriacion hecha
con una sola matriz elastomérica, para estudiar la percolacion de
los materiales conductores en dicha matriz. Por ultimo, en esta
seccion se comparan los datos experimentales obtenidos con los
modelos Hashin-Shtrikman propuestos para la descripcion de la
conductividad eléctrica del material, en funcion de la fraccion

volumen de los materiales conductores.
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» Ensamble de celdas galvanicas. Esta parte del trabajo describe el
comportamiento que tuvo uno de los elastdmeros seleccionados
al usarse como material capacitor en celdas galvanicas y de como
estas celdas se pueden emplear como baterias recargables

flexibles.

Como se aprecia en las referencias bibliograficas, la conductividad

eléctrica en estos sistemas depende de un sinfin de variables.

Por ello es que se llevaron a cabo una serie de experimentos empleando
polianilina con PSS y TAMOL como electrodos y materiales de mezcla
en elastbmeros y poli(3,4-etilendioxitiofeno) con haloisita para su

estudio particular y para mezclas con elastomeros.

En el caso de las mezclas con elastbmeros se hicieron pruebas con
diferentes elastomeros SBR y SBS con distintas arquitecturas

moleculares y pesos moleculares.
Se midié la conductividad eléctrica a estos elastbmeros para

posteriormente aplicar modelos predictivos relacionados con la Teoria
de Percolacion [16, 243] y de la Teoria de Compdsitos [245, 251].
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Como se vera mas adelante, el modelo de Xu resultd ser el que mejor
predecia en ciertos casos el comportamiento de la conductividad
eléctrica en funcion del voltaje aplicado, aunque teniendo que mover un

parametro de ajuste geomeétrico [251]:

o fo (=0 |+ (5-1) A=) (@ - o)

U*201+[01+L.(1_f2)-(02—01)]'[01+(1—L)'(1—f2)'(02_01)]

Pero donde g, es la conductividad de la mezcla entre el elastomero y el

conductor idnico, o, seria la conductividad del sistema ICP:Dopante.

Por ultimo, se ensamblan algunas baterias hechas del elastomero,
empleando tintas usadas en celdas electrocromicas como parte de los
electrodos. Dichas celdas se prueban mediante un circuito cerrado con

un multimetro y accionando una bocina como prueba cualitativa.
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7.SISTEMAS ICP:DOPANTES.

Se elaboraron diferentes sistemas de polimeros inherentemente
conductores con distintos dopantes para aplicaciones diferentes. Dos
tipos de dopantes fueron empleados en este trabajo para unirlos a los

polimeros inherentemente conductores:

a) TAMOL 731A: Es un copolimero de isobutileno-co-anhidrido
maléico de 15,000 g/mol de peso molecular, fabricado por Dow
Chemical, el cual lo distribuye en solucion acuosa al 25 % en peso.
Se emplea como aditivo en la manufactura de elastomeros. Se
sabe que este material tiene una gran afinidad con los
elastomeros, debido a su fraccion no polar de isobutileno. La parte
del anhidrido maléico es capaz de abrirse en medio acido
formando acido maléico, pudiendo, bajo esta forma, asir al
polimero inherentemente conductor para doparlo.

b) Haloisita: Proveniente de la mina Dragon Mine en Utah, Estados
Unidos, después fue purificada, dispersa y distribuida por la
compania Macro-M S.A. de C.V. Este material de partida tenia de
densidad aparente 0.2 g/cm?; entre mas baja la densidad aparente
significaba que los nanotubos estaban separados unos de otros y,
por ende, mejor dispersos. La haloisita fue tomada y dispersa en
agua hasta el momento de la sintesis. Una vez dispersa se
adiciono el acido para generar sitios acidos sobre ella, los cuales
fueran capaces de asir al polimero inherentemente conductor para

doparlo.
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A partir de estos dopantes se sintetizaron los siguientes sistemas:
a) Sistema PANI: TAMOL.

a. Se empled como electrodo para el ensamble de celdas
galvanicas. Las memorias de calculo y formulacion estan
descritas en la Figura 31.

b. La relacibn molar empleada de persulfato de amonio /
anilina fue de 0.3:1.

c. La relacion masa entre la cantidad de dopante y la del
monomero fue de 4:1.

d. Se empled acido clorhidrico para generar grupos acidos en
el dopante y hexanodiol como ayuda para disgregar las
particulas de PANI.TAMOL formadas y aumentar asi la
percolacion y por ende la conductividad eléctrica.

b) Sistema PEDOT:TAMOL.

a. Se empleé como electrodo para el ensamble de celdas
galvanicas y para mezclar con elastbmeros. Las memorias
de célculo y formulacion estan descritas en la Figura 32.

b. La relacibn molar empleada de persulfato de amonio /
monomero de 3,4-etilendioxitiofeno fue de 1:1.

c. La relacion masa entre la cantidad de dopante y la del
monomero fue de 10:1.

d. Se empled acido clorhidrico para generar grupos acidos en
el dopante y hexanodiol como ayuda para disgregar las
particulas de PEDOT:TAMOL formadas y aumentar asi la

percolacion y, por ende, la conductividad eléctrica.
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Aspectos Generales y Resumen de la Sintesis

Breve Descripcion | (T) = Teérico R) = Experimenta Fecha de Inicio: 201046 A 18H
PANI :-Tamol 731 A Relacion 1:1 APS/ANI. Para mezcla con Fecha de Término: 201046 A 18H
hule Solprene® 1205. Antioxidante NH4OCI 0.15 % wt. Duracién: 3 hr
Respecto polimeros. Con 1,6-hexanodiol Agente director. Temperatura: 30 °C
Masa de Sintesis (T): 469.55 g Agitacion: 400 rpm
Masa de Sintesis (R): 468.10 g Presion:| atmosférica psi
Masa Total de Tinta (T): 517 g Peso de Tara del Envase (R): 33.3 g
Masa Total de Tinta (R): 468 g Peso Tinta Recuperada(R): 402.9 g
% Peso Dopante+CP (T): 9.95% % Peso Dopante+|CP (R): 9.89%
Dopante vy Acido
Tipo de Dopante:|Tamol 731 A
Fecha de Sintesis: Marzo-2010 Altamira Mw Dopante: 15000 g/gmol
Solvente: Agua Densidad Dopante: 1.3 g/gmol
Concentraciéon Dopante (T): 25% Densidad Solvente: 1.000 g/gmol
Concentracién Dopante (R): 22% Equivalentes Acidos 7.33E-03 eq/g Dopante
Volumen Solucién Dopante a Emplear (T): 150 cm® Densidad Sol'n Dopante (T): 1.075
Volumen Solucién Dopante a Empleado (R): 150 cm?® Densidad Sol'n Dopante (R): 1.066
Masa de Solucién de Dopante a Acidificar 161.25 g Agua Sol'n (T) 120.94 g
Masa de Solucién de Dopante Acidificado 159.9 g Agua Sol'n (R) 124.72 g
Masa de Dopante a Acidificar (T): 40.3125 g Equivalentes a Acidificar (T): 2.96E-01
Masa de Dopante Acidificado (R): 35.178 g Equivalentes Acidificados 2.58E-01
Acido: HCI Grado de Acidificacion (%): 75%
Equivalentes de Acido:| 2.74E-02 |eq/g Acido Acido Puro a Emplear (T): 8.08 g Acido
Densidad del Acido: 1.2 glcm® Acido Puro Empleado (R): 7.05 g Acido
Concentracién del Acido: 35% wt Volumen Acido a Emplear 19 cm?
Peso Molecular del Acido: 36.46 gl/gmol Volumen Acido Empleado 19 cm®
Agua Sol'n de Acido (T): 14.92 g Sol'n Acido a Agregar (T): 23 g
Agua Sol'n de Acido (R): 15.95 g Sol'n Acido Agregada(R): 23 g
Mondémero
Monémero ICP:|Anilina (PANI) Rel. Masa Sol'n Dopante/Monémero ICP 14.50
Mw Monémero ICP: 93 g/gmol Rel. Masa Sol'n Dopante/Monémero ICP 14.41
Masa de ICP a Anadir (T): 11.1207 q Mol de ICP a Anadir (T): 1.20E-01 g/gmol
Masa de ICP Agregada (R): 11.1000 g Mol de ICP Aiadido (R): 1.19E-01 g/gmol
Equivalentes Monémero ICP / Equivalentes Acidas del Dopante (T): 40.45% Equivalentes Ocupadas de
Equivalentes Monémero ICP / Equivalentes Acidificados del Dopante (R): 46.27% Tamol
Relacion Masa Solvente/Monémero (T): 2.00 Relacion Masa Solvente/Monémero (R): 1.98
Solvente a Adicionar ICP(T):] 22 q Solvente Adicionado ICP(R):] 22 g
Agente Oxidante
Agente Oxidante:|Persulfato de Amonio Rel. Mol Agente Ox./Monémero ICP (T): 0.30
Mw Agente Oxidante: 228 g/gmol Rel. Mol Agente Ox./Monémero ICP (R):| 0.297652916
Masa de Ag. Ox. a Ahadir 8.1791 q Mol Agente Ox. a Aiadir (T): 3.59E-02 g/gmol
Masa de Ag. Ox. Agregada 8.1000 g Mol Agente Ox. a Aiadido 3.55E-02 g/gmol
Relacion Masa Solvente/Agente Oxidante 2.00 Relacion Masa Solvente/Agente Oxidante 1.98
Solvente a Adicionar] 16 q Solvente Adicionado] 16 a
Solvente
Solvente:] Agua Masa Solvente de| 50 g
Relacion Masa Solvente Adicional/ICP (T): 16.00 Relacion Masa Solvente Adicional/ICP (R): 16.04
Solvente Adicional (T): 178 q Solvente Adicional (R): 178 g
Masa Total de Solvente (T): 402 g Masa Total de Solvente (R): 407 g
Agente Director de Estructura
Agente Director de Est:|1,6-HexanodioI Mw Agente Director de Est: 118 g/gmol
Relacion Masa Director/Mezcla Reaccion 0.10 Masa Ag. Direct. a 47 q
TRETACTTUTT WIaS d DITECTUTTIVIEZTTAd IRe dCCTOTT — Vasa AY. DITECL
(D)\- 0.00 AcracadalbD\: 0 [¢]

Figura 31. Memoria de calculos y formulacion para la sintesis del
sistema PANI: TAMOL.
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Aspectos Generales y Resumen de la Sintesis

Breve Descripcion | (T) = Teérico R) = Experimenta Fecha de Inicio: 20104F 6 A 22H
PEDOT :Tamol 731 A Relacién 1:1 APS/EDOT. Para hule Fecha de Término: 20105 6 A 23H
Solprene® 1205. Con 0.15 % wt de Clorhidrato de Duracién: 24 hr
hidroxilamina como antioxidante (respecto polimeros) Temperatura: 30 °C
Masa de Sintesis (T): 413.50 g Agitacion: 400 rpm
Masa de Sintesis (R): 412.90 g Presion:| atmosférica psi
Masa Total de Tinta (T): 455 g Peso de Tara del Envase (R): 33.4 g
Masa Total de Tinta (R): 454 g Peso Tinta Recuperada(R): 440.6 g
% Peso Dopante+CP (T): 6.50% % Peso Dopante+|CP (R): 5.78%
Dopante vy Acido
Tipo de Dopante:|Tamol 731 A
Fecha de Sintesis: Marzo 2010 Altamira Mw Dopante: 15000 g/gmol
Solvente: Agua Densidad Dopante: 1.3 g/gmol
Concentraciéon Dopante (T): 25% Densidad Solvente: 1.000 g/gmol
Concentracién Dopante (R): 22% Equivalentes Acidos 7.33E-03 eq/g Dopante
Volumen Solucién Dopante a Emplear (T): 100 cm® Densidad Sol'n Dopante (T): 1.075
Volumen Solucién Dopante a Empleado (R): 100 cm?® Densidad Sol'n Dopante (R): 1.066
Masa de Solucién de Dopante a Acidificar 107.5 g Agua Sol'n (T) 80.63 g
Masa de Solucién de Dopante Acidificado 106.6 g Agua Sol'n (R) 83.15 g
Masa de Dopante a Acidificar (T): 26.875 g Equivalentes a Acidificar (T): 1.97E-01
Masa de Dopante Acidificado (R): 23.452 g Equivalentes Acidificados 1.72E-01
Acido: HCI Grado de Acidificacion (%): 100%
Equivalentes de Acido:| 2.74E-02 |eq/g Acido Acido Puro a Emplear (T): 7.19 g Acido
Densidad del Acido: 1.2 glcm® Acido Puro Empleado (R): 6.27 g Acido
Concentracién del Acido: 35% wt Volumen Acido a Emplear 17 cm?
Peso Molecular del Acido: 36.46 gl/gmol Volumen Acido Empleado 17 cm®
Agua Sol'n de Acido (T): 12.81 g Sol'n Acido a Agregar (T): 20 g
Agua Sol'n de Acido (R): 13.73 g Sol'n Acido Agregada(R): 20 g
Mondémero
Monémero ICP:|3,4-Etilendioxitiofeno Rel. Masa Sol'n Dopante/Monémero ICP 40.00
Mw Monémero ICP: 142 g/gmol Rel. Masa Sol'n Dopante/Monémero ICP 38.07
Masa de ICP a Anadir (T): 2.6875 q Mol de ICP a Anadir (T): 1.89E-02 g/gmol
Masa de ICP Agregada (R): 2.8000 g Mol de ICP Aiadido (R): 1.97E-02 g/gmol
Equivalentes Monémero ICP / Equivalentes Acidas del Dopante (T): 9.60% Equivalentes Ocupadas de
Equivalentes Monémero ICP / Equivalentes Acidificados del Dopante (R): 11.47% Tamol
Relacion Masa Solvente/Monémero (T): 2.00 Relacion Masa Solvente/Monémero (R): 1.79
Solvente a Adicionar ICP(T):] 5 q Solvente Adicionado ICP(R):] 5 g
Agente Oxidante
Agente Oxidante:|Persulfato de Amonio Rel. Mol Agente Ox./Monémero ICP (T): 1.00
Mw Agente Oxidante: 228 g/gmol Rel. Mol Agente Ox./Monémero ICP (R):| 0.956453634
Masa de Ag. Ox. a Ahadir 4.3151 q Mol Agente Ox. a Aiadir (T): 1.89E-02 g/gmol
Masa de Ag. Ox. Agregada 4.3000 g Mol Agente Ox. a Aiadido 1.89E-02 g/gmol
Relacion Masa Solvente/Agente Oxidante 2.00 Relacion Masa Solvente/Agente Oxidante 2.14
Solvente a Adicionar] 9 q Solvente Adicionado] 9.2 a
Solvente
Solvente:] Agua Masa Solvente de| 50 g
Relacion Masa Solvente Adicional/ICP (T): 80.00 Relacion Masa Solvente Adicional/ICP (R): 76.79
Solvente Adicional (T): 215 q Solvente Adicional (R): 215 g
Masa Total de Solvente (T): 372 g Masa Total de Solvente (R): 376 g
Agente Director de Estructura
Agente Director de Est:|1,6-HexanodioI Mw Agente Director de Est: 118 g/gmol
Relacion Masa Director/Mezcla Reaccion 0.10 Masa Ag. Direct. a M q
TRETACTTUTT WIaS d DITECTUTTIVIEZTTAd IRe dCCTOTT — Vasa AY. DITECL
(D)\- 0.10 AcracadalbD\: 4 [¢]

Figura 32. Memoria de calculos y formulacion para la sintesis del
sistema PEDOT:TAMOL.
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c) Sistemas PEDOT:HT.

a. Estos sistemas se sintetizaron para hacer un estudio
sistematico de la influencia de la haloisita como dopante
sobre las propiedades eléctricas y de resistencia térmica del
PEDOT. El disefio de experimentos comprende la variacion
de la rapidez de agitacion, asi como la relacion agente
oxidante (APS) / mondmero (EDOT). El disefio esta descrito
en la Tabla 6 y el procedimiento de sintesis esta descrito en
la Figura 33, como en el caso de las tintas.

