CAPITULO 11
ASPECTOS TEORICOS

2.1 POLIMEROS CONDUCTORES

2.1.1 Mecanismo de conduccion

La conversién de un polimero ordinario de material aislante a conductor
se debe primeramente a la presencia de una conjugacién extendida y
deslocalizada originada por la superposicion de los electrones de los orbitales
n. Otra condicién necesaria es la oxidaciéon o reduccion del polimero. La
oxidacidn, llevada a cabo por una especie quimica, genera una cadena de
polimero cargada positivamente y asociada a un anién. De forma analoga, la
reduccién genera una carga negativa a lo largo de la cadena con el cation
asociado. Este proceso es conocido como “dopaje” y las especies anidnicas o
catidnicas incorporadas se identifican como “dopantes. Las cargas de la
cadena se encuentran generalmente deslocalizadas sobre determinadas
unidades monomeéricas del polimero, causando la relajacién de su geometria a
una conformacion energéticamente favorecida. [10,11]. Dichos segmentos de
polimero constituyen las llamadas “islas” de carga que se forman alrededor de
los iones de la sustancia dopante [12].

Para explicar el fenomeno de conductividad eléctrica en los polimeros no
es posible utilizar la simple teoria clasica de bandas del estado sélido. En un
solido simple, los orbitales atémicos de cada atomo se superponen con los
orbitales analogos de los atomos vecinos en todas las direcciones para
producir orbitales moleculares.

Los orbitales moleculares, energéticamente similares, al ser situados

juntos en un diagrama de energia forman bandas de energia contintas. La



banda mas alta ocupada se denomina banda de valencia y la banda inferior
desocupada se identifica como banda de conduccién. El intervalo entre las
bandas se reconoce como banda prohibida. Las propiedades eléctricas de los
materiales convencionales dependen del llenado de las bandas. Cuando éstas
se encuentran llenas o vacias no ocurre conduccion eléctrica.

En los polimeros conjugados, al ser removido un electrén de su banda de
valencia mediante el proceso de oxidacién, se crea una vacancia que no se
deslocaliza completamente como lo presupone la teoria de bandas clasica.
Este proceso genera la formacion de cationes radicales en el polimero que
constituyen las ya descritas “islas™ o deformaciones estructurales en las
cadenas. El catiéon radical posee un orbital de enlace desestabilizado que
energéticamente se ubica en la banda prohibida [13]. En la formacion de esta
especie, la banda de conduccion y valencia permanecen vacia v llena
respectivamente.

El cation radical resultante de la oxidacién es nombrado “polarén” y se
estabiliza polarizando el medio a su alrededor. En caso de que el proceso fuese
de reducciodn, el polarén formado corresponderia con un anion radical. Estas
especies poseen un spin de %z por tener un electrén desapareado.

Si otro electrén es extraido de la estructura del polimero, se consideraria
la formacion de un nuevo polaron en un segmento diferente de la cadena del
polimero. Sin embargo, es mas favorable que el electron sea removido de la
estructura polaronica generdndose un bipolarén, estructura mas estable en
comparacion a la existencia de dos polarones. A niveles altos de dopaje, la
repulsion  electrénica entre las cargas iguales del bipolarén, son
contrarrestadas por los dopantes, contribuyendo a su estabilidad.

Los niveles energéticos de los bipolarones, al igual que en el caso de los

polarones, se ubican en la banda prohibida. Estos se encuentran vacios si



fueron generados por un proceso de oxidacion o completamente llenos, si son
el resultado de la reduccion del polimero. Debido a ello, los bipolarones son
especies sin spin, lo cual explica los resultados de resonancia de spin del
electron (RSE), en donde disminuye la intensidad de la sefial de spin en
polimeros con alto nivel de dopaje, sin afectacion de sus propiedades
eléctricas [10,14].

En polimeros que poseen un estado basal degenerado, es decir, formas
resonantes equivalentes, los bipolarones se disocian en dos cationes
independientes que son también diamagnéticos, los cuales se conocen como
solitones. Este caso se presenta en el poliacetileno [13].

Las formas descritas: polarones, bipolarones y solitones, son
esencialmente distorsiones estructurales con cargas, que son movibles a lo
largo de las cadenas. A niveles de concentracion en el polimero
suficientemente altos, éstas pueden moverse a lo largo de las cadenas y
funcionar como portadores de cargas, haciendo posible el fenomeno de

conductividad eléctrica.

2.1.2 Polianilina y polipirrol

La polianilina (PANI) es un polimero de alto peso molecular. Esta
compuesta por unidades repetitivas de anilina conectadas para formar una
cadena de 4tomos alternados de nitrégeno y anillos bencénicos. En
dependencia del grado de oxidacion de los atomos de nitrogeno, la estructura
de la PANI puede ser clasificada como leucoemeraldina base (LB), en la cual
se encuentra completamente reducida; emeraldina base (EB), en la cual la
mitad de sus unidades estan oxidadas y pernigranilina base (PNB), en donde
todas las unidades estan oxidadas. La sal de emeraldina conductora (ES)

puede ser obtenida por dopaje oxidativo de la LB o por la protonacion de la



EB mediante el dopaje con 4cidos proténicos (H'A") [15]. Los procesos redox
en la PANI son reversibles lo cual sumado a su estabilidad ambiental,
favorece sus aplicaciones. La figura 2.1 muestra la representacion de las
estructuras descritas.

Las propiedades de la PANI dependen del modo de sintesis.
Generalmente es preparada por la oxidacién directa de la anilina empleando
un agente oxidante quimico apropiado o por oxidacion electroquimica sobre
electrodos fabricados de diferentes materiales.

Para la sintesis quimica se han usado diversos agentes oxidantes como
persulfato de amonio [16,17], perdxido de hidrogeno [18], etc. Sus cantidades
estequeométricas varian de acuerdo a lo reportado, aunque se ha observado
degradacion del polimero cuando se ha utilizado una alta concentraciéon de
oxidante [19]. La reaccion se lleva a cabo en un medio 4cido, con un pH entre
0y 2. La PANI ha sido preparada con formas diversas tales como membranas
independientes [20], particulas de polimero [21], capas sobre particulas [22].
suspensiones coloidales [23], nanoparticulas [24], etc.

A partir de la sintesis electroquimica, la oxidacién anddica de la anilina es
efectuada generalmente sobre un electrodo inerte de platino, usando métodos
potenciostaticos y galvanostaticos [25].

Las propiedades eléctricas de la PANI dependen de la temperatura, la
humedad, las especies dopantes incorporadas, los grupos funcionales del
monomero, condiciones de preparacién, etc. Todos estos factores
mencionados influyen directamente sobre la morfologia del polimero. Los
valores maximos de conductividad de la PANI son alcanzados cuando se
encuentra protonada en un 50% [26].

A pesar de que tedricamente se predice que el estado energéticamente

favorecido son las especies bipolaronicas, se ha evidenciado que los
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Figura 2.1 Estados de oxidacion de la polianilina.
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portadores de carga responsables de su alta conductividad eléctrica son los
polarones [26].

Las bandas polardnicas que se sitian en la banda prohibida, permiten que
los electrones sean térmicamente promovidos a temperatura ambiente a las
bandas vacias, resultando en el fendomeno de la conduceion eléetrica.

El polipirrol (PPy) es otro de los polimeros conductores ampliamente
estudiado por la versatilidad de sus aplicaciones, basadas en sus propiedades
eléctricas y estabilidad ambiental.

En la cadena del PPy, las cargas pueden ser reversiblemente insertadas o
removidas del polimero conductor a través de un proceso redox. El proceso se
realiza facilmente por tener el bajo potencial de oxidacion del PPy, como en el
caso de la PANT [26]. La figura 2.2 muestra una representacion simbolica del
proceso entre la especie conductora y la aislante.

El PPy puede ser obtenido también por sintesis quimica o electroquimica.
La sintesis quimica se realiza mediante la oxidacion quimica y polimerizacion
del mondémero pirrol, produciendo un polvo negro, correspondiente al
precipitado de PPy [8]. Una ventaja de esta sintesis es que puede ser utilizada
el agua como solvente. A partir de la polimerizacién electroquimica anddica
del pirrol, se obtiene una pelicula de PPy sobre el electrodo de trabajo. Acero
inoxidable, grafito o platino son los materiales mas cominmente utilizados en
la fabricacién de los electrodos [27].