b. A partir de este estudio se determinaron condiciones de
sintesis para obtener un lote mas grande de material
PEDOT:HT para mezclarlo con diferentes matrices de
elastomeros.

c. En este disefio se llevd a cabo la sintesis del sistema
PEDOT:HCI; se llevd a cabo la sintesis en la misma forma
que cuando se empled haloisita, pero sin afadirla.

d. Se llevaron a cabo distintas pruebas de caracterizacién y
otras fueron tomadas de trabajos previos [81, 82]:

i. Microscopia TEM acoplado a un detector EDAX para
hacer mapeos de elementos en los nanotubos.

ii. Adsorcion de nitrogeno para medir microporosidad.

iii. Medicion de conductividad eléctrica, formado una
pastilla compresa en una prensa manual.

iv. Analisis termogravimétrico (TGA) para evaluar su
estabilidad térmica.

v. Andlisis de difraccién de rayos X, para analizar el

grado de intercalacion del PEDOT en la haloisita.
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|Aspectos Generales y Resumen de la Sintesis

PEDOT_HT- L . .
TAG UNAM-01 Breve Descripcion Fecha de Inicio: 201446 A 28
Fecha de Término: 20144FE6 A 3H
Poli(3,4-etilen dioxitiofeno):Haloisita. PEDOT:HT-UNAM-01 Duracién: 16 hr
Temperatura: 23.5 °C
Agitacion: 1500 rpm
Masa de Sintesis:| 3010.23 g Presién:| atmosférica psi
% de Sélidos en la Tinta: 13.23% Peso de Tara del Envase: g
% Peso Dopante +ICP: 8.35% Peso Tinta Recuperada: g
ICP:Dopante
Tipo de Dopante:|Haloisita
Fecha de Sintesis: - Solvente: Agua
Densidad Dopante:| 0.21666385 |g/cm® Densidad Solvente: 1.000 glcm®
Masa de Dopante: 160 g Masa Total Final de 2500 g
Relacion Masa Solvente / Dopante: 15.63 % Masa Dopante / Solvente: 6.02%
Relacion Masa Dopante / Monémero 1.750 Solvente a Agregar 1750 g
Monémero ICP:|3,4-Etilendioxitiofeno
Masa de Monémero a 91.429 q Solvente al Monémero: 125 g
Mol de ICP a Ainadir (T): 6.44E-01 g/gmol Mw Monémero ICP: 142 g/gmol
Acido
Acido: HCI - Relacién Molar Acido / Monémero: 2.00
Equivalentes de Acido:| 2.74E-02 [eq/g Acido Mol Acido Puro:| 1.29E+00 [g/gmol Acido
Densidad del Acido: 1.2 glcm? Maso_lauAcido Puro: 46.95 g Acido
Concentracion del A’\cido: 35% wt #’m 112.00 cm®
Peso Molecular del Acido: 36.46 g/gmol Solvente a Agregar Acido: 125.00 ]
Agente Oxidante
Agente Oxidante:|Persulfato de Amonio Rel. Mol Agente Ox./Monémero ICP: 1.00
Mw Agente Oxidante: 228 g/gmol Mol Agente Ox. a Aiadir: 6.44E-01 g/gmol
Masa de Ag. Ox. a Aiadir: 146.8008 |[g Solvente a Adicionar AqOx: 500 q

|Orden de Adicién y Pesos Reales

Formulacién Real
Masa de Solvente para Dopante: 1750 g 1750.80 g
Haloisita 160.000 g 160.50 g
Agitar 1000 rpm's 4-blade 15 min. 30 minutos en bafo ultrasénico.
Volumen Acido Concentrado:| 112.000 [cm?® 123.00 g
Solvente a Agregar Acido: 125.00 g 125.60 g

Agitar la mezcla por 30 min a 1000 rpm's. Agregar el monémero y agitar por media horamas.

Masa de Monémero a Agregar: 91.429 g 91.40 g
Solvente al Monémero: 125 g 126.20 g
Subir a 1500 rpm's. Agregar continuamente por 5 min la soluciéon del agente oxidante.
Masa de Ag. Ox. a Aiadir: 146.801 g 146.90 g
Solvente a Adicionar AgOx: 500 g 1007.90 g

Dejar agitando a 1500 rpm's durante 90 minutos con atmoésfera de nitrégeno. Después bajar a 1000

Comentarios:|

Agua Destilada: pH=5.96, C =40 microSiemens, @ 21.1 °C; Agua con la Arcilla después de Sonicar: pH
=8.1,C =988 microSiemens @ 27.4 °C; Empieza: 5:55 pm adicion de persulfato de amonio. Empieza
reaccion 6:00 pm del 2 de junio del 2014 con burbujeo de nitrégeno. Se retira el burbujeo a las 7:30
pm cuando alcanza una tonalidad azul intenso. Se queda toda la noche agitando a 1000 rpm's.

Figura 33. Memoria de calculos y formulacion que ejemplifica la

sintesis de los distintos sistemas PEDOT:HT.
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Tabla 6. Disefio de experimentos para la sintesis del sistema

PEDOT:HT.
APS/  Haloisita/  Agual H'f:?gg ‘f/ Masa
EDOT EDOT EDOT vollv |° total de  Agitacion
Experimento OlVo Sintesis
(Relacion (Relacion (Relacion (Relacién (rpm)
| [e)] Masa) Masa) Masa) (9)
A-1 0.5 1.66 166 1.25 522 200
A-2 0.5 1.66 166 1.25 522 1500
B-1 1.0 1.66 166 1.25 522 200
B-2 1.0 1.66 166 1.25 522 1500
C-1 3.0 1.66 166 1.25 522 200
Cc-2 3.0 1.66 166 1.25 522 1500
PEDOT:HCI 3.0 - 166 1.25 516 1500

El procedimiento de sintesis es similar para todos los sistemas
ICP:Dopantes:
i. Se llevd a cabo en un vaso de reactor de vidrio
enchaquetado a 30 °C.
ii. Se empled un sistema IKA con propela de cuatro
brazos en 45° para poder controlar la turbulencia a
través de las revoluciones de agitacion.
iii. Se adicion6 primero el dopante en dispersion o
solucién segun sea el caso.
iv. Se adiciond el acido clorhidrico y se dejaron agitando
por 30 minutos.
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v. Se anadido el mondmero y se dejo agitando por 10
minutos.

vi. Se disolvidé por aparte el persulfato de amonio en
suficiente cantidad de agua y se adicion6 a la mezcla
de reaccion por goteo, durante 30 minutos.

vii. La reaccion se dejo en el caso de la PANI por 3 horas
hasta que la mezcla se torn6 verde obscuro y en el
caso del PEDOT por 24 horas hasta que la mezcla se

tornd azul intenso.

En el caso de los sistemas PANIL:.TAMOL y PEDOT:TAMOL, se

preservaron como tintas dispersas en agua.

Estas tintas fueron empleadas como electrodos en las celdas
galvanicas. Para ello, fueron aplicadas sobre las superficies
correspondientes de acetato mediante un aerégrafo, y secadas

mediante una pistola de aire caliente.

Por su parte, los sistemas PEDOT:HT fueron recuperados por
decantacion, filtracion, lavados con 200 ml de agua por cada 10 g de
material en pasta y secados a 40 °C por 48 horas antes de usarlos. La
forma del material remanente es de pequenas piedras de color azul, por
lo que se tuvo que moler para formar un polvo fino disgregado de malla
80 que nos permitiera una mejor dispersion en los elastomeros. Se
preservaron las muestras en envases cerrados para evitar que entrara

la humedad.
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8. CONDUCTOR IONICO.

El conductor i6nico o polielectrolito se fabricoé a partir de los siguientes
componentes:
a) 140 g Propilen carbonato, este es el medio de dispersion.
b) 160 g PMMA Silux molido, este es el espesante al hincharse en el
propilen carbonato. Su peso molecular es alrededor de los 75000
g/mol, y su polidispersidad de 1.7, Figura 34.

c) 75 g LiClO4 grado bateria de Aldrich, este es el conductor idnico.

El método de preparacion fue el siguiente:

a) Se emple6 un vaso de precipitado sobre una plancha de
calentamiento que pudiera elevar la temperatura hasta los 180 °C.

b) Se adicionaron en el vaso de precipitado los 140 g de propilen
carbonato.

c) Se inicio la agitacion a 400 rpm.

d) Se inici6 el calentamiento del propilen carbonato.

e) Aun frio se adicionaron los 75 g de perclorato de litio hasta su
disolucion total.

f) Una vez alcanzados los 150 °C de temperatura se redujo la
agitacion a 50 rpm y se empez6 a dosificar el PMMA adicionando
cantidades discretas que se fueran disolviendo poco a poco en el
propilen carbonato.

g) Conforme se adicion6 el PMMA, la dispersidn se torné viscosa.

h) Una vez terminada la adicion se dejo por 4 horas mas a 180 °C

agitando a 50 rpm.
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Figura 34. Caracterizacion de peso molecular del polimetil metacrilato

Silux empleado para generar el polielectrolito.
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Una vez obtenido el material, se baja la pasta aun caliente a una charola
con papel siliconado para evitar que se adhiera a la superficie metalica,
se extiende y se corta en cuadros para la medicién de conductividad
eléctrica en un electrometro Keithley, del cual se explicara su

funcionamiento mas adelante.

La viscosidad del polielectrolito fue medida en un reémetro AR2000 de
TA Instruments, empleando las geometrias de platos paralelos y una
base Peltier. Se empled un disco de 25 mm de diametro como el plato
en movimiento. Se llevd a cabo la medicién en flujo, esto es que el giro
es en un solo sentido, desde rapidez de corte de 0.001 1/s hasta 20 1/s,
tomando 50 mediciones entre estos valores para cada temperatura.
Estas pruebas generan una curva correspondiente de viscosidad vs
rapidez de corte, ya que se trabaja a rapidez de corte bajas, se observa
el primer plato newtoniano, del cual se toma el valor de viscosidad. La
muestra es entonces calentada a la siguiente temperatura, y asi
sucesivamente. El intervalo de temperaturas de medicion se tomo
desde 20 °C y hasta 80 °C. Este analisis permite estimar la
conductividad eléctrica del polielectrolito en funcién de la viscosidad, la
cual, a su vez, se encuentra en funcién de la temperatura, a partir de la
ecuacion de Nernst-Einstein:

ZZ'FZ'C'(®++®_)
R-T

o =

Donde:
B k-T
C6:meTe
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9. OBTENQI()N DE LOS PROTOTIPOS DE
ELASTOMEROS ELECTRICAMENTE
CONDUCTORES.

Los elastomeros eléctricamente conductores fueron obtenidos a partir
del empleo de distintos grados de elastomeros fabricados por la

empresa Dynasol Elastomeros S.A. de C.V.

En la Tabla 7 estan resumidas las propiedades de los elastomeros
empleados. No se relacionan con la marca o identificacion comercial por
cuestidon de secrecia industrial. Por ello, se nombran con una clave para

su identificacion a lo largo de la tesis.

Todos estos elastomeros son basados en estireno-butadieno, salvo el
SBR-1 y el SBR-3, casi todos estan alrededor del 30 % en peso en

contenido de estireno.

Los SBR son materiales mas suaves que fluyen con poco esfuerzo y
calor, en especifico el SBR-1, tienen segmentos aleatorios y en bloque.
Por su parte los SBS lineales son materiales mas rigidos, al ser
polimeros en bloque presentan cierta microestructura y cristalinidad.
Estos materiales tienen mayor resistencia mecanica y térmica, por lo
que fluyen a temperaturas mas altas que los SBR’s. Por ultimo los SBS
estructurados, ya sean ramificados o en estrella, son los elastbmeros
de mayor rigidez. A pesar de su rigidez, su arquitectura les permite fluir
relativamente con poco esfuerzo y temperatura aplicada, al comparar el
flujo del fundido en cada caso, Tabla 7.
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Tabla 7. Elastdmeros empleados para llevar a cabo las mezclas con

los polimeros conductores.

Elastémero Tipo Peso Contenido Flujo Viscosidad
Molecular de Estireno | fundido g/10’ | R.C. (MPa*s)
Miles g/mol (%)
SBR-1 SSBR Lineal 110 25 - 8
SBR-2 SSBR Lineal 210 30 - 297
SBR-3 SSBR Lineal 245 15 - 206
SBS-1 SBS Lineal 165 33 >1.0 60
SBS-2 SBS Lineal 160 31 6.0 98
SBS-3 SBS Lineal 85 32 8.0 -
SBSR-1 SBS Radial 220 30 >0.5 44
SBSR-2 SBS Radial 380 30 - 302
SBSM-1 SBS Multirrama 720 31 13 -
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La preparacion de los elastomeros conductores se lleva a cabo
mediante el mezclado intensivo con temperatura y esfuerzo de corte de
la matriz del elastomero, el conductor i6nico o polielectrolito y del
conductor electrénico o ICP:Dopante. El método es el siguiente y se
representa graficamente en la Figura 35:

a) Se empled una camara de mezclado Brabender con elementos de
mezclado y bajo corte, conocidos como doble sigma.

b) La camara se calento a la temperatura de trabajo correspondiente,
segun sea cada elastomero, ver Tabla 8.

c) Una vez alcanzada la temperatura se encendié el motor para
mover los husillos, a la rapidez que cada elastomero requiera, ver
Tabla 8.

d) La carga de los materiales se llevd a cabo en la siguiente
secuencia, tratando que el tiempo de carga sea igual o menor a
un minuto. Ya que el equipo cuenta con una interface que muestra
una grafica de torque y temperatura vs tiempo, donde el torque
maximo se muestra al momento de cargar los materiales, fue
posible seguir el tiempo del proceso de carga:

i. Primero se mezclaron 40 g del elastbmero con 20 gramos
del polielectrolito sin necesidad de integrarlos.

ii. Esta mezcla se empujo por la tolva con el contrapeso que
viene incluido con la tolva del equipo.

iii. Inmediatamente después se cargaron 20 g del polimero
inherentemente conductor. Si venia en forma de tinta,
PEDOT:TAMOL se iba adicionando dejando respirar la
camara, ya que el agua se evaporaba. Si venia en forma de

soélido solo se deja caer por la tolva.
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e) Para la prueba de percolacién las proporciones de los materiales
fueron diferentes, pero el proceso de carga fue el mismo.

f) Una vez cargados los materiales se espera un cierto tiempo para
que la mezcla quede homogénea, ver Tabla 8.

g) Una vez transcurrido este tiempo, el material se remueve
invirtiendo el sentido de giro de los husillos de la camara de
mezclado. En caso de quedar material remanente, sin enfriar la

camara se desarma y remueve el material adherido a los husillos.

Muchas pruebas se hicieron previamente para poder determinar los
tiempos y temperaturas de procesamiento. Estas pruebas no se
muestran en este trabajo. Principalmente se seguia el torque y la
temperatura de la mezcla. Cuando el material habia pasado mucho
tiempo en la camara, tanto el torque registrado como la temperatura se
elevaban de forma logaritmica respecto del tiempo, ya que el
elastbmero empezaba a entrecruzarse, manifestandose como un
incremento de la temperatura por la reaccion quimica de
entrecruzamiento y del torque por la dificultad que representa mover un
material reticulado. Por otro lado, falta de tiempo de mezclado, bajas
temperaturas o esfuerzo cortante insuficiente, promovian que los
elastdmeros obtenidos se deslaminaran, observando una clara
separacion de fases debido a la falta de integracion de los
componentes. Una vez obtenidos, los elastbmeros fueron bandeados
en varias pasadas por un molino de rodillos para dejarlos de cierto
espesor. Posteriormente estos eran prensados en placas de alrededor
de 1 a2 mm de espesor y 4 pulgadas de diametro para poderles medir

su conductividad eléctrica, Tabla 9.
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k2 p
SBS o SSBR

Figura 35. Proceso de integracidn de los polimeros conductores con la
matriz de elastomero en una camara de mezclado para la obtencion

de un elastdmero eléctricamente conductor.
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Tabla 8. Condiciones de procesamiento en la camara de mezclado

Brabender para obtener los elastomeros conductores.