De forma similar, el mecanismo de conduccion del PPy se explica por la
formaciéon de especies polarénicas y bipolaronicas, éstas tultimas a altos
niveles de dopaje. Bajo accion de un campo eléctrico, estos defectos cargados
se ponen en movimiento a lo largo de las cadenas permitiendo la conduccion

de corriente.
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Figura 2.2 Proceso redox entre los estados conductor y aislante
del polipirrol.



2.2 MATERIALES COMPUESTOS

2.2.1 Definicién

El término de “materiales compuestos™ es definido en la literatura como
una combinacién de dos constituyentes, una matriz adhesiva ¥ un componente
de refuerzo. Sin embargo, este vocablo es también utilizado para nombrar el
conjunto formado por la unién de polimeros electroconductores con polimeros
convencionales. En este caso, los materiales compuestos pueden ser simples
mezclas, combinaciones sustrato-huésped o copolimeros. Una definicién mas
general expresa que es la combinacidn heterogénea de dos o mas fases
homogéneas que como resultado presenta propiedades diferentes a las de los

componentes por separado [28].

2.2.2 Preparacioén

Los materiales compuestos de polimeros con conductividad intrinseca
pueden ser preparados mediante polimerizacion quimica o electroquimica in
situ, polimerizacién interfacial, copolimerizacién, mezclado directo de los
componentes, entre otras técnicas aplicables.

La polimerizacién quimica puede ser llevada a cabo incorporando el
oxidante o el mondémero a un sustrato adecuado. Este proceso puede ser
realizado por varias vias: poniendo en contacto el sustrato con una solucién
adecuada que contenga al oxidante 0 mondmero, mezclando los componentes
en solucién para luego mediante casting evaporar el solvente, exponiendo el
sustrato a los vapores del monémero, etc. Luego el material es puesto en
contacto con el monémero u oxidante segin el caso, produciéndose la
polimerizacién. Otra variante es adicionar el monémero a una solucién que

contenga el sustrato o polimero matriz con el oxidante. Si el potencial de
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oxidacién es lo suficientemente bajo, la polimerizacién ocurre inmediatamente
y ¢l material compuesto precipita. Si la polimerizacién no es rapida, se puede
dejar evaporar el solvente, mediante casting. Por medio de la polimerizacion
quimica se han preparado materiales compuestos conductores en forma de
peliculas, particulas recubiertas, fibras, ete [29,30].

Otro caso reportado ha sido tratar con plasma de oxigeno las peliculas de
termoplasticos y luego introducirlas en una solucion del monomero, oxidante
y dopante. El polimero conductor polimeriza adhiriéndose a la superficie del
termoplastico debido a los grupos oxidos y perdxidos creados durante el
tratamiento por plasma [31].

La polimerizacion en emulsion es un caso comunmente usado dentro de
la polimerizacién quimica. Generalmente se disuelve el polimero matriz y el
monomero en un solvente adecuado que forma una fase dispersa al adicionar
un surfactante en solucidn acuosa que constituye la fase continua del sistema.
Finalmente al agregar la solucién acuosa del oxidante y dopante, se produce la
polimerizacién. También es utilizada la polimerizacién por emulsion invertida
donde se invierten los componentes entre las fases continua y dispersa. El
material compuesto precipita usando un solvente adecuado [32.-33].

Para una polimerizacion electroquimica, los electrodos son recubiertos
por un material polimérico con la suficiente porosidad que permita la
incorporacién del monémero y el dopante. La electropolimerizacion puede ser
usada para recubrir electrodos de formas geométricas diferentes, resultando en
la formacion de los materiales compuestos. Esta técnica se usa también para la
preparacion de materiales compuestos de gel conductores. Los electrodos son
introducidos en el gel en el momento en que se produce el proceso de su

polimerizacion/gelacion. Posteriormente se introduce el monémero y el
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electrolito. Finalmente la polimerizacién se produce electroquimicamente
[34].

La polimerizacion interfacial se lleva a cabo utilizando una membrana
porosa que permita el paso al monémero y/o al solvente. A un lado de la
membrana se coloca el oxidante y del otro lado el mondmero, ya sea en
solucién o en fase vapor. El sitio de la matriz donde ocurre la polimerizacion
depende de la movilidad relativa del oxidante y el monémero. Los solventes
en caso de ser usados, influyen en el proceso de transporte del mondémero vy el
oxidante a través de la membrana [33].

Los métodos convencionales empleados para sintetizar polimeros
electroconductores, ya sean electroquimicos o quimicos, pueden ser usados
también con el objetivo de formar copolimeros partiendo de una mezcla de
varios monémeros [36].

La integracion de los componentes después de la polimerizacion, es otra
de las técnicas mencionadas. Para ello se utiliza el método de casting, el
mezclado mecanico con calor, ete.

Los polimeros convencionales pueden ser mezclados en solucidon o en
estado fundido. Sin embargo, los polimeros electroconductores no son
solubles facilmente y se descomponen térmicamente sin tener punto de fusion.
Recientemente se ha encontrado que la presencia de moléculas con
comportamiento de surfactantes como dopantes en las sales de los polimeros,
mejoran drasticamente su solubilidad. Estas moléculas pueden establecer
interacciones con el polimero matriz, favoreciendo un buen mezclado. Otra
manera de aumentar la solubilidad de los polimeros electroconductores es
incorporar grupos alquidicos o alcdxidos a sus cadenas, pese a disminuir sus
propiedades eléctricas. Se ha reportado también que los dopantes de cadenas

largas, favorecen la procesabilidad de los polimeros conductores. Estas



moléculas funcionan como plastificantes, lo cual permite su procesamiento

mediante mezclado mecénico con calor [37].

2.2.3 Extrusion _

La extrusién es una técnica de procesamiento donde granos o polvos de
un material polimérico son fundidos y forzados a pasar a través de un dado por
medio de presién, obteniéndose un objeto de seccion transversal uniforme.
Mediante la extrusién es posible mezclar varios componentes poliméricos y
preparar materiales compuestos de diferentes formas.

Un extrusor esta constituido principalmente por un tornillo de Arquimides
o husillo que se ajusta con precision dentro de una camisa cilindrica o barril,
apenas con el espacio suficiente para girar. Convencionalmente presentan
cuatro zonas: alimentacioén, compresion, dosificacion y finalmente la zona del
dado.

En la zona de alimentacion, el polimero se precalienta y se transporta a
las siguientes partes. En la segunda zona se expulsa el aire atrapado entre los
granulos originales, se mejora la transferencia de calor entre las paredes del
barril calentado conforme el material se vuelve menos espeso y se da el
cambio de densidad que ocurre durante la fusién. Su disefio depende de las
caracteristicas del polimero a extruir. La funcion de la zona de dosificacién es
homogenizar el material fundido en cuanto a temperatura y presion.
Finalmente la zona del dado, le confiere la geometria al producto final.
Usualmente al inicio de esta region se ubica un portamalla, formado por
placas perforadas y mallas de acero que tienen la funcion de evitar el paso de
materiales extrafios, ayudar a aumentar la presién y eliminar el flujo rotacional
del plastico fundido, transformandolo en flujo lineal, paralelo al eje del

husillo.
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Existen diferentes tipos de extrusores; los mas comunes son el extrusor de
tornillo simple y el de tornillos gemelos o doble husillo. Sin embargo, hay
otros tipos menos conocidos como los extrusores de disco, el extrusor tipo
Maxwell, los extrusores de movimientos alternativos, etc.

En el presente trabajo se utilizé un extrusor tipo Maxwell para obtener
peliculas de termoplasticos y preparar materiales compuestos
electroconductores por mezclado directo de los polimeros en el equipo. La
figura 2.3, muestra una seccién transversal de extrusor utilizado.

El extrusor tipo Maxwell esta constituido por una parte fija o estator y un
rotor. La parte fija define la salida en la direccidn al eje horizontal del cilindro.
La alimentacién al equipo, a través de la tolva, se produce adyacente a la
superficie cilindrica del rotor. Durante el proceso de extrusion, una carga del
polimero alimentado se deposita en una porcién cilindrica del rotor, el cual se
encuentra alineado al eje horizontal. El material es impulsado axialmente a lo
largo de la superficie cilindrica del rotor hacia la zona de esfuerzos cortantes
por medio de su rotacién. Adicionalmente, una guia estacionaria situada
adyacente al rotor permite empujar el material a la zona de esfuerzos cortantes
y a su vez aisla la entrada de la zona mencionada [38].