Temperatura Rapidez de Tiempo de
de Mezclado Husillo Mezclado
(°C) (rpm) (min)

SBR-1 75 50 7
SBR-2 80 50 7
SBR-3 80 50 7
SBS-1 80 50 7
SBS-2 90 50 7
SBS-3 80 50 7
SBSR-1 90 50 7
SBSR-2 90 50 7
SBSM-1 90 50 7
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Tabla 9. Condiciones de prensado para obtener placas de los

elastomeros conductores para medir su conductividad eléctrica.

Temperatura |Carga Aplicada| Tiempo de

de Prensado (libras) Prensado
(°F) (min)
SBR-1 150 5000 1
SBR-2 165 5000 1
SBR-3 180 5000 1
SBS-1 175 5000 1
SBS-2 175 5000 1
SBS-3 165 5000 1
SBSR-1 180 5000 2
SBSR-2 180 5000 2
SBSM-1 190 5000 2

También las condiciones de prensado fueron seleccionadas a partir de
distintas pruebas. Durante el prensado una vez concluido el ciclo se
dejaba enfriar el material con la misma carga aplicada durante el ciclo,
y hasta que no alcanzaba la temperatura ambiente, se liberaba al
elastdmero de la carga. Para el proceso de prensado se emplearon
moldes cuadrados con placas de acero recubiertas de teflon

autoadherible para fijar el espesor de las probetas obtenidas.
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10. CARACTERIZACIC')N DE LOS
ELASTOMEROS CONDUCTORES.

Una vez obtenidas las probetas de los elastbmeros eléctricamente
conductores, se midi6 su conductividad eléctrica empleando un
electrometro marca Keithley y una celda de medicién para placas o
laminas delgadas. El electrometro emplea el método de cuatro puntas
para la medicion, solo que en este caso esas cuatro puntas estan
distribuidas en las superficies de silicon conductor y en los arillos

metalicos de la celda de medicién, Figura 36.

Las muestras fueron medidas a la menor intensidad de corriente posible
por aplicar, esto es 20 mA. Sin embargo al aplicar distintos voltajes a la
muestra la intensidad de corriente variaba en cada experimento. Cada
prueba hecha a un voltaje diferente, para cada elastomero, es el
resultado promedio de 5000 mediciones a lo largo del tiempo. El equipo
estaba programado para guardar los valores puntuales de estas 5000
mediciones y promediarlas obteniendo asi valores de desviacion
estandar e indicando los valores maximos y minimos. Sélo se registraba
el resultado cada 100 valores, ya que el equipo no contaba con una

interface digital para descargar los datos, ver Figura 37.

Al final se reportaron los resultados de conductividad promedio en cada

caso provenientes de esta toma estadistica de datos de conductividad.
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8009 RESISTIVITY TEST FIXTURE

Figura 36. Fotografia del electrémetro Keithley empleado en las

mediciones de conductividad eléctrica.
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Figura 37. Grafica de conductividad vs tiempo a diferentes voltajes
ejemplificando el registro de los resultados en cada prueba de

medicion de conductividad.

Como puede observarse en la Figura 37, los valores de conductividad
son muy constantes a lo largo del tiempo, aunque en la mayoria de los
materiales presentan una ligera pendiente positiva; es decir, se va
incrementando su conductividad a lo largo del tiempo, razén por la que
el fabricante recomienda se tome un estadistico de 5000 puntos para
promediar estas variaciones. También se observo que el valor maximo
de conductividad se obtenia en voltajes entre 1 y 5 volts y que para

voltajes mayores la conductividad del material decaia.
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A partir de la medicidn de conductividad eléctrica, se establecieron las
bases de calculo para los modelos de conductividad basados en la

Teoria de Compdsitos y de Percolacion.

Los elastdmeros eléctricamente conductores fueron caracterizados

también por las siguientes técnicas:

» TGA: Para cada matriz de elastomero que se trabajo se llevo a
cabo un analisis termogravimétrico. Las condiciones de todos los
analisis de TGA incluidos los del polielectrolito y de los sistemas
PEDOT:HT se llevaron a cabo de la siguiente manera:

o Los andlisis se llevaron a cabo en un TGA Q500 de TA
Instruments, con automuestreador.

o Se empled atmosfera de nitrogeno a lo largo del analisis.

o Temperatura inicial 40 °C, isotérmico por un minuto.

o Rampa de 10 °C/min hasta los 900 °C o antes si el
remanente de masa era muy pequenio.

» Microscopia SEM. Estos andlisis se llevaron a cabo en un
microscopio SEM XL30 Phillips FEI. Se tomaron algunos de los
elastbmeros mas representativos de cada grupo para llevar a
cabo analisis de microscopia de barrido (SEM). Se toma una
muestra de la probeta de elastomero prensada y se recubre con
oro en el caso de las muestras en las cuales s6lo se van a tomar
fotografias. Esta practica se adopté porque las gotas del
polielectrolito se evaporaban al ser enfocadas, por lo que no se

podia fotografiar tan facilmente.
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» SEM-EDAX: Para el caso del mapeo por analisis elemental se
empled el mismo equipo XL30, pero no se empleaba el
recubrimiento de oro en las muestras. Se enfocaba la zona
(generalmente a una amplificacion por debajo de los 1000x) y se
analizaba la muestra llevando a cabo el mapeo de elementos,
representado por colores, donde se buscaba oxigeno, asociado al
PEDOT:HT, pero principalmente al polielectrolito, azufre asociado
exclusivamente al PEDOT, silicio y aluminio, asociados a la
haloisita, cloro asociado al polielectrolito, carbono, asociado a
todos los materiales, pero donde hubiese ausencia de otros
elementos, ese carbono estaria asociado a la matriz.

» Reconstruccion 3D Dual-beam SEM: Se llevé a cabo un
experimento para determinar la distribucion no bidimensional de
elementos, sino tridimensional de zonas de materiales
conductores con respecto a la matriz elastomérica. El experimento
se llevd a cabo en un equipo Versa 3D de FEI en Eindhoven
Holanda, por parte del Dr. Daniel Phifer. El experimento consistid
en tomar una muestra de un elastédmero conductor, el SBSM-1, a
la cual se le hacen cortes en forma de rebanadas, y a las cuales
se les hace un mapeo de elementos. Cada imagen se va
superponiendo a la otra en una paqueteria especializada, la cual
interpreta no solo la presencia de elementos sino su ausencia en
ciertas zonas. Al superponer las imagenes se asocian la presencia
y ausencia de elementos a fases del material. En este caso se
buscaron zonas con carbono, pero en ausencia de los demas
elementos, las cuales estan asociadas a la matriz de elastomero

puro sin los polimeros conductores.
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11. ENSAMBLE DE CELDAS GALVANICAS.

Los elastOmeros eléctricamente conductores basados en el sistema
PEDOT:TAMOL fueron empleados como material capacitor en celdas

galvanicas armadas.

Las celdas se armaban a partir del material bandeado en el molino de
rodillos y se cortaba a la medida de la celda deseada, se pegaban los
electrodos y sustratos correspondientes al elastomero, por calor y
presion en una prensa a 160 °F y con una carga aplicada de 1500 libras,
durante 2 minutos. Si se desbordaba material por las orillas del sustrato

este era cortado y removido.

Se llevaron a cabo tres grupos de experimentos en el ensamble de
celdas, encaminados a presentar de forma preliminar el potencial de

esta tecnologia:

» El primero relacionado con la medicion de la capacitancia del
material en funcién del volumen de material capacitor. Estas
celdas se ensamblaron a partir de las siguientes capas:

o Acetato como sustrato.

o PANI:TAMOL, como electrodo, aplicado con aerdgrafo
sobre el acetato.

o SBR-1,mezclado con polielectriolito y PEDOOT:TAMOL.

o PEDOT:TAMOL como electrodo, aplicado con aerdgrafo
sobre una segunda lamina de acetato.

o Acetato como sustrato.
123



En ambos lados se deja una pestafa saliente con la cara
pintada de las tintas conductoras expuesta, para pintar una
linea de pintura plata para aporte de electrones.

De esta linea es de donde se conectaban los caimanes para
cargar o descargar la celda galvanica.

Las celdas tenian dimensiones de 6x6 cm, 12x12 cm y
15x15 cm, con diferentes espesores que se reportan mas
adelante. Lo que se hace es con el mismo electrometro
Keithley se conectan las celdas ahora a través del juego de
caimanes para determinar su capacitancia, asi se tiene un
relacion entre el volumen de elastbmero empleado y su
capacitancia en nanoFaradios.

Las celdas se cargaban a 12 volts durante una hora y se
dejaban descargar por una hora registrando el voltaje de
salida.

La razén de wusar un sistema PEDOT:TAMOL vy
PANI: TAMOL, es debido a que un sistema analogo en PSS
como dopante es empleado en celdas electrocromicas. Este
es un par redox, que nos permite tener una diferencia de
potencial fijo; si bien no se aprecia el cambio de color debido
al color obscuro del elastdmero, se sabe que estas celdas
electrocromicas mantienen su color por tiempo indefinido,

indicio de que la descarga es lenta.
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» El segundo grupo de experimentos consistio en armar celdas
empleando como electrodos pares de tintas electrocromicas,
nuevamente PEDOT:TAMOL, PANI: TAMOL y oxido de tungsteno
el cual habia sido sintetizado en medio disperso por Rosario
Suarez Reyes en un trabajo previo [118] y que fue aplicado
mediante aerografo sobre su sustrato correspondiente. Las celdas
armadas tenian 12x12x0.15 cm. Cada celda fue cargada a 3 volts
durante una hora empleando una fuente de poder con voltaje
constante, y midiendo el voltaje de carga con un multimetro
conectado en serie. Después, las celdas fueron desconectadas de
la fuente de poder y conectadas directamente al multimetro en
serie para observar la descarga que presentaban. Se
ensamblaron tres celdas diferentes, basadas nuevamente en

pares redox empleados en celdas electrocrémicas:

o Aluminio/WQO3/SBR-1+PE+PEDOT:TAMOL/PEDOT:TAMOL/Acetato
o Aluminio/WQO3/SBR-1+PE+PEDOT:TAMOL/PANI: TAMOL/Acetato
o Acetato/PANI: TAMOL/SBR-1+PE+PEDOT:TAMOL/PEDOT:TAMOL/Acetato

» La tercera prueba fue cualitativa para emplearla como bateria
recargable y consisti6 en ensamblar una celda completamente

polimérica, basada en el elastomero con PEDOT:TAMOL.:
Acetato/PANI: TAMOL/SBR-1+PE+PEDOT:TAMOL/PEDOT: TAMOL/Acetato
esta celda se cargaba durante una hora a 3 volts y se descargaba

conectandole una bocina que tocaba una melodia, la prueba se
repitid por 20 ciclos para ver la capacidad de carga y descarga de

la celda. Aqui sélo se reporta lo sucedido durante cada ciclo.
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PARTE 3.
RESULTADOS Y
CONCLUSIONES



12. RESULTADOS DE LA SINTESIS Y LA
CARACTERIZACION DEL CONDUCTOR
ELECTRONICO.

A continuacion se describen los resultados de la caracterizacion de los
diferentes sistemas PEDOT:HT sintetizados bajo distintas relaciones de
persulfato de amonio y rapidez de agitacién, conforme al disefio de
experimentos de la Tabla 6. Primeramente discutiremos la estabilidad
térmica de los compdsitos PEDOT:HT analizada a partir de los
resultados de TGA.

12.1 Analisis Térmico.

En la Figura 38 estan superpuestas las graficas de porcentaje de
pérdida de peso en funcidon de la temperatura de las muestras
sintetizadas bajo el disefio de experimentos de la Tabla 6, incluyendo
el TGA de la haloisita pristina y del material PEDOT:HCI sintetizado bajo

las mismas condiciones que los sistemas PEDOT:HT.

Todos estos compositos presentan perfiles de caida de porcentaje en
peso contra temperatura similares, aunque las temperaturas en las que
se presentan estas caidas se observan recorridas unas respecto de
otras. Se observa también que la haloisita es el material que menos
peso pierde, ya que soélo esta constituido por silicio, aluminio y agua
intersticial; pero ese perfil de pérdida prevalece en los demas
compositos PEDOT:HT.

127



100 | =g ,

l". \\ oo S ! Haloisita
! N N |
80 - '\\ \ - p 1
| '\ NA™ o PEDOT:HT 200 rpm
\ e L T~ S, // APS/EDOT = 0.5
70 - i N .
i N (X XYY PEDOT:HT 200 rpm
' N 2222, Aps/EDOT=1.0
'-. ~ \
60 | ! — \PEDOT:HT 1500 rpm
-~

% Peso Pérdio

APS/EDOT=3.0

\ APS/EDOT=0.5
“‘«_ PEDOT:HT 200 rpm

50 Y APS/EDOT = 3.0
EDOT:HT 1500 rpm

40 -
PEDOT:HT 1500 rpm
APS/EDOT= 1.0

30 :

20

L s e |

------------------------ | PEDOT:HCI
0 - |
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 38. Curvas de pérdida de peso en funcién de la temperatura
para las muestras del disefo de experimentos de la
Tabla 6.

En contraste, la muestra de PEDOT:HCI es la que pierde mayor
cantidad de peso en un intervalo de temperatura muy por debajo de los
200 °C. A esta temperatura el composito PEDOT:HCI ha perdido casi el
75 % de su peso, comparado con menos del 5 % en peso que han
perdido las muestras de PEDOT:HT. Esta primera observacion nos esta
dando un indicio de que el PEDOT anclado en la haloisita ha modificado
su estabilidad térmica; de hecho, para los sistemas PEDOT:HT las
pérdidas en peso mas pronunciadas e importantes, mayores al 10 %,

aparecen por arriba de los 300 °C.
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Sin embargo, parte de esa pérdida entre los 300 °C y los 400 °C
corresponde practicamente a la pérdida en peso del PEDOT, ya que por
arriba de los 400 °C se puede atribuir la pérdida en peso a la pérdida de
agua intersticial sufrida por la haloisita y reportada en trabajos previos
[81, 82, 182, 252]. Ahora bien, mas alla de los 450 °C la grafica de los
sistema PEDOT:HT continua cayendo a diferencia de la de la haloisita
que permanece casi constante. Esto implica que el PEDOT anclado a
la haloisita sigue degradandose, mas alla de esta temperatura a
diferencia del compédsito PEDOT:HCI, el cual, por arriba de los 300 °C
s6lo mantiene un remanente muy pequefo en peso, atribuible a los
compuestos inorganicos empleados en la sintesis del PEDOT, como las

sales de amonio y sulfato.

Pero para poder apreciar mejor las pérdidas en peso fue necesario
transformar las curvas de porcentaje de pérdida de peso en graficas de
la derivada del porcentaje de pérdida de peso respecto de la
temperatura contra la temperatura. Para organizar mejor los datos se
separaron las curvas en aquellas sintetizadas a 200 rpm y, aparte, las

de 1500 rpm de rapidez de agitacion ver Figura 39 y Figura 40.

En cada grafica se compara con la curva de la derivada de pérdida de
peso de la haloisita y del PEDOT:HCI. Cabe recordar que en estas
graficas los picos maximos representan el punto de inflexion de la caida
de las curvas de porcentaje de pérdida en peso vs temperatura, y que
estos puntos de inflexion corresponden a la temperatura donde se tiene

la mayor rapidez de descomposicion de la muestra.
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La haloisita tiene un maximo de rapidez de degradacion en la curva de
la derivada a 454 °C y empieza alrededor de los 300 °C. Por su parte,
el PEDOT:HCI tiene dos picos maximos, uno a 1359 °C
correspondiente a la degradacion del PEDOT, reportada en la literatura
[29, 253] que inicia desde temperatura ambiente, y otro a 195.1 °C que
corresponde con la temperatura de degradacion reportada para el
sulfato de amonio, subproducto de la polimerizacion del EDOT, derivado

del persulfato de amonio empleado como agente iniciador y redox.

Por su parte, las muestras de PEDOT:HT sintetizadas a 200 rpm’s de
rapidez de agitacion con diferentes relaciones APS/EDOT, Figura 39,
empiezan a degradarse por arriba de los 180 °C, alcanzando sus
maximos de rapidez de degradacion alrededor de los 336 °C y hasta los
344 °C. Esto implica una ganancia en la estabilidad térmica de mas de
100 °C respecto del sistema PEDOT:HCI. EI compédsito PEDOT:HT con
relacion molar APS/EDOT = 1.0 es el que mayor desplazamiento tiene,
alcanzando los 343.8 °C, mas de 7 °C por arriba del maximo en
temperatura de degradacion que presenta la muestra sintetizada con
una relacion molar APS/EDOT = 3.0. Para las muestras sintetizadas a
1500 rpm’s, Figura 40, se observa que la muestra de PEDOT:HT con
una relacion molar de APS/EDOT = 3.0, tiene una temperatura maxima
de degradacién de 329.6 °C, mientras que la muestra con la relacion
molar de APS/EDOT = 0.5, presenta una temperatura maxima de
degradacion de 349.6 °C; esto es, 20 °C de diferencia entre ambas. En
ambos grupos de muestras, aquellos compdsitos sintetizados con la
mayor relacion molar APS/EDOT = 3.0 parecen tener la menor

temperatura maxima de degradacion.
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Figura 41. Descripcion del proceso de descomposicidon en el TGA de
los compdsitos PEDOT:HT.

Se analizan en detalle las graficas derivadas del TGA de una muestra
PEDOT:HT, la B-2, ver Tabla 6, sintetizada a 1500 rpm y empleando
una relacion APS/EDOT = 1.0. En la Figura 41, se identifica cada
pérdida de peso con algunos grupos funcionales o materiales presentes
en la sintesis del PEDOT:HT. Estas conclusiones se derivan de hacer
previamente analisis a las materias primas y de revisar literatura que
indica las temperaturas de degradacion de algunos compuestos. Se
observa que lo primero que se pierde es la humedad y el acido
clorhidrico libre contenidos en los nanotubos recubiertos.
Posteriormente, a partir de los 238 °C, se inicia la descomposicion del
PEDOT, perdiéndose el azufre de su estructura. Mas alla de los 400 °C
la haloisita comienza a perder agua estructural, pero los remanentes del

PEDOT vy las sales se descomponen por arriba de esta temperatura.
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Por otro lado, dado que conocemos la cantidad de peso que pierde la
haloisita pristina 16.26 % de su peso original y consideramos que la
pérdida es la misma para todas las muestras sintetizadas de
PEDOT:HT, podremos calcular la cantidad de PEDOT presente en cada
muestra. Haciendo un balance de masa, es posible decir que la fraccion
de pérdida total en peso de las muestras PEDOT:HT es igual a la
fraccidn de pérdida debida a la haloisita (medida en 0.1626) y a la
fraccion de pérdida en peso del PEDOT con todas las sales y

remanentes de la sintesis:

Pérdida Peso Total PEDOT: HT = Pérdida HT + Pérdida de PEDOT

Pero cabe recordar que tanto la haloisita como el PEDOT dejan un
remanente en peso después del analisis de TGA. La haloisita deja una
fraccion remanente del 0.8374, mientras que el PEDOT:HCI, deja una
fraccion remanente del 0.0435. Por lo que hay que considerar en el
calculo la fraccion remanente de cada parte del compésito. Asi, una
muestra de 100 % de haloisita tendra una fraccion remanente de
0.8374, mientras que una muestra de 100 % PEDOT, sintetizada bajo
las formulaciones descritas, tendra una fraccion remanente del 0.0435.
Para establecer una relacion acorde a estos limites, es necesario que
las muestras analizadas estén en este intervalo de composicion, entre
0.0435y 0.8374.
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De esta forma por regla de la palanca, esta diferencia corresponde a
100 partes porcentuales de PEDOT en el compésito, o la unidad, si se

maneja en fraccion peso:

(0.8374 — 0.0435) — 1.0 en fracciéon masa del PEDOT en el compoésito

Por otro lado, la fraccion masa remanente al final del analisis del TGA
de los compdsitos PEDOT:HT incluye el remanente de la haloisita,
afectado por la cantidad de PEDOT presente. Por ello, es necesario
obtener la diferencia entre la fraccién peso remanente en los analisis de
TGA de los compositos PEDOT:HT y la fraccion remanente de la

haloisita:

(0.8374 — Fraccién remanente PEDOT: HT) = Fraccion de PEDOT

Para obtener el % en peso del PEDOT en el compdsito, hay que
relacionar la fraccién peso del PEDOT en el PEDOT:HT con la
diferencia maxima establecida entre el 100 % de haloisita y el 100 % de

PEDOT, obtenida a partir de la regla de la palanca:

(0.8374 — Fraccion Residual PEDOT: HTggge¢)
(0.8374 — 0.0435)

Fraccion Peso PEDOTpgpor-ur =

Con esta relacion es posible estimar la cantidad de PEDOT presente en
cada compoésito PEDOT:HT.
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Ademas, si tomamos la temperatura de maxima rapidez de degradacion
de cada compdsito y la restamos de la misma temperatura pero del
sistema PEDOT:HCI (135.9 °C), encontramos que esta diferencia
guarda una cierta tendencia en funcion de las condiciones de sintesis
del compdsito. Las diferencias entre las temperaturas de maxima
rapidez de degradacion van desde los 193 °C para la muestra C-2 hasta
los 213.7 °C para la muestra A-2. Esta diferencia de temperaturas la
podemos considerar como un parametro para comparar la estabilidad

térmica de los materiales sintetizados.

A partir de estos datos de temperatura y de contenido de PEDOT en el
composito se genera la Tabla 10 de resultados, la cual nos permite
observar relaciones a partir de las variables de sintesis, los contenidos
de PEDOT vy su estabilidad térmica. En efecto, en la Tabla 10 se
observa que la muestra con menor cantidad de PEDOT presente en el
compaosito es la A-1, con sélo 15 % en peso, y fue sintetizada a 200 rpm
empleando una relacion molar de APS/EDOT = 0.5. Por el contrario, las
muestras B-2 y C-2 son las que mayor cantidad de PEDOT retuvieron
con mas del 33 % en peso. Sin embargo, la muestra C-2 tiene la menor
diferencia de temperaturas en referencia a la estabilidad térmica, 193
°C; mientras que la muestra B-2 tiene una de las diferencias de
temperatura mas altas con casi 208 °C. En general las muestras
sintetizadas a 1500 rpm parecen incorporar un poco mas de EDOT en

el composito, en relacidon a las mismas muestras sintetizadas a 200 rpm.
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Tabla 10. Resumen de caracterizacion por TGA de los compdésitos

PEDOT:HT.
Rendimiento Cambio en la
Temperatura en el
Temperatura
Relacién molar | % Pesode % PEDOT % HT % Masa PEDOT | 1, 4ximo ritmo de de
Experimento| Residual a estimada i
P . . degradacién degradacion
APS/EDOT 900 °C estimado estimado respecto del
valor esperado (°C) respecto del
(37.6 %) PEDOT:HCI
RAPS/EDOT =0.5
A-1 71.78% 15.07% 84.93% 40.07% 337.9 202.0
200 rpm
RAPS/EDOT =05
A-2 65.92% 22.45% 77.55% 59.70% 349.6 213.7
1500 rpm
RAPS/EDOT =1.0
B-1 66.09% 22.23% 77.77% 59.12% 343.8 207.9
200 rpm
RAPS/EDOT =1.0
B-2 57.22% 33.41% 66.59% 88.85% 344.0 208.1
1500 rpm
RAPS/EDOT =30
C-1 63.79% 25.12% 74.88% 66.82% 336.2 200.3
200 rpm
RAPS/EDOT =3.0
C-2 57.21% 33.41% 66.59% 88.86% 329.6 193.7
1500 rpm
PEDOT:HCI PEDOT:HCI 4.35% 100.00% - - 135.9 -
Haloisita Haloisita 83.74% - 100.00% - 454.0 -
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12.2 Conductividad Eléctrica.

Las mediciones de conductividad eléctrica se hicieron sobre pastillas de
PEDOT:HT, obtenidas por compresién en una prensa para generar
pastillas de KBr en FT-IR. Las pastillas se conectaron a un multimetro
para medir su resistividad y, usando sus dimensiones geomeétricas, sus
valores se transformaron en valores de conductividad. En la Tabla 11
estan las medidas de conductividad eléctrica para cada uno de los
compésitos PEDOT:HT sintetizados, cuyos valores son cuatro érdenes
de magnitud mayores al valor reportado para el compésito PEDOT:HCI;
lo cual evidencia que la haloisita como dopante esta afectando no sélo

la estabilidad térmica del PEDOT sino su conductividad eléctrica.

Tabla 11. Resumen de mediciones de conductividades eléctricas
medidas a los compdsitos PEDOT:HT.

APS | EDOT Rapidez de Conductividad

D) (Relacién Agitacion Eléctrica

Mol) (rpm) (S/m)

PEDOT:HCI
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Mas alla del efecto del dopante sobre la conductividad eléctrica, en los
resultados de la Tabla 11 se observa que las muestras con mayores
valores de la conductividad eléctrica, son aquellas sintetizadas con una
relacion APS/EDOT = 1.0, sin importar la rapidez de agitacion con la
cual fueron sintetizadas. Mientras que, para las muestras con relaciones

APS/EDOT = 3.0, la conductividad eléctrica es la menor.

Queda claro en este caso que la conductividad eléctrica del polimero de
PEDOT formado es dependiente de la relacion APS/EDOT, ya que
incluso esta reportado para la polianilina. Pero lo que no tiene
explicacidon a primera vista es el hecho de que la conductividad eléctrica
del PEDOT en la haloisita sea cuatro 6rdenes de magnitud mayor a la
del PEDOT solo. Para buscar una explicacion de este resultado y de la
mejora en la estabilidad térmica, se llevaron a cabo mas pruebas de

caracterizacion de estos materiales.

12.3 Adsorcion Fisica de Nitrégeno.

Una de estas pruebas fue la de adsorcion de nitrégeno para caracterizar
la porosidad del material, antes y después de llevada a cabo la
polimerizacién. Esta prueba se llevd a cabo en un equipo marca
Quantachrome 1C, desde relaciones de P/Po de 1x1073 hasta relaciones
P/Po = 0.9, empleando nitrdgeno liquido. La cantidad de material
empleado fue cercana a 0.4 g, ya que la haloisita de partida tiene un

area superficial muy baja, 22.77 m?/g.
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En la Figura 42 estan los histogramas de volumen de poro vs diametro
de poro resultantes de estos analisis para cada una de las muestras del
disefio de experimentos de la Tabla 6. Los valores de area superficial
medidos por el método multipunto B.E.T. se reportan en la Tabla 12.
Resalta que el area superficial de las muestras esta alrededor de los 20
m?/g, casi la misma area que presenta la haloisita natural. Las muestras
que emplean baja relacién APS/EDOT = 0.5, son las unicas que, lejos

de reducir su area superficial, la incrementan por alguna razon.

Por otro lado, en la Figura 42 la distribucion de la microporosidad se
observa que cambia drasticamente respecto de la haloisita. En las
muestras B-1 y B-2 se observa que la microporosidad entre 5y 15 A
practicamente ha desaparecido, mientras que para las muestras A-1y

A-2 la microporosidad aumenta respecto de la haloisita.

Esto quiza se deba a que las muestras A-1 y A-2 con baja relacion
APS/EDOT = 0.5 formen PEDOT que sea poroso o poco compacto,
formando microporosidad, mientras que para los materiales con relacion
APS/EDOT = 1.0 se forman moléculas de PEDOT que se compactan u
obstruyen la microporosidad. Por su parte, las muestras C-1 y C-2
muestran un discreto desplazamiento de la microporosidad hacia

diametros de poro mayores, respecto de la haloisita natural.
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Tabla 12. Areas superficiales medidas por el método B.E.T. para los

compositos PEDOT:HT.
Experimento Area Superficial PEDOT:HT (m?/g)

29.43
30.07
21.21
22.04
20.50
20.17
22.77

Cabe sefialar que tamafios de poro de 15 A o menos corresponden a
dimensiones moleculares. De hecho la molécula de PEDOT mide a lo
ancho 11.3 A, ver Figura 10; esto es que, en las muestras B-1y B-2 el
EDOT esta ocupando todos los poros que le son accesibles, desde
donde inicia la polimerizacion. La falta de microporosidad de las
muestras B-1y B-2 de la Figura 42, coincide con los mas altos valores
de conductividad eléctrica medidos, ver Tabla 11. También cabe
recordar que las dimensiones menores de 15 A corresponden a
microporos en las paredes del tubo de la haloisita, ver Figura 25. Esto
es que, el EDOT esta penetrando las mismas paredes de la haloisita,
ya que como se recordara, algunos autores mencionan que sus paredes
son como laminas incompletas enrolladas, entre las cuales hay

espacios intersticiales, donde quedan atrapados algunos iones y agua.
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Esto quiere decir que las moléculas de PEDOT no sodlo recubren al
nanotubo de haloisita, sino que estas quedan confinadas en las paredes

del tubo, en espacios de casi una molécula de ancho.

12.4 Difraccién de Rayos X.

Si bien la prueba de adsorcién de nitrégeno aporta gran cantidad de
informacién, es necesario llevar a cabo otras pruebas. Para ello se llevo
a cabo la difraccion de rayos X de las muestras, [81]. Las pruebas en
DRX, descritas en detalle en las referencias [81, 82], muestran que en
los patrones de difraccion aparece una sefial de 6.4° en la escala 20.
Este valor corresponde a una sefal proveniente del PEDOT, conforme
se reporta en la literatura [76, 78, 253] y equivale a una separacion
dentro de las paredes del tubo de haloisita de 12.35 A, muy cercano al
valor de 11.3 A que mide de ancho una molécula de PEDOT, Figura 10.
Si tomamos el valor de la intensidad de una sefal de referencia
correspondiente a la haloisita, por ejemplo la que aparece en 12.35° en
la escala 20, y el valor de intensidad de cada senal encontrada en 6.34°
y las dividimos, a través de la Ley de Bragg podremos conocer la

cantidad de PEDOT intercalada en la haloisita:

y Intensidadg 4
Fraccion de PEDOT Intercalado =

Intensidadg 4o + Intensidad,, 35o

Empleando esta relacion se pudieron obtener los porcentajes de

intercalamiento del PEDOT en la haloisita reportados en la Tabla 13.
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Salvo para muestra A-1, las muestras restantes presentan porcentajes
mayores al 40 %. Pero, nuevamente, la muestra B-2 es la que presenta
mayor porcentaje de PEDOT intercalado, 47.45 %. Cabe sefalar que
esta muestra presentaba el mayor valor de conductividad eléctrica, la
menor microporosidad observada, asi como uno de los valores mas

altos de temperatura de degradacion térmica.

N

c)

I .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Intensity
e
}—

Figura 43. Patrones de difraccion de rayos X de los compdsitos
PEDO:HT sintetizados: a) Haloisita; b) A-1 APS/EDOT = 0.5 200 rpm;
c) A-2 APS/EDOT = 0.5 1500 rpm; d) B-1 APS/EDOT = 1.0 200 rpm;

e) B-2 APS/EDOT = 1.0 1500 rpm; f) C-1 APS/EDOT = 3.0 200 rpm; g)
C-2 APS/EDOT = 3.0 1500 rpm.
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Tabla 13. Estimaciones de la cantidad de PEDOT intercalada en los
compositos PEDOT:HT.