El extrusor Maxwell admite procesar pequefias cantidades, permite el
mezclado y composiciéon de polimeros, el material posee una minima
exposicion al calor, acepta alimentar polimeros en diferentes presentaciones,
tiene la habilidad de eliminar sustancias volatiles y es posible realizar
modificaciones en el equipo segun el polimero a extruir, entre otras

caracteristicas distintivas.
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Figura 2.3 Seccion transversal del extrusor de laboratorio Maxwell,
modelo CS-194 AV.



2.3 CARACTERIZACION TERMICA DE POLIMEROS

2.3.1 Transiciones térmicas

Existen marcadas diferencias entre el comportamiento térmico de los
polimeros y las moléculas simples. El movimiento molecular de un polimero
es promovido por su energia térmica, que a su vez se contrapone a las fuerzas
de cohesion que se presentan entre los segmentos estructurales a lo largo de la
cadena o entre cadenas vecinas. Estas fuerzas de cohesion y las transiciones
térmicas en los polimeros dependen, por tanto, de su estructura. Existen dos
temperaturas importantes en las cuéles ciertas propiedades fisicas de los
polimeros cambian drasticamente: éstas son identificadas como la temperatura
de transicion vitrea (T,) y el punto de fusién (Ty).

Para un polimero amorfo, la transicion solido-liquido ocurre
gradualmente, pasando por un estado intermedio eldstico sin transformacidn
de fase. La transicion de un estado vitreo, fragil y duro a un estado elastico,
blando ocurre en un pequefio intervalo de temperatura conocido como
temperatura de transicion vitrea. En ¢l estado vitreo, los segmentos de cadenas
se encuentran fijos en determinadas posiciones debido a las fuerzas
intermoleculares presentes, los atomos sélo oscilan mediante movimientos
vibracionales de baja amplitud. Al incrementarse la temperatura, la amplitud
de las vibraciones aumenta y un nimero sustancial de segmentos de cadena
adquieren suficiente energia para vencer las restricciones intermoleculares y
permitirse movimientos rotacionales y de traslacién. Por ello, la T; esta
referida al inicio de los movimientos cooperativos a gran escala de segmentos
de cadena. En el caso de un polimero semicristalino, la transformacion

descrita ocurre solamente en sus zonas amorfas. Las regiones cristalinas
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permanecen invariables y actian como elementos de refuerzo impartiendo
dureza y rigidez a la muestra [39].

La transicion vitrea es un proceso complejo que involucra factores
termodindmicos y cinéticos. La parte termodindmica estd basada en
consideraciones de entropia en el estado vitreo, mientras que la teoria cinética
considera el fenomeno de relajacion asociado con la transicion vitrea.

La temperatura de transicion vitrea depende de pardmetros estructurales,
ambientales y de composicion. Entre los factores que la afectan se encuentran
la flexibilidad de las cadenas, el peso molecular, la estereoregularidad,
presencia de impurezas, la cristalinidad, la historia del procesamiento del
polimero, los entrecruzamientos y ramificaciones, etc [39,40].

Al continuar el calentamiento del polimero mas all4 de su temperatura de
transicion vitrea, se alcanza una temperatura en la cual las zonas cristalinas
comienzan a fundirse. La fusién involucra un cambio del estado soélido
cristalino al estado liquido. El punto de fusion cristalina de equilibrio, Ty, para
los polimeros se corresponde con el valor de temperatura en el cual la dltima
porcién de cristalinidad desaparece [40].

La naturaleza macromolecular v la existencia de una distribucion de pesos
moleculares provocan un amplio rango de T, para los polimeros. El punto de
fusién que se obtiene es menor que el punto de fusion termodindmico ideal,
debido a que el proceso de cristalizacién involucra defectos inherentes en el
cristal resultante.

El proceso de fusion en los polimeros puede ser descrito por la ecuacion
de energia libre:

T =AHn/ ASy
Donde AHy, representa la diferencia en energias de cohesion entre las

cadenas en los estados cristalinos y liquidos, mientras que AS,, representa la
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diferencia del grado de orden de las moléculas del polimero entre los dos
estados. AHp es generalmente independiente del peso molecular, y la
presencia de grupos polares en las cadenas pueden aumentar la magnitud del
AHp. ASy depende no sélo del peso molecular, sino también de factores
estructurales tales como la rigidez. Cadenas flexibles en el estado fundido
podrian ser capaces de asumir gran numero de conformaciones en
comparacion a las cadenas rigidas, lo cual resulta en un valor superior de AS,,.