RAPS/EDOT: 05’

A-1 33.55%
200 rpm
RAPS/EDOT= ( 5
A-2 42.53%
1500 rpm
RAPS/EDOT= {
B-1 40.36%
200 rpm
RAPS/EDOT= 1
B-2 47.45%
1500 rpm
RAPS/EDOT= 3 (.
C-1 41.48%
200 rpm
RAPS/EDOT= 3
C-2 42.24%
1500 rpm

Tanto la prueba de adsorcidn de nitrégeno como la de DRX indican que
el EDOT esta polimerizando desde dentro de los poros de la pared de
la haloisita ocupando los huecos. Pero, al parecer, estas moléculas
quedan distendidas, ya que se observan estructuras de dimensiones
similares al ancho de una molécula de PEDOT, alrededor de los 12 A,
Esto es favorable, ya que entre mas distendida esté una molécula de un

ICP, su conductividad eléctrica se ve mejorada.
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12.5 Microscopia Electronica SEM y TEM.

Esta es la explicacion de que la conductividad eléctrica del PEDOT en
la haloisita sea cuatro érdenes de magnitud a la del PEDOT:HCI. Mas
aun, el PEDOT debera obstruir o al menos ocupar el espacio interno del
hueco mayor del nanotubo de haloisita. Para corroborar esto se llevaron
a cabo distintas sesiones en microscopia TEM y STEM en CIMAV
Chihuahua. Este ultimo tenia acoplado un detector EDAX para

determinacion de analisis elemental.

En la Figura 44 estan las microfotografias tomadas en un TEM marca
JEOL. En ellas se observa que en todos los compdsitos PEDOT:HT no

solo el PEDOT recubrio6 a la haloisita, sino que rellend su orificio central.

Al estar el PEDOT metido en el orificio mayor de la haloisita, esto
promueve que su temperatura de degradaciéon sea mayor, ya que el
PEDOT queda protegido por el mismo tubo ante un incremento en la

temperatura ambiente.

En la Figura 44, se aprecia cualitativamente que la muestra B-2, 1500
rom y relaciéon molar APS/EDOT = 1.0, presenta una mayor opacidad;
mas aun, se pierden los bordes del nanotubo de haloisita, quiza debido
a la concentracion de PEDOT sobre y dentro del nanotubo. Esto se
aprecia mejor en un detalle de un nanotubo PEDOT:HT, tomado en la

Figura 45, donde el PEDOT forma un borde irregular alrededor del tubo.
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1500
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HT

Figura 44. Microfotografias en TEM de los compdésitos PEDOT:HT

mostrando su cobertura polimérica.
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HT PEDOT Concentrado 100kV 10kx 03.tif
HT-PEDOT Concentrado
Microscopist: MDG

500 nm

HV=100.0kV
Direct Mag: 10000x
CID Electron Microscopy

Figura 45. Microfotografias en TEM de un tubo de PEDOT:HT,
mostrando que el PEDOT recubre todo el nanotubo y rellena todos los

espacios del mismo.
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CIMAV
nanotech Mexico

Espectro Oxigeno Aluminio Silicio

1 94.27 2.07 3.66
2 62.61 8.03 29.36
3 61.56 3.55 34.89
4 58.11 2.44 39.44

Figura 46. Resumen de analisis elemental EDS-TEM de una muestra

de haloisita antes de polimerizar EDOT sobre su superficie.

Ahora bien, para tratar de indagar qué tanto penetra el PEDOT en la
pared de la haloisita, se llevaron a cabo analisis en el microscopio STEM
con detector EDAX, para hacer mapeos puntuales y lineales de
elementos transversales al tubo. En la Figura 46 se muestra
primeramente el analisis elemental hecho a un tubo de haloisita, en el
cual se observa que en el borde del nanotubo hay una abundancia
relativa de oxigeno y silicio. Se tomaron muestras estadisticas de casi

15 tubos y en todos se observo o mismo.
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.+.

30nm

Espectro Carbono Oxigeno Aluminio Silicio Azufre
1 56.58 13.29 11.61 - 18.52
2 16.60 39.26 5.10 34.21 4.83
3 82.35 - - - 17.65

Figura 47. Resumen de andlisis elemental EDS-TEM de una muestra
de un composito PEDOT:HT.

Similarmente, en la Figura 47 observamos el borde de un nanotubo de
PEDOT:HT. En este caso el analisis elemental EDAX muestra que el
silicio practicamente ha desaparecido del borde del tubo, y aparecen el
carbono y el azufre presentes en el PEDOT. Esto quiere decir que el
EDOT penetra por debajo de las capas mas exteriores del 6xido de
silicio, desprendiéndolas, anclandose asi el PEDOPT en el 6xido de

aluminio acidificado.
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Figura 48. Analisis de la estructura radial de un compdsito de
PEDOT:HT; a) EDS tomado radialmente a un tubo de PEDOT:HT

analizando la abundancia relativa del aluminio. b) EDS tomado

radialmente a un tubo de PEDOT:HT analizando la abundancia relativa
del silicio. ¢c) Esquema representativo de la estructura radial de un tubo

de PEDOT.HT
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Durante los analisis hechos en microscopia TEM se encontrd de forma
casual un nanotubo que, en lugar de mostrar la cara lateral, mostraba
el perfil radial, Figura 48. En esta imagen fue posible llevar a cabo un
mapeo lineal de elementos para observar la distribucion de los mismos
a lo largo del diametro del nanotubo. Se observa que el mapeo del
aluminio representado en color rojo, tiene a lo largo del diametro del
tubo dos crestas o maximos de concentracion y que en medio de estas
dos crestas el maximo de concentraciéon del silicio esta presente. Esto
indica que las paredes del tubo de haloisita estan hechas de oxido de
aluminio, mientras que el centro de la pared del tubo es de 6xido de

silicio.

El resultado anterior contradice lo observado en la Figura 46, donde se
observd que la superficie del nanotubo de haloisita pristina era
abundante en 6xido de silicio. Pero si recordamos que el PEDOT se
intercala en el tubo, es posible asegurar que este polimero socaba las
laminas de oxido de silicio, quedando anclado al éxido de aluminio
adyacente. Un esquema que interpreta la formacion de estas capas esta

representado en la misma Figura 48.

En conclusion podemos asegurar que el intercalamiento del PEDOT en
las paredes del tubo de haloisita mejora tanto la estabilidad térmica
como la conductividad eléctrica del PEDOT, y que esto se debe a que
durante la polimerizacion las moléculas de PEDOT parecen quedar
distendidas a causa de la microporosidad presente en las paredes del

tubo de la haloisita.
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13. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
DEL CONDUCTOR IONICO.

El polimero extrinsecamente conductor o poliectrolito es un material de
consistencia elastomérica muy pegajosa y es en si una dispersion del
polimetil metacrilato en el propilen carbonato con litio. Cabe aclarar que
el propilen carbonato es uno de los pocos solventes organicos capaces
de disolver tanto sales inorganicas como compuestos organicos. El
polielectrolito contiene los iones de litio que le daran sus propiedades

capacitoras al elastomero conductor.

Se llevd a cabo un analisis de TGA a la muestra de polielectrolito
obtenido. Se observa que el propilen carbonato se deprende de la
muestra desde los 60 °C, pero presenta su mayor caida alrededor de
los 200 °C, Figura 49.

A partir de los 200 °C de temperatura empieza la descomposicion del
PMMA. Se sabe por referencias que el PMMA despolimeriza a partir de
los 180 °C, formando su mondmero. Este proceso se observa en la
misma grafica del TGA. Por arriba de la temperatura de 400 °C es poco
el material remanente y corresponde al perclorato de litio, el cual
empieza a descomponerse a temperaturas mayores a los 600 °C. Si
bien el material no es del todo térmicamente estable por debajo de los
250 °C, si permite trabajarse a temperaturas cercanas a 120 °C, donde

las pérdidas en peso no rebasan el 15 % en peso.
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Figura 49. Descripcion del proceso de descomposicion en el TGA del

polielectrolito base PMMA-Propilen carbonato-Litio.

Como se mencionaba previamente, se hicieron mediciones de
viscosidad del material en funcion de la temperatura, desde 20 °C hasta
80 °C. La grafica de viscosidad vs el inverso de la temperatura se
muestra en la Figura 50. Estos datos nos permiten introducir la
viscosidad a distintas temperaturas en la ecuacion de Nernst-Einstein

para obtener la conductividad eléctrica, Figura 51:

k-T

0=6'T['T'17
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Viscosidad del Polielectrolito empleado para Mezclas
en Elastomeros en Funcion de la Temperatura
10

<A
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Figura 50. Medicion experimental de la viscosidad en funcion de la
temperatura para el polielectrolito de PMMA-propilen carbonato-
perclorato de litio empleado en las mezclas con los elastomeros.

Dependencia de la Conductividad Eléctrica del
Polieletrolito en Funcién de la Temperaturay el
Cambio de Viscosidad
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Figura 51. Prediccion de la conductividad eléctrica en funcién de la
temperatura al insertar los datos de viscosidad a diferentes
temperaturas en la ecuacion de Nernst-Einstein que relaciona la

conductividad eléctrica con la viscosidad.
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Por otro lado, la mediciéon de la conductividad eléctrica a diferentes
voltajes muestra una curva similar a una campana, la cual presenta un
maximo de la conductividad eléctrica alrededor de los 5 V, Figura 52;
comportamiento que se explica por la movilidad de los iones. En efecto,
a bajos voltajes los iones mas ligeros, los de litio, empiezan a moverse,
pero conforme aumentamos el voltaje vamos incrementando la rapidez
de transferencia de iones. Una vez que todos los iones han sido
desplazados, el problema es que estos se acumulan en la frontera,
cercana a los electrodos, reduciendo su movilidad y, por ello, decae la
conductividad eléctrica del material a voltajes mas altos. Este
comportamiento se vera reflejado en el resto de los elastomeros

eléctricamente conductores.

Conductividad Eléctrica Medida al

Polielectrolito
1.0E-03

1.0E-04

1.0E-05

Conductividad Eléctrica (S/m)

1.0E-06
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Voltaje Aplicado (V)

-£3-Datos Experimentales Polielectrolito
Figura 52. Mediciones de conductividad eléctrica realizadas al
polielectrolito de PMMA-Propilen carbonato y Litio.
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14. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LOS
ELASTOMEROS ELECTRICAMENTE
CONDUCTORES Y SU MODELADO.

Una vez mezclados los polimeros conductores con la correspondiente
matriz de elastomero, se prepararon tantos lotes como fue necesario.
Después, estos lotes se unieron mediante bandeo en un molino de
rodillos, y obtuvo un tapete de elastdmero eléctricamente conductor

como el de la Figura 53.

Figura 53. Elastomero eléctricamente conductor obtenido después del
bandeado en molino de rodillos. En la fotografia se encuentra

conectado en serie con una pila de 9 V y un multimetro.
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De este tapete de elastomero conductor se tomaron las muestras para
Su caracterizacion y para ensamblar celdas, segun cada caso. Una de
las primeras pruebas realizadas fue el analisis termogravimétrico (TGA),
realizado a los distintos elastdmeros descritos en la Tabla 7 y que
fueron modificados con PEDOT:HT sintetizado con una relacion
APS/EDOT = 1.0 a 1500 rpm. La razén de haber llevado a cabo analisis
de TGA para las muestras a lo largo de este trabajo de tesis fue para
verificar si los materiales eran aptos o no para procesarse en camara
de mezclado, la versidon por lotes de un extrusor. La ventaja en este
caso es que conocemos las descomposiciones tanto del PEDOT:HT

como del polielectrolito y de los elastomeros.
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Figura 54. Descripcion del proceso de descomposicidén en el TGA del

elastomero eléctricamente conductor SBSM-1.
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En la Figura 54 se muestra el proceso de degradacion por temperatura
del elastomero conductor SBSM-1. Antes de analizar la figura, cabe
mencionar que esta grafica es representativa de los demas
elastbmeros, esto es que su comportamiento y temperaturas
observadas son muy similares entre si. Por ello el resto de las figuras
relacionadas con los analisis de TGA de los demas elastdmeros se

colocaron en el apéndice 1.

Ahora bien, analizando el comportamiento de la degradacion del
elastdmero de la Figura 54, observamos que antes de los 300 °C el
elastdmero es muy estable. Si bien tiene una pérdida en peso no mayor
al 10 % muy probablemente asociada con la pérdida del propilen
carbonato, en general se puede decir que es térmicamente estable por
debajo de esta temperatura. Cualitativamente se observd que la
presencia del PEDOT:HT refuerza mecanicamente al elastdomero,
haciéndolo mas duro, incluso tomando una consistencia de un
elastbmero vulcanizado. Esta rigidizacion del elastbmero es la que
impide que éste y sus componentes empiecen a degradarse
aceleradamente por debajo de los 300 °C. Esto es favorable, ya que el
elastbmero puede soportar temperaturas de procesamiento por debajo
de los 300 °C, pudiendo llegarse a emplear no solo en baterias impresas
flexibles, Figura 3 y Figura 5, sino en mezclas con poliolefinas o incluso
poliamidas para aplicaciones como materiales de disipacion

electrostatica, como empaques para electronica.
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Al ver estos resultados, observamos que el propilen carbonato del
polielectrolito quedaba retenido por mas tiempo dentro de la matriz de
elastdmero. Una explicacion es que el elastobmero matriz y el composito
PEDOT:HT tuvieran una gran afinidad entre ellos, y como se comenté,
al combinarse el elastomero se rigidiza. Por otro lado el propilen
carbonato con PMMA es una mezcla polar y no es afin del todo con la
matriz a pesar de estar modificada por el compdsito PEDOT:HT,
formando gotas encapsuladas dentro de la matriz rigidizada, por lo que

le haria mas dificil al propilen carbonato salir del elastomero.

Para corroborar que el propilen carbonato con PMMA y litio forma gotas
dentro de un binomio matriz-PEDOT:HT, recurrimos a la microscopia de
barrido o SEM, acoplada a un detector EDAX para llevar a cabo mapeos
de elementos. En la Figura 55, Figura 56 y Figura 57 se observan
microfotografias tomadas a los elastbmeros conductores SBR-1,
SBSM-1 y éste ultimo pero en una toma con menor amplificacién. En
las tres figuras se observa que hay material de color claro, ya sea en
forma de cubos, Figura 55, o de formas irregulares. Este material se
encuentra disperso en todo el campo observado de estos elastomeros.
Este material coincide con las gotas que se esperaba que formara el
propilen carbonato con el PMMA vy el litio. Mas aun, al tratar de
enfocarlas, éstas se queman muy rapido, y por ello fue necesario

recubrir los materiales con un bano de oro.
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Figura 55. Microfotografia de SEM a 1200x de la mezcla del
elastdmero SBR-1 con PEDOT:TAMOL vy polielectrolito.

e

AccV SpotMagn Det WD Exp |——— 20um
200kv 6.0 1250x SE 10.1 4" S-9618,PEDOT

g

Figura 56. Microfotografia de SEM a 1250x de la mezcla del
elastbmero SBSM-1 con PEDOT:HT y polielectrolito.
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Figura 57. Microfotografia de SEM a 313x de la mezcla del elastomero
SBSM-1 con PEDOT:HT y polielectrolito. Las particulas claras estan
constituidas de gotas del polielectrolito de PMMA con perclorato de

litio y propilen carbonato y presentan forma irregular.