La fusion es considerada como una transicion termodinamica de primer
orden que involucra un cambio de fases y esta asociada con discontinuidades
en las propiedades extensivas termodindmicas primarias. En principio,
cualquier propiedad cuyo valor sea diferente para los estados cristalinos y
amorfos provee un método conveniente para la medicion del punto de fusion

[39].

2.3.2 Analisis térmico

El andlisis térmico comprende un grupo de técnicas en las cuales una
propiedad fisica de una sustancia es medida en funcion de la temperatura o el
tiempo mientras la sustancia es sometida a un programa de temperatura
controlado [41]. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos,
los cuales se diferencian en las propiedades medidas y con relacion a los
programas de temperatura utilizados. Entre estos métodos referidos se
encuentran la termogravimetria (TGA) y el analisis diferencial de barrido
(DTA).

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de
una muestra colocada en una atmosfera controlada, en funcién de la

temperatura y el tiempo al ser sometida a un programa de temperatura
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determinado. La representacion de la masa en funcion del tiempo se denomina
termograma o curva de descomposicion térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria
constan de una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de
purga para proporcionar una atmosfera inerte (0 algunas veces reactiva) v un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la
adquisicion y visualizacién de datos. Ademds, existe la opcién de afadir un
sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas
debe cambiarse durante el experimento [41]. La figura 2.4 muestra una
representacion del equipo Perkin Elmer TGA 7, utilizado en este trabajo [42].

Entre las aplicaciones de la técnica termogravimétrica se encuentran la
realizacion de estudios de descomposicién térmica y pirdlisis de materiales
organicos, inorganicos y bioldgicos; la identificacién de polimeros nuevos vy
desconocidos e intermediarios; el control de degradacién térmica oxidativa de
sustancias poliméricas; los estudios de deshidratacion y sustancias
higroscépicas; las determinaciones cuantitativas de humedad, sustancias
volatiles y contenido de ceniza, fendmenos de adsorcién y desorcidn, etc
[40,41,43].

Teniendo en cuenta la alta sensibilidad de estos equipos, durante el
experimento de TGA existen fuentes de error que pueden alterar los
resultados. Entre estos factores negativos se tiene el efecto de la atmosfera
sobre la masa, la condensacion de los productos volatiles en partes frias del
sistema de suspension de la muestra, porciones del sistema del TG
contaminadas por productos de reaccion, reaccion entre la muestra y su
contenedor, presencia de fuerzas electrostaticas que hagan pegarse el

contenedor a las paredes, etc [40].
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Figura 2.4 Representacion de analizador termogravimétrico Perkin Elmer TGA 7
con la identificacion de algunos de sus componentes.



El andlisis térmico diferencial (DTA) es ofro de los métodos térmicos
ampliamente utilizados. Esta es una técnica en la que se mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y un material de referencia en funcién de la
temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un programa de
temperatura controlado.

Normalmente, el programa de temperatura implica el calentamiento de la
muestra y del material de referencia de tal manera que la temperatura de la
muestra aumenta linealmente con el tiempo.

Cuando una muestra es calentada o enfriada de una manera controlada, su
temperatura variard de su velocidad normal en el momento que ocurra una
reaccion o transformacion. Si el proceso es endotérmico, la muestra disminuye
su velocidad de calentamiento mientras transcurre el proceso particular. Por el
contrario, si el proceso es exotérmico, entonces la temperatura de la muestra
aumenta a una velocidad mayor durante dicho periodo.

Un aparato de DTA tipico utiliza un par de sensores de temperaturas,
generalmente termopares, uno en contacto con la muestra o su contenedor y el
otro en unioén con el material de referencia o su contenedor. La salida del
diferencial de los termopares es amplificada y enviada a un sistema de
adquisicion de datos. La diferencia de temperatura (AT) es usualmente
graficada como funciéon de la temperatura existente en la muestra, la
temperatura de la referencia o el tiempo. Generaimente, las camaras de la
muestra y de la referencia estan disefiadas para permitir la circulacion de un
gas 1nerte o un gas reactivo [40]. Un esquema del equipo Perkin Elmer DTA

7, usado en este trabajo, es mostrado en la figura 2.5 [42].
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NUMERO COMPONENTE
5 Termopares de la muestra v/o
% referencia
4 Clip de retencion de los
termopares
Poste sostenedor de los
5 termopares
6 Junta de aire de enfriamiento
7 Sostenedor de la taza de la
muestra y/o referencia
Tubo cilindrico de alimina con
8 extremo cerrado para ¢l horno

Figura 2.5 Representacion de analizador diferencial de barrido Perkin
Elmer DTA 7 con la identificacion de algunos de sus componentes.




El DTA es una herramienta poderosa y ampliamente utilizada para el
estudio y la caracterizacién de polimeros. Entre sus aplicaciones mads
importantes estan las de proporcionar de una manera sencilla y exacta los
puntos de fusién, ebullicion y descomposiciéon de polimeros, obtencion de
diagramas de fases y el estudios de las transiciones, determinacién de grados
de cristalinidad, pureza, capacidad calorifera, velocidades de reaccién, etc [40,
41].

2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

2.4.1 Generalidades

El microscopio electronico de barrido (SEM) es uno de los instrumentos
mas versatiles disponibles para el examen y analisis de las caracteristicas
microestructurales de objetos solidos. En un microscopio electrénico de
barrido, se logra la imagen de una muestra sélida, realizando un barrido
mediante un rastreo programado de su superficie con un haz de electrones
muy fino, localizado y de alta energia. El proceso se repite hasta que el area
deseada ha sido barrida. Durante ¢l proceso, se recibe una sefial por encima de
la superficie y se almacena en un sistema computarizado donde es convertida
en imagen.

La figura 2.6 muestra un esquema del instrumento. Los componentes
basicos de un SEM son: la fuente de electrones, un sistema de lentes, un
colector o detector de electrones y un tubo de rayos catddicos.

La fuente produce un haz de electrones acelerados con una energia en el
intervalo de 1 a 40 keV. El sistema de lentes condensadoras, que pueden
constar de una o mas lentes, es el responsable de que el haz de electrones
llegue a las lentes objetivos y éstas determinan el tamafio del haz de electrones

que incide sobre la superficie de la muestra. El barrido se controla mediante la
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aplicacion de una sefial eléctrica a uno de los dos pares de bobinas localizadas
entre as lentes objetivo; uno de los pares desvia el haz en la direccion del eje
X y el otro lo desvia en la direccion y. Las sefiales que se utilizan para mover
el haz de electrones en las direcciones x e y de la muestra, también se usa para
realizar los barridos horizontal y verticales del tubo de rayos catodicos (CRT).

La magnificacién de la imagen es determinada por la relacion enire la
anchura de la pantalla CRT y la anchura de una tnica linea de barrido a lo
largo de la muestra. El detector mas cominmente utilizado es el detector de
centelleo que consiste en un vidrio dopado o una placa de plastico que emite
una cascada de fotones visibles cuando es alcanzado por un electron.

La interaccion del haz de electrones con la muestra causa la generacion de
diferentes sefiales, las cuales pueden ser divididas en dos clases. La primera es
conocida como dispersion elastica, donde el electrén incidente colisiona
elasticamente con un atomo, provocando un cambio en su direccion, pero
manteniendo intacta su energia cinética. El angulo de desviacion es aleatorio y
puede variar de 0 a 180 grados. Los electrones penetran hasta una profundidad
de 1.5 pm y como resultado de las numerosas colisiones, muchos de ellos
terminan saliendo de la superficie identificindose como electrones
retrodispersados.

La segunda clase de sefial se conoce como dispersion inelastica. Se
produce cuando existe una transferencia de energia del haz de electrones
incidente a los electrones interiores y exteriores de los atomos de la muestra,
provocando la generacion de los electrones secundarios, los electrones Auger,
los rayos X, radiacion electromagnética visible, ultravioleta e infrarroja, entre
otras sefiales posibles. A consecuencia de la pérdida de energia, la trayectoria
de los electrones solo se desvia en un orden menor a 0.1 grados. Los

electrones secundarios se generan en un semiconductor o material aislante, al
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ser promovidos los electrones mas débilmente enlazados de la banda de
valencia a la banda de conduccién, con suficiente energia cinética para
moverse a través del solido. En un metal la promocién se produce
directamente de la banda de conduccidn. Estos electrones se propagan sujetos
a dispersiones inelasticas, perdiendo energia. Si al llegar a la superficie, aun
retienen suficiente energia para sobrepasar la barrera energética, escapan del

solido como electrones secundarios.

2.4.2 Microscopia electronica de barrido en polimeros

Los polimeros estan formados por elementos de bajo nimero atémico y
presentan un bajo punto de fusion. Los plasticos convencionales
adicionalmente poseen pobre emisividad de electrones, baja conductividad
eléctrica y térmica y son sensibles a la radiacién. Estas caracteristicas
dificultan su observacién a través de SEM.

Uno de los defectos en el proceso de obtencion de la imagen es el
“cargado” de la muestra, lo cual es cominmente observado en los materiales
aislantes. El fendmeno se manifiesta cuando el haz de electrones incidente
pierde su energia inicial y la carga permanece en la muestra. Si el material es
conductor y existe una adecuada conexion, la carga fluye a tierra. Sin
embargo, en una muestra aislante se acumula la carga y el potencial
superficial aumenta, de esta forma la superficie actia como espejo a los
electrones incidentes, reflejandolos a las paredes de la cdmara del
microscopio. Como consecuencia de ello se observan discontinuidades en el
barrido, inestabilidad posicional del haz, distorsién de la imagen, etc.

El dafio térmico es un problema menos usual ya que las corrientes usadas

en el examen por SEM son del orden de picoamperes, sin embargo puede



ocurrir en materiales poliméricos provocando movimientos e inestabilidad de
la muestra y en situaciones extremas su destruccion.

Con el objetivo de obtener imagenes adecuadas de polimeros, se utilizan
procedimientos para la preparacion de muestras [44]. Uno de ellos consiste en
el recubrimiento de la superficie de la muestra con una pelicula metalica
delgada producida por bombardeo o por evaporacion al vacio, de forma tal
que con su espesor y uniformidad, se logre suficiente conductividad y a su vez
no se enmascaren los detalles de la superficie.

Para examinar el interior de polimeros se secciona la muestra, que puede
ser previamente embebida en adecuadas resinas que no la dafien, con
cortadores o discos de diamante segin las caracteristicas del material. Los
materiales blandos o elastomeros pueden ser enfriados por debajo de su T,
con lo cual adquieren resistencia mecanica y fragilidad, permitiendo su
fractura.

El ataque quimico o fisico de la superficie del polimero, es otra forma de
revelar los detalles en la composicion de la subestructura, removiendo
selectivamente uno o varios de sus componentes. Puede ser llevada a cabo
mediante el bombardeo por un haz de electrones de alta energia, tratamiento
con plasma de oxigeno, disolucion quimica, digestiéon enzimatica en caso de
polimeros naturales, etc.

Otra de las técnicas consiste en incorporar elementos de alto nimero
atomico o sus compuestos en sitios especificos o en toda la muestra con el
objetivo de aumentar la emisividad de electrones. Entre los compuestos mas

usados se encuentran el 4cido clorosulfénico y las sales de plata.



2.5 APLICACIONES DE POLIMEROS CONDUCTORES

2.5.1 Generalidades

El interés en la investigacién sobre polimeros conductores ha
diversificado su campo de aplicaciéon. Se han reportado usos tales como
baterias, diodos emisores de luz (LEDs), dispositivos antiestaticos y
electrocromicos, proteccion corrosiva, en litografia, aparatos electromecanicos
y quimicomecdnicos, sensores, en catalisis, membranas, en microelectrénica,
etc.

Dentro de las aplicaciones como baterias, la polianilina es el tunico
polimero conductor usado cuyo dispositivo ha sido comercializado, debido a
su espontanea descarga (desdopaje), eficiencia coulombica y la posibilidad de
repetir los ciclos hasta 500 veces. Un ejemplo de bateria tipica se identifica
como Li/LiClO4-PC/PANI, donde el litio (Li) actia como &nodo y la PANI
como catodo. Una solucion IM de perclorato de litio (LiClO,) en
polipropileno carbonato (CP) funciona como electrolito. Durante los procesos
de carga/descarga, el equilibrio Li/Li” es mantenido en el 4nodo y el contraién
ClO;4  realiza el proceso de dopaje/desdopaje en el catodo, funcionando como
transportador de carga [45].

Los dispositivos