Estas observaciones confirman lo que se suponia, la formacién de una
infinidad de capacitores formados por gotas de propilen carbonato con
PMMA y litio enterradas en una matriz de elastdmero con conductores
electrénicos dispersos hechos de PEDOT:HT. Sin embargo, en las
micrografias se observa un escaso numero de gotas, respecto del
volumen que originalmente se adiciond en la mezcla. Esto nos llevo a

pensar que parte del polielectrolito se dispersaba en la matriz.
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Figura 58. Ejemplo de la toma de muestra del elastdmero SBSM-1
para la reconstruccion 3D de las partes que lo constituyen. a) Muestra
original donde se aprecian los cortes en lamina (tamano real del
cuadro mayor 1.5 cm x 1.5 cm). b) Pozo formado por los cortes de

laminas.
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Para corroborar esta hipotesis fue necesario pensar en tener un analisis
tridimensional del material y sus fases involucradas. Para ello, se envi6
una muestra de elastbmero conductor SBSM-1 a los laboratorios de FEI
en Holanda. De esta muestra tomaron una pequefa seccion y la
rebanaron con un dual beam, para formar una secuencia de laminillas

Figura 58.

A cada laminilla se le hizo un barrido de composicion elemental para ir
generando un perfil tridimensional de estos componentes, Figura 59.
Pero no se buscaba propiamente el elemento, ya que, por ejemplo, el
carbono esta en los tres componentes del elastbmero conductor. Un
aspecto importante a destacar es que también el sistema de analisis
permitia integrar los datos de las laminillas e identificar no solo la

presencia sino también la ausencia de un elemento.

Asi, por ejemplo, toda zona por analizar tendra carbono, pero si el
PEDOT:HT y el PMMA ademas contienen oxigeno y azufre, entonces
las zonas que contengan solamente carbono y que estén libres de
oxigeno y azufre se asocian a la matriz del elastbmero. Algo que nos
deja ver la Figura 59, en el mapeo de una de las laminas, es que a esta
escala, el material es hasta cierto punto heterogéneo, ya de las sombras
de colores representando a cada elemento de interés no estan
uniformemente distribuidas. Una vez cortadas las muestras y
analizadas por EDAX se sobreponen, formando una reconstruccion
tridimensional que en este caso la parte solida representa al elastomero
matriz, siendo los espacios vacios el volumen que ocupan tanto el

PEDOT:HT como el PMMA-PC-LiClO4, Figura 60.
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Figura 59. Mapeo realizado por microscopia SEM-EDS a las laminas
de una muestra del SBSM-1. De izquierda superior a derecha inferior:
a) Superposicion de las imagenes de los elementos analizados.

b) Microfotografia de la zona analizada. c) Carbono. d) Oxigeno.

e) Silicio. f) Aluminio. g) Hierro. h) Cloro. i) Platino (soporte).
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Figura 60. @ Diferentes tomas de la reconstruccion en 3D del

elastbmero conductor. La parte en color naranja representa al
elastbmero SBSM-1, el color rosa representa espacio vacio, mientras
que los huecos presentes representan el volumen que ocuparian los

polimeros conductores PEDOT:HT vy polielectrolito.
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En la Figura 60 podemos apreciar la reconstruccion tridimensional a
escala microscopica del elastbmero eléctricamente conductor. Se
observa una estructura co-continua del elastomero matriz y de los
polimeros conductores, aunque también se llega a apreciar que hay
fragmentos de elastomero aislados del resto del continuo de
elastdmero. En este caso el volumen de elastomero se aprecia menor
al del espacio vacio correspondiente al volumen que ocuparian el
PEDOT:HT y el polielectrolito.

Si bien el SEM convencional nos muestra las gotas de propilen
carbonato con PMMA vy litio aisladas, este analisis nos revela que en
realidad hay un mezclado del polielectrolito con el elastomero matriz. El
programa que genera estas construcciones 3D permite calcular la
fraccidn volumen que ocupa el elastébmero en la seccion analizada. El

analisis hecho en el equipo Versa 3D reporta lo siguiente:

» Fraccién volumen de espacio vacio = 0.002.
> Fraccion volumen de elastémero = 0.14.

» Fraccién volumen de polimeros conductores = 0.858

En principio, este analisis pareceria discrepar de la composicion original

de la que se parti6 para elaborar estos elastémeros, donde:

> 50 % masa es elastomero matriz.
> 25 % masa es polielectrolito.
> 25 % masa es PEDOT:HT.
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Sin embargo, hay que transformar las fracciones masa a fracciones

volumen, a partir de las densidades de los materiales:

> Densidad del elastomero matriz: 1.3 g/cm?.
> Densidad del polielectrolito: 0.5 g/cm?3.
> Densidad del compésito PEDOT:HT: 0.2 g/cm?.

La fraccion volumen se calcula:

( fraccion masal-)
Pi
Znﬁmero de componentes (fracci(')n mClSai)
i=1 Pj
i

fraccion volumen; =

Asi, las fracciones volumen calculadas a partir de las fracciones masa

quedan como sigue:

» Fraccion volumen del elastémero matriz = 0.180.

» Fraccién volumen del polielectrolito = 0.235.

> Fraccion volumen del PEDOT:HT = 0.585.

> Suma de las fracciones volumen de los polimeros

conductores: 0.820.

Estos valores estan muy cercanos al experimentalmente obtenido por

esta técnica de reconstruccion tridimensional.
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Es posible suponer que la diferencia entre los valores teorico y
experimental de la fraccion volumen de elastbmero se deba a una
miscibilidad parcial del polielectrolito en la matriz. Esto es relevante, ya
que se parte de la idea de que, para el funcionamiento del elastdmero
como material capacitor, éste debe estar constituido por gotas aisladas
de polielectrolito que estén solamente conectadas por el sistema
ICP:Dopante correspondiente. Si el polielectrolito se mezclara con la
matriz, se perderia el medio en el cual el litio pudiera moverse ante la
accion de una diferencia de potencial. Este estudio tiene implicaciones
en los modelos de prediccion, ya que, por un lado se observaron
algunas gotas de polielectrolito, pero, por otro, se observd que los
polimeros conductores forman un dominio o espacio co-continuo con la
matriz de elastomero. Los modelos derivados de la teoria de
compuestos se basan generalmente en particulas esféricas para su

desarrollo.

Pero antes de abordar los modelos de prediccién de la conductividad
eléctrica a partir de la Teoria de Compuestos y de los trabajos de
Hashin-Shtrikman, es necesario presentar los datos experimentales de
conductividad eléctrica de los elastbmeros SBR y SBS. En las
siguientes figuras se reportan los datos experimentales obtenidos para
dos tipos de elastdmeros, aquellos hechos con polielectrolito solamente
y aquellos que incluyen al PEDOT:HT. La razén de medir la
conductividad eléctrica de elastomeros solamente formulados con
polielectrolito es que estos valores nos seran de utilidad para el

modelado del sistema que incluye al PEDOT:HT.
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Datos Experimentales SBR-1
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Figura 61. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBR-1, sin aditivos (SBR), cargado con el
polielectrolito ionico (SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y
con el sistema PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

Las curvas de los elastotmeros SBR-1 conductores, son las mas
peculiares de todos, ya que la conductividad del elastomero con
polielectrolito rebasa la del elastdmero con polielectrolito y PEDOT:HT,
Figura 61. La conductividad eléctrica en funcion del voltaje guarda para
ambos elastomeros la forma de la curva del polielectrolito. Cabe
destacar que la conductividad eléctrica se incrementd entre tres y cuatro

ordenes de magnitud respecto de la matriz elastomérica.
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Datos Experimentales SBR-2
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Figura 62. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBR-2, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBR/PE/PEDQOT:HT).

Para el SBR-2 de mayor peso molecular respecto del SBR-1, se tiene
el mismo comportamiento; la conductividad es casi igual para el
elastbmero con polielectrolito que para el elastdmero con polielectrolito
y PEDOT:HT. Estas matrices son las mas suaves o blandas de todas
las empleadas y, como se comentaba, no tienen micro-dominios como
las matrices de los SBS. Esta falta de rigidez parece afectar en cierta

forma el desempeno del sistema PEDOT:HT.
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Datos Experimentales SBR-3
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Figura 63. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBR-3, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

Para el SBR-3 se obtiene el comportamiento esperado, en donde el
elastbmero con los dos polimeros conductores tiene mayores valores
de conductividad. Nuevamente se conserva la forma de campana de la
curva de conductividad vs voltaje del polielectrolito. Es relevante
destacar que la conductividad eléctrica medida para este material esta
del orden de 10 S/m, dos érdenes de magnitud mas alta, con respecto
a lo que otros trabajos reportan para sus elastomeros conductores; esto
es, valores del orden de 10° S/m [16, 199, 234].
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Datos Experimentales SBS-1
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Figura 64. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBS-1, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

El SBS-1 es un copolimero estireno butadieno en bloque. En este caso
las mediciones de conductividad rebasaron la escala de lo que el
electrometro podia medir, ya que era un equipo disefiado para medir
propiedades eléctricas de semi-conductores. Por ello, no es posible
completar la curva correspondiente a la conductividad eléctrica del

elastomero con PEDOT:HT y polielectrolito, Figura 64.
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Datos Experimentales SBS-2
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Figura 65. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBS-2, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

La misma situacion se observa para el SBS-2 con PEDOT:HT vy
polielectrolito. Los valores de conductividad eléctrica son casi tres
ordenes de magnitud mayores a las del elastdmero que s6lo contiene
polielectrolito, y casi seis 6rdenes de magnitud mayores a las del

elastdbmero matriz.
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Datos Experimentales SBS-3
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Figura 66. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBS-3, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

El SBS-3 a pesar de ser un SBS, la mezcla con el polielectrolito y el
PEDOT:HT presenta una baja conductividad eléctrica, comparada con
la que presentaron los otros SBS’s anteriores. Cabe sefalar que el SBS-
3 es el que tiene menor peso molecular de los tres SBS’s lineales que
se probaron. Nuevamente observamos que para materiales suaves la
conductividad eléctrica no se incrementa mas alla de dos 6rdenes de

magnitud al ser mezclados con el polielectrolito y el PEDOT:HT.
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Datos Experimentales SBSR-1
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Figura 67. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBSR-1, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

Los SBS radiales son los elastomeros que presentan mayor cambio en
su conductividad eléctrica. Llegando a valores cercanos a los 5x103
S/m. Estos materiales son rigidos y forman dominios debido a su
estructura en bloque y su arquitectura tipo estrella. De igual forma que
para los SBS’s lineales el equipo fue incapaz de medir mas alla de estos

valores.
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Datos Experimentales SBSR-2
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Figura 68. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBSR-2, cargado con el polielectrolito idnico
(SBR/PE), cargado con el polielectrolito idnico y con el sistema

PEDOT:HT (SBR/PE/PEDOT:HT).

El SBSR-2 con polielectrolito y PEDOT:HT es un material de

consistencia rigida. Es tal su rigidez que parece un elastomero

vulcanizado de color azul intenso.
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Datos Experimentales SBSM-1
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Figura 69. Conductividades eléctricas medidas a distintos voltajes
para el elastomero SBSM-1, sin aditivos (SBS), el polielectrolito idnico
(PE), el SBSM-1 cargado con el polielectrolito idbnico (SBS/PE), y el
SBSM-1 cargado con el polielectrolito idbnico y con el sistema
PEDOT:HT (SBS/PE/PEDOT:HT).

El SBSM-1 es el de mayor peso molecular y rigidez de todas las
matrices mezcladas con polielectrolito y PEDOT:HT, por lo que,
siguiendo la tendencia, se esperaria que fuera el que presentara mayor
conductividad eléctrica, pero no fue asi. Aqui hay que hacer una
aclaracion al respecto, si bien el SBSM-1 es un material con peso

molecular mayor a 700 mil, no tiene una distribucion bimodal ni
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monodispersa, como la de los demas elastomeros. Por el contrario se
constituye de dos familias de moléculas y su polidispersidad es alta,
pues tiene desde segmentos de cadena cortos (y probablemente
suaves), asi como segmentos de cadena muy largos (y rigidos), por lo
que no se puede considerar un material homogéneo y quiza esta
heterogeneidad propicie que la conductividad eléctrica no sea tan alta

como se hubiese esperado.

Estos resultados los retomaremos para la evaluacion de los modelos de
prediccion de la conductividad eléctrica por la Teoria de Compuestos.
Antes evaluaremos la Teoria de la Percolacion a partir de una serie de
elastomeros base PEDOT:TAMOL en lugar de PEDOT:HT insertos en
una matriz SBR-1. En este caso las relaciones masa del
PEDOT:TAMOL a polielectrolito son la misma, sélo va cambiando la
proporcion de estos respecto de la matriz elastomérica. Los resultados
de la conductividad eléctrica medida a una diferencia de potencial fija

de 5 volts para estos elastomeros se muestran en la Figura 70.
En la grafica de la Figura 70 no es claro en qué punto los datos tienen

un cambio drastico en la conductividad medida respecto de la fraccion

anadida.
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Grafrica de Datos Experimentales del Sistema de
Polimeros Conductores en una Matriz SBS-1
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Figura 70. Grafica conductividad eléctrica medida en funcién del

contenido total de polimeros conductores polielectrolito iGnico y

PEDOT:TAMOL en diferentes elastdmeros de matriz SBS-1. La
relacion masa del polielectrolito y del PANI:TAMOL es la misma en

cada caso.

Pero si transformamos esta grafica a logaritmo de base diez de la
conductividad vs la fraccion, o porcentaje del contenido total de los
polimeros conductores, Figura 71, encontramos un comportamiento
idéntico al reportado en las referencias [16, 243, 254] y que se mostro

esquematicamente en la Figura 27.
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Grafrica del Modelo de Percolacion del Sistema de
Polimeros Conductores en una Matriz SBS-1
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Figura 71. Modelo de percolacion ajustado a los datos experimentales
para distintos elastbmeros conductores de matriz SBS-1 conteniendo
polielectrolito ionico y PEDOT: TAMOL en las mismas proporciones
masa.

En la Figura 71 observamos que la fraccion de percolacion esta
alrededor del 0.11 u 11 %, ya que en este punto la curva presenta un
cambio subito de conductividad para un cambio pequefio de la fraccion
de polimero conductor afiadido. Los puntos naranjas representan los
datos experimentales, mientras que los puntos y linea azules
representan el modelo de regresion considerando el valor de fp = 0.11
y, como puede observarse, este modelo se ajusta bastante bien a los
datos experimentales. Esto quiere decir que se requiere al menos 11 %
en peso de polimeros conductores para incrementar la conductividad

eléctrica en forma significativa.
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Ahora bien, en comparaciéon a otros materiales, este valor de
percolacion parece entrar en el promedio. Por ejemplo, con negro de
humo el valor de percolacién para obtener cambios en la conductividad
eléctrica, esta alrededor de fp = 0.20 0 0.30. Para nanotubos de carbono

o grafenos se reporta cercano a fp= 0.10.

Si bien el negro de humo es econdmico, requiere una gran cantidad para
un cambio discreto en la conductividad eléctrica. Por otro lado, las
nanoestructuras de carbono requieren menos cantidad de ellas para
incrementar significativamente la conductividad eléctrica, pero su costo

es mucho mayor al del sistema PEDOT:HT con polilectrolito.

Como trabajo a futuro, se sugiere llevar a cabo una serie de
experimentos que permitan conocer la fraccién de percolacion de cada
componente, PEDOT:-TAMOL o PEDOT:HT, y el polielectrolito por

separado en las diferentes matrices elastoméricas.

Como puede observarse este analisis sélo se llevé a cabo a un sélo
voltaje; también se sugiere trabajar con distintos voltajes para conocer
si esta variable afecta la fraccion de percolacion de cada polimero

empleado, sobre todo para el polilectrolito.

Ahora retomando los datos de conductividad eléctrica a diferentes
voltajes, para cada elastbmero, encontramos la necesidad de emplear
dos tipos de modelos de conductividad en funcién de la fraccién de

material conductor.
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El primero de ellos sugerido por Waff [246], parcialmente desarrollado
en la primera parte de este trabajo. Donde para el modelo, se llevan a
cabo algunas adaptaciones, ya que en este trabajo el subindice PE se
refiere a las propiedades del polielectrolito y el subindice matriz a las del

elastomero:

2
Omatriz " OPE * (1 - fPE)3

1 1 2
opg * (1 — fpp)3 + Omarriz - |1 — (1 — fPE)3] + Opg - [1 — (1 —fpg)3

0-1=

Este modelo esta construido para particulas esféricas rodeadas de un
medio con diferente conductividad, y se emple6 para predecir la

conductividad eléctrica del binomio polielectrolito matriz elastomérica

(01)

El segundo modelo empleado fue el descrito por Xu [251],

o fo (-0 |+ (5-1) A=) (@ - o)

T A L (- f) (g — o)l Mo+ A=D1~ ) (3 — oy)]
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Donde o, es la conductividad eléctrica proveniente del modelo de Waff
y calculada para el binomio matriz — polielectrolito, o, es la
conductividad eléctrica del compdsito PEDOT:HT correspondiente a la
muestra B-2 que tuvo la mayor conductividad eléctrica dentro del disefio
de experimentos realizado, f, es la fraccion volumen del compdsito
PEDOT:HT y L es un parametro asociado a la geometria de la particula
conductora disgregada. Vale 1/3 si la particula es esférica, 1/2 si se trata
de una fibra y toma valores menores a 1/3 si las particulas son de formas

irregulares.

Como pudimos observar en los analisis de microscopia SEM y 3D, la
morfologia de las particulas de PEDOT:HT es irregular. Pero no

sabemos qué tanto afectara al parametro L.

Por ello, para cada elastobmero obtenido se llevaron a cabo una serie de
calculos, tomando al parametro geométrico L como un parametro de
ajuste. En este caso se generaron graficas como las que se muestran
en la Figura 72 para el SBSM-1 y en el apéndice 2, para el resto de los
hules. En esta grafica se va modificando el valor del parametro L hasta
encontrar el menor error promedio de los valores obtenidos por el
modelo de Xu y los valores experimentales para el elastdmero con
PEDOT:HT y polielectrolito.
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Analisis del Parametro de Ajuste Geomeétrico L

1.0E-02 para el SBSM-1
X
£ _ Xi
X
& 1.0E-03 g ° % %
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@® Modelo de Hashin-Shtrikman 3L=1/24 ¥ Modelo de Hashin-Shtrikman 3 L=1/48

X Modelo de Hashin-Shtrikman 3L=1/96

Figura 72. Grafica de datos experimentales y predicciones hechas a
partir del modelo Hashin-Shtrikman construido por Xu y reportado en

[251], considerando diferentes valores del parametro de ajuste L.

Como puede observase en la Figura 72, al disminuir el valor del
parametro L el modelo de conductividad vs voltaje, se va recorriendo,
incrementando su valor en conductividad. En el caso del SBSM-1 el

valor de L = 1/12 es el que mejor ajusta los datos experimentales.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
SBSM-1

1.0E-03

1.0E-04 & a

1.0E-05

Conductividad Eléctrica (S/m)

1.0E-07
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Voltaje (V)
® Datos Experimentales Elastomero Polielectrolito -II-Modelo de Hashin-Shtrikman Elastomero Polielectrolito
@ Datos Experimentales Elastémero/PE/PEDOT:HT -©-Modelo de Hashin-Shtrikman 3L=1/12

Figura 73. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccidon
con mejor ajuste del parametro L para el SBSM-1 con polielectrolito y
el SBSM-1 con polielectrolito y PEDOT:HT.

Este procedimiento se repite para cada elastomero obtenido. Una vez
encontrado el parametro L para cada matriz, se grafican los datos
experimentales con sus datos de prediccion basados en los modelos de

Waff y Xu, como en la Figura 73 y el apéndice 2.
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Tabla 14. Resumen de los valores del parametro L que mejor ajusta a
los datos experimentales de cada elastbmero empleado, basados en

el modelo Hashin-Shtrikman propuesto por Xu.

ParametroL Mayor Magnitud Medida

Elastomero de Mejor en la Conductividad
Ajuste Eléctrica (S/m)
SBR-1 1/2 1.28x10°
SBR-2 1/3 3.78x10°
SBR-3 1/96 2.86x103
SBS-1 1/96 2.36x103
SBS-2 1/96 2.39x103
SBS-3 1/3 9.86x107°
SBSR-1 1/96 2.34x103
SBSR-2 1/96 3.18x1073
SBSM-1 1/12 1.50x10*

En la Tabla 14 se condensan los datos obtenidos para el mejor
parametro de ajuste L encontrado para cada matriz elastomérica y se
compararon con los valores de la conductividad eléctrica maximos

medidos en el electrdmetro Keithley.
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Se observa que los elastomeros SBR-1, SBR-2, SBS-3, SBSM-1 que
presentan los mayores valores de ajuste en el parametro L, son los que
presentan los menores valores de conductividad eléctrica medida.
Mientras que los elastdmeros conductores derivados de las matrices
SBR-3, SBS-1, SBS-2, SBSR-1 y SBSR-2 presentan el mismo valor del
parametro L = 1/96 y son, a su vez, los materiales que muestran las
conductividades eléctricas mas altas de los elastbmeros que se

probaron y son del orden de 103 S/m.

Si este modelo de Xu esta acorde con la realidad como la evidencia
experimental sugiere, entonces nos indica que para obtener mayores
conductividades eléctricas es mejor tener particulas amorfas y
evidentemente disgregadas, en lugar de particulas esféricas unidas por

el polimero inherentemente conductor.

Por otro lado nos indica que las particulas son muy amorfas para
aquellos materiales que tienen una L = 1/96, o quiza este valor describa

dominios mas grandes y amorfos del compdsito PEDOT:HT.

Lo trascendente de esta parte del trabajo es que es posible predecir no
solo el valor de conductividad eléctrica de estos materiales en funcién
del voltaje, sino que es posible conocer la forma de la dispersion de los
materiales conductores en la matriz del elastbmero sin necesidad de

realizar pruebas exhaustivas en microscopia.
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15. RESULTADOS DEL ENSAMBLE DE
CELDAS GALVANICAS CON EL ELASTOMERO
ELECTRICAMENTE CONDUCTOR.

Por ultimo, este trabajo de tesis se abocd a probar al elastbmero
conductor como material capacitor en celdas galvanicas como baterias
recargables. En la Figura 74, se muestran las imagenes de tres celdas
de diferente area y volumen de elastdmero empleado. Cada una de ellas
fue ensamblada empleando acetato como sustrato y como electrodos
las tintas de PANI y PEDOT empleando al TAMOL como dopante.

A

Figura 74. Celdas ensambladas, con distintos volumenes de
elastobmero conductor, para la medicidn de capacitancia y resistencia
de la celda. A) 15x15x0.166 cm. B) 12x12x0.121 cm. C) 6x6x0.062 cm

Estas celdas se conectaron a través de caimanes al electrometro
Keithley para medir su capacitancia. El resultado es la grafica de la
Figura 75 en donde se observa que la capacitancia de la celda se

incrementa hasta que ésta ocupa un valor por arriba de los 20 cm?3.
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Implicaciones del Volumen del Elastomero Conductor
en la Capacitancia de la Celdas Ensambladas

0.9

Celda 15x15x1.66 cm i
— 0.8

~

o 0.7
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0.1
i Cclda 6x6x0.62cm [} Celda 12x12x1.21 cm

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Volumen del elastomero conductor en la celda (cm?3)
Figura 75. Medicion de la capacitancia de la celda en funcién del

volumen de elastdmero empleado.

Esto se explica a través de |la capacidad de carga que tiene, entre mayor
el volumen del capacitor, mayor su capacidad de carga. Sin embargo
esto va en decremento de la diferencia de potencial de salida, ya que
entre mayor sea el volumen del elastomero mayor también sera su
resistividad. En este caso se sugiere hacer mas pruebas a diferentes
voltajes de carga y volumenes de capacitor, asi como pruebas de
densidad de carga para identificar en qué tipo de aplicaciones se puede

emplear el elastbmero conductor.
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Al ensamblar celdas galvanicas a partir de tintas empleadas en celdas
electrocromicas, debemos primero ubicar los potenciales redox de cada
especie involucrada, como lo es el PEDOT, la PANI y el WOs3, ver la

Figura 76.

Observamos en esta figura, que el menor valor de diferencia de
potencial sera el que se establezca entre el PEDOT y la PANI con 1.2
volts, después sigue el que se establece entre la PANI y el 6xido de
tungsteno con 1.65 volts y por ultimo el mayor en diferencia de potencial
se observa entre el PEDOT y el 6xido de tungsteno con 2.85 volts. Asi
al ensamblar celdas galvanicas con estos pares redox deberemos

encontrar valores de potenciales cercanos a los mencionados.

PEDOT (ox) PANI (pernigraniina) WOs
| I I Potencial
o 0.95
0= 2,60 >
Il Jo | (V vs NHE)
PEDOT (red) PANI (emeraldina) WO:

Figura 76. Potenciales redox de las distintas especies empleadas
como electrodos en las celdas galvanicas. Corrige el nombre arriba de

la barra verde.

190



Ciclo de Carga Ciclo de Descarga
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Figura 77. Prueba de un elastbmero SBR-1 con polielectrolito y
PEDOT:TAMOL en diferentes celdas galvanicas empleando diferentes

electrodos y soportes, ciclos de carga y descarga.

Los experimentos consistieron en cargar una celda hecha de estos
pares redox durante una hora, y posteriormente medir la diferencia de
potencial de salida hacia el multimetro. Los resultados de las celdas
ensambladas para las pruebas de carga y descarga empleando tintas

electrocromicas como electrodos estan resumidos en la Figura 77.
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Al observar el cambio entre el ciclo de carga y descarga en esta figura,
podemos destacar que en la transicion se alcanza un maximo de voltaje
gue coincide razonablemente con los potenciales redox reportados para

estos pares de especies:

> PEDOT/WO3 Uexperimental = 226 V Uteérico = 285 V
> PANI/WOS Uexperimental = 167 V Ute(’)rico = 165 V
> PEDOT/ PANI Uexperimental = 115 V Uteérico = 120 V

Estas celdas ensambladas a partir de tintas electrocromicas con
elastbmeros conductores permitiran generar baterias recargables,
flexibles con una diversidad de voltajes de salida en funcion del par

redox del que se trate.

Como trabajo futuro se sugiere trabajar con otros pares redox y tintas
electrocrémicas para generar diferencias de potencial que permitan no

so6lo emplear las celdas como baterias recargables, sino como pilas.
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Por ultimo, se llevd a cabo la prueba de descarga de una celda galvanica
previamente cargada, haciendo accionar una bocina que trae
programada una melodia. Dicha prueba fue exitosa, ya que la celda en
cuestion generd casi 1.12 V de salida, y a pesar de que la bocina
requiere de 3 V para su buen funcionamiento, ésta logré reproducir la

melodia, Figura 78.

Figura 78. & Accionamiento de una bocina empleando la celda
Alumninio/nano WO3/SBR-1+PE+PEDOT:HT/PANI:PSS/Acetato.
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16. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
DE TRABAJO FUTURO.

El presente trabajo de tesis ha abarcado la sintesis y obtencion de
polimeros intrinsecamente y extrinsecamente conductores de la
electricidad, su caracterizacion y el entendimiento de los fendmenos y
procesos que les permiten ser eléctricamente conductores, asi como
sus interacciones al ser mezclados con matrices de elastbmeros para

generar materiales con propiedades de capacitancia.

Acerca del estudio del polimero intrinsecamente conductor, el
composito de poli(3,4-etilendioxitiofeno) y haloisita, todas las pruebas
de caracterizacion hechas nos permiten concluir que durante la reaccion
de polimerizacion del 3,4-etilendioxitiofeno para formar el poli(3,4-
etilendioxitiofeno) el mondmero y el iniciador, el persulfato de amonio,
esta penetrando los espacios intersticiales o los microporos de las
paredes de los nanotubos de la haloisita para alojarse ahi, promoviendo
la formacién de moléculas de poli(3,4-etilendioxitiofeno) distendidas, las
cuales al abarcar mas area con menos volumen presentan una
conductividad eléctrica cuatro 6rdenes de magnitud superior a la del

poli(3,4-etilendioxitiofeno) sintetizado sin haloisita.
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Mas aun, el poli(3,4-etilendioxitiofeno) sintetizado con la haloisita
presenta una estabilidad térmica, ya que al estar las moléculas del
polimero insertadas en los intersticios y rellenando el centro hueco de
los nano tubos de haloisita, estas moléculas organicas quedan
restringidas en su movimiento, por lo que, al calentarse, no vibran
libremente y su descomposicion térmica se retrasa, preservando, a su

vez, la conductividad eléctrica del poli(3,4-etilendioxitiofeno).

Estas caracteristicas permiten que estos compdsitos PEDOT:HT sean
muy adecuados para emplearlos en mezclas en extrusion con otros
polimeros, como si fueran cargas de reforzamiento mecanico como los
caolines y talcos que actualmente se emplean, y esto sin hacer cambios

significativos en las unidades de extrusion.

Es importante destacar que parte del trabajo futuro que se recomienda
para los compdsitos PEDOT:HT, es llevar a cabo los procesos de
escalamiento para su sintesis, purificacion y presentacion en forma de
polvo muy fino con densidades aparente por debajo de los 0.25 g/cm?.
También es necesario hacer pruebas de compatibilidad y mezclado con
otras matrices poliméricas, poliolefinas, poliaminas, policarbonatos o
acarreadores como el etilen vinil acetato o EVA, que ya se reportan en
la literatura, empatando los resultados experimentales con modelos
basados en la Teoria de Percolacién o de la Teoria de Compuestos,

como se llevo a cabo en este trabajo.
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Por lo que respecta al polimero extrinsecamente conductor, el
polielectriolito o conductor i6nico, encontramos que a pesar de ser una
mezcla facil de descomponer por la evaporacion del propilen carbonato
que contiene para dispersar el perclorato de litio, es un material
adecuado para llevar a cabo mezclas con matrices poliméricas de baja
temperatura, como algunas poliolefinas, acarreadores, elastomeros,
etc. Sin embargo, por lo observado en el TGA del polielectrolito, no es
recomendable su uso para mezclas con matrices mas densas como el
acrilonitrilo-butadieno-estireno o ABS, el policarbonato, o incluso

algunos grados de nylon.

Por lo que respecta a su conductividad eléctrica, el polielectrolito
presenta una curva de conductividad vs voltaje en forma de campana.
Como se explico en su momento la razon se debe a que la movilidad de
los iones se va restringiendo al incrementar el voltaje mas alla de cierto
valor, esto es al aplicarle un sobrevoltaje. Esta forma de respuesta se
ve reflejada también, en cierto grado, en la mezcla con los elastobmeros
conductores, por lo que es necesario llevar a cabo un estudio que nos
indique cdmo trabajan las interfaces entre el polielectrolito, el polimero

inherentemente conductor y la matriz.

Una limitante del polielectrolito es su manufactura, por lo que si se
deseara escalar se necesitaria equipo especial para mover un material
muy Vviscoso pero que no se puede calentar debido a que perderia el
propilen carbonato que contiene. Una sugerencia seria tratar de hacerlo
en un sistema de extrusion, fundiendo parcialmente el PMMA vy

adicionando al final del canon de la extrusora el PPC con litio.
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Otra opcion es cambiar de tipo de electrolito, quiza ahora empleando
etilen carbonato con otras sales de litio que han demostrado ser tanto o
mas eficaces que el perclorato de litio y que tengan una resistencia

térmica mayor a la del material actual [27, 40-42, 255, 256].

También es necesario llevar a cabo estudios de la conductividad
eléctrica de los polielectrolitos en funcion de su viscosidad vy
temperatura, entre otras variables. En este trabajo de tesis no se sefalo
que una limitante de este material es su uso a bajas temperaturas.
Cuando se alcanza la temperatura de congelamiento del propilen
carbonato cercano a los — 48 °C la mezcla se separa formando grumos

de sal de litio y grumos de PMMA.

Se pudo comprobar que es posible obtener elastdmeros eléctricamente
conductores con propiedades de capacitancia con valores de
conductividad del orden de 1x10- S/m a partir de la mezcla mecanica,
en camara de mezclado, de elastomeros convencionales con materiales

poliméricos conductores tanto electrénicos como idnicos.

A través de la evidencia experimental y del modelamiento de la
conductividad eléctrica empleando la Teoria de Compdsitos o
Compuestos se encontré que los materiales conductores se dispersan
en forma diferente segun la rigidez, peso molecular, arquitectura
molecular de la matriz del elastdmero y que en funcion de un parametro
de ajuste geométrico es posible correlacionar la forma de la dispersién

con las propiedades de conductividad eléctrica del elastomero.
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Es conveniente, como trabajo futuro, ampliar la variedad de matrices
elastoméricas diferentes a estireno butadieno, primero buscando
matrices termoplasticas y, después, quiza tratando de incorporar estos
materiales en paquetes de vulcanizacién, para que simultaneamente el

hule sea modificado mecanica y eléctricamente.

También se recomienda llevar a cabo estudios para generar los
elastobmeros eléctricamente conductores a partir de procesos de
bandeado en molinos de rodillos o de extrusion, segun los polimeros

ionicos y electronicos que se empleen.

El uso de los elastdmeros en las celdas galvanicas mostré que estos
materiales si presentan propiedades como capacitores, al poder
almacenar energia eléctrica para después poder descargarla en
equipos o dispositivos. A este respecto, es necesario llevar a cabo
pruebas empleando distintos tipos de electrodos y configuraciones de
bateria para poder generar un sistema compacto, ligero y flexible de
bateria que pueda ser empleado en dispositivos impresos flexibles.
También es necesario trabajar en incrementar la densidad de carga de
la bateria, a partir de cambiar el tipo de polielectrolito, para poder
emplear el material en aplicaciones mas diversas. Este tipo de
elastbmeros conductores pude emplearse también en aplicaciones de
gran formato, por ejemplo en celdas solares de edificios o vehiculos,
siempre y cuando se mejore la parte de la densidad de carga y el

escalamiento del proceso para obtener al material.
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Estos elastdmeros eléctricamente conductores pueden ser empleados
como acarreadores para otros materiales termoplasticos para generar
materiales de disipacion electrostatica para empaques y componentes
electrénicos, lo cual esta reportado para materiales analogos en algunos

trabajos previos [199].

Cabe hacer mencidén que, derivado de este trabajo se han hecho
distintas presentaciones en congresos internacionales de las cuales se
anexan los comprobantes en las figuras del apéndice 3. Se tiene una
publicacidon in extenso relacionada con el estudio de los compdsitos
PEDOT:HT. Se tiene una publicacion enviada hasta el momento a una
revista arbitrada internacional, con un buen factor de impacto. Derivado
de este trabajo de tesis se generd una tesis de maestria en el CIMAV
Chihuahua.

Por ultimo este trabajo de tesis generd también una solicitud de patente

en instancia mexicana y que esta por decidirse a cuales paises se va a

extender esta proteccion.
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18.  APENDICE 1. GRAFICAS DE TGA DE LOS
ELASTOMEROS ELECTRICAMENTE
CONDUCTORES.

Las siguientes figuras muestran los resultados del TGA para cada uno

de los elastOmeros conductores formados.
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Figura 79. Descripcion del proceso de descomposicion en el TGA del

elastodmero eléctricamente conductor basado en SBR-1.
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Figura 80. Descripcion del proceso de descomposicion en el TGA del

elastdmero eléctricamente conductor basado en SBR-2.
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Figura 81. Descripcion del proceso de descomposicion en el TGA del

elastdmero eléctricamente conductor basado en SBR-3.
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Figura 82. Descripcion del proceso de descomposicion en el TGA del

elastomero eléctricamente conductor basado en SBS-1.

8.767%

440.71°C

k\_ Descomposicién Combinada del [
Elastémero con la Pérdida de Agua
de la Haloisita L

0.8

1.2

.768Y
Evaporacion del Propilencarbonato 3.768%
Proveniente del Polielectrolito
251.08°C 20.15%
309.31°C
Descomposicion del Poly(3,4-etilendioxitiofeno)
Proveniente del Sistema PEDOT:HT
401.28°C
Descomposiciéon del PMMA
Proveniente del Polielectrolito
231.98°C
195.92°C 394.07°C

0.9274% min/°C 12.87% min/°C

Deriv. Weight (%/°C)

0.6
46.17% L
0.4
0.2
599.79°C Haloisitay Sal |
de Li Remanente

0.0

I

20.76%

.

100
80
S
E 60
[}
=
40
20
0

" 300 " 400
Temperature (°C)

——
200

0.2

600 700

Universal V4.7A TA Instruments

——
500

Figura 83. Descripcion del proceso de descomposicién en el TGA del

elastodmero eléctricamente conductor basado en SBS-2.

217



100 t 1.2
9.863% r
441.94°C F
3.444% r
Evaporacion del Propilencarbonato ~1.0
Proveniente del Polielectrolito  253.72°C 18.05% L
80 Descomposicién Combinada del F
Elastémero con la Pérdida de Agua L
309.97°C de la Haloisita
0.8
Descomposicién del Poly(3,4-etilendioxitiofeno) [
60- Proveniente del Sistema PEDOT:HT 48.12% r
= 399.96°C r0.6
2 L
% Descomposiciéon del PMMA r
o) Proveniente del Polielectrolito k
= 0.4
40 \\ r
20.33% |
599.79°C 0.2
235.20°C |
20+ F
! L
200.92°C 395.69°C T 0.0
1.272% 'min/°C 12.78% min/°C Haloisita y Sal r
de Li Remanente r
0 T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Universal V4.7A TA Instruments

Deriv. Weight (%/°C)

Figura 84. Descripcion del proceso de descomposicion en el TGA del

elastdmero eléctricamente conductor basado en SBS-3.

442.22°C

Descomposicién Combinada del
Elastémero con la Pérdida de Agua F
de la Haloisita

8.030%
4.236%
245.12°C
Evaporacion del Propilencarbonato 20.06%
Proveniente del Polielectrolito
309.31°C
Descomposicion del Poly(3,4-etilendioxitiofeno)
Proveniente del Sistema PEDOT:HT
401.28°C
Descomposiciéon del PMMA
Proveniente del Polielectrolito
229.81°C
211.55°C 394.98°C

0.1703%-min/°C

11.59% min/°C

44.18% r

Haloisitay Sal |

de Li Remanente|

\ 599.79°C 22.96% L

N :

100
80
S
£ 604
(]
=
40
20
0

300
Temperature (°C)

——
200

——
400

—— —— v
500 600 700

Universal V4.7A TA Instruments

1.0

0.8

0.6

Deriv. Weight (%/°C)

Figura 85. Descripcién del proceso de descomposicion en el TGA del

elastomero eléctricamente conductor basado en SBSR-1.
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19. APENDICE 2. RESULTADOS DE LOS
MODELOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
PARA LOS ELASTOMEROS CONDUCTORES.

Las siguientes figuras muestran los datos experimentales comparados
con los modelos de prediccidon basados en el modelo de Hashin-

Shtrikman propuesto por Xu [251].

Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
SBR-1
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@ Datos Experimentales Elastomero/PE/PEDOT:HT © Modelo de Hashin-Shtrikman 3 L=1/2

Figura 87. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccidon
con mejor ajuste del parametro L para el SBR-1 con polielectrolito y el
SBR-1 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
SBR-2
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Figura 88. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBR-2 con polielectrolito y el
SBR-2 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
SBR-3
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Figura 89. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBR-3 con polielectrolito y el
SBR-3 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
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Figura 90. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBS-1 con polielectrolito y el
SBS-1 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
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Figura 91. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBS-2 con polielectrolito y el
SBS-2 con polielectrolito y PEDOT:HT.

224



Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
SBS-3
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Figura 92. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBS-3 con polielectrolito y el
SBS-3 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales
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Figura 93. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBSR-1 con polielectrolito y
el SBSR-1 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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Modelos Tedricos vs Datos Experimentales

SBSR-2
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Figura 94. Grafica de datos experimentales y modelos de prediccion
con mejor ajuste del parametro L para el SBSR-2 con polielectrolito y
el SBSR-2 con polielectrolito y PEDOT:HT.
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20. APENDICE 3. PRODUCTOS DEL TRABAJO
DOCTORAL.
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Synthesis and Characterization of Halloysite Nanotubes and Polyethylene-
Dioxitiofene Nanocomposites

1 2 2
I. GabaldonSaucedo , A. RosasAburto , L. FloresSantos ,
] 1
M. T. OchoaLara ., F. EspinosaMagaiia

1

Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C., Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia, Ave. Miguel de Cervantes #120, C.P. 31109, Chihuahua, Chih., MEXICO

“MacroM, S.A. de C.V. Lerma, Estado de México, MEXICO

Polymer nanocomposites based on inorganic materials, exhibit interesting properties which are
presently under study [1]. In this work, a composite material based on halloysite nanotubes
(HNTs) and Poly(3.4ethylenedioxitiofene) (PEDOT), has been synthesized. HNTs are a class of
natural ceramic material, whose empirical formula is A1,Si,Os(OH)4,H>0O, corresponding to
kaolinite. It is important to note that HNTs are usually found in nature with a tubular shape,
whose lengths are about 0.53.0 pm and with external diameter between 50100 nm [2]. The aim
of this work is coating these HNT nanostructures with conductor polymer Poly(3.4-
ethylenedioxitiofene) (PEDOT) for obtaining an electrical conductor composite with better
material properties.

HNT/PEDOT composite has been synthesized from natural HNTs and PEDOT using a molar
ratio (3.4ethylenedioxitiofene) to APS (ammonium persulfate), REDOT/APS = 1, in a batch
reactor at 200 rpm agitation speed.

Resultant HNT/PEDOT composite was characterized by transmission electron microscope
(TEM) technique using the JEM2200FS model, in scanning mode (STEM). Figure 1 shows
micrographs of nanotubes of HNT and PEDOT. Samples were prepared by dispersing the
composite formed by HNT and PEDOT in an ultrasonic cleaner system material with
isopropanol as the dispersant agent. Figure 2 displays EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
diagrams from the cross section of the halloysite nanotube with an external diameter of 50 nm,
showing the elemental distribution (C, S, Al Si, O elements), corresponding to PEDOT and
HNT structures.

Acknowledgements: Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, Fondos de Estimulos a la
Innovacion C0003201101INPYM150039 y Fondo Innovacion Tecnoldgica — Secretaria de

1
Economia 2010 ECO201001146851. Carlos OrnelasGutiérrez and César LeyvaPorras. Centro
de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C., Laboratorio Nacional de Nanotecnologia, Ave.
Miguel de Cervantes #120, C.P. 31109, Chihuahua, Chih., MEXICO.
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Figura 96. Articulo in extenso publicado en “Microscroscopy and
Microanalysis 18 (Suppl 2), 2012” titulado “Synthesis and
Characterization of Halloysite Nanotubes and Polyethylene-

Dioxitiofene Nanocomposites”.
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Abstract: Improvements in thermal stability and electrical conductivity of
poly(3,4ethylenedioxythiophene), or PEDOT, were observed by bonding it to an acidified nano-
structured tubular silico-aluminate clay, Halloysite (HNT), obtaining the corresponding doped
composite (PEDOT:HNT). The composites were synthesized via suspension polymerization in aqueous
media using ammonium persulfate (APS) as oxidant. Changes in the hydrodynamic conditions and
APS/EDOT ratio were studied. PEDOT was also doped with hydrochloric acid and poly(p-styrene
sulfonic acid). PEDOT:HNT composites were characterized by Scanning Transmission Electron
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properties at the HNT walls, restricting PEDOT mobility. STEM-EDS of a transverse observation of a
single PEDOT:HNT nano-tube confirmed that carbon and sulfur (associated to PEDOT) are found inside
the halloysite walls. Moreover, STEM, XRD, measured PSD and TGA tests demonstrate a strong
influence of hydrodynamic synthesis variables on the amount of free and intercalated PEDOT in HNT
walls and, as a consequence, on its electrical conductivity.

Figura 97. Caratula del articulo enviado a “Microporous & Mesoporous
Materials”, intitulado “Intercalation of poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
within halloysite nanotubes: synthesis of composites with improved

thermal and electrical properties”.
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DualBeam™ methodology enables linking 3D spatial orientation &
bulk structure in polymeric composite materials to performance

Phifer D. W.}, Rosas-Aburto A.?, Baken E. %, Lei M. 3, Pérez-Salinas P.?

FEI Company, Eindhoven, The Netherlands,

Universidad Nacional Auténoma de México, Mexico City, Mexico,

Problem

The spatial relationship & composition of
functional components within polymer
materials Is theorized to control bulk
properties such as conductivity [1,2,3],
however, characterizing 3D  structure
within 2 bulk material is not always easy
due to the “soft” nature of the materials
and similarities in filler components and
bulk composition. Universidad Nacional
Auténoma de México presented a
challenge with a new conductive rubber
(patent application MX/a/2013/014435)
where they believe the property is due to
percolation of the charge from
conductively coated Halloysite particles
and attributable to the inter-particle

=

spacing [1,2,3). There was no easy way to
determine particle-space relationships
and UNAM wanted to know if a DualBeam
3D model could yield measurements in
soft materials as in harder materials.

Goals:

* Determine how to FIB and visualize the
structure  of the beam sensitive
polymeric materials to create a 3D
image stack

= Measure particle spacing to understand

"charge percolation™ expected to be

linked to the conductivity

Make a TEM sample to confirm coating

of Halloysite tubes

Dealing with Beam
sensitive/soft materials

The serial slicing technique is used to
investigate a sample similar to slicing a
sausage and looking at every slice to follow
the structure in the materials

Learn more at FEl.com

SFEI Company, Houston, Texas, USA

Uneven milling, melting, charging and
distortion is common with soft materials
like polymers but lower currents, milling
strategies and other techniques allow
milling without structure destruction as
shown below in a different non-conductive

SEM imaging was done with low kV &
beam current to minimize electron dose.
lon milling with low dose and negative
overlap are recommended in the
literature [4, S]. Low dose milling was
accomplished using Indium Phaosphate
(InP) material file rather than the normal
Silicon material file used for harder
materials. This changes the ion dose from
0.15 to 1.2 pm’/nC  which eliminates
melting as shown below.

S material fibe melts the polymenc materal whie the I8
material file does not due to lower current density,

It is possible to
investigate polymers
effectively in the
DualBeam

Investigation was done with EDS, STEM
and AutoSlice & View with 3D data
processed through FEI Aviso Fire software
to yield particle orientation and spacing.

Xerary enaps of the
interior of the
rubbes mateeial
30 elementat
distribution.

First set of data from the Verss 30 was uied 1o e
fractions of elastomer (18%) and pore space (0.2%]
agree with the formulation

Analysis of the 3pacing between particies was done with
SCH0% IMage 461 i Aviso Fire software by sepmenting the
particles, finding the boundary of the pore-space (see
Boundary image) and making & distance map to get 8
distribution (see foam thickness analysis tutoris! exsmples)
An example image (1op) shows the high quality of the 2kv
Images with the Trinty detector system

12 Wit postible 1o make 3 TEM 16ction from the rubber
material and view the particles and coating with the STEM
detector in OF and BF without apparent damage

Conclusion

This data aligns with the basic models
presented in the text book by Milton [1).
Using InP material files to quickly
implement a low dose technique appears
suitable for analyzing composite soft
materials and should be easily applied to
additional samples.
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Figura 101. Poster presentado en el “International Microscopy
Congress (IMC) 2014” titulado “DualBeam™ methodology enables
linking 3D spatial orientation & bulk structure in polymeric composite

materials to performance”.
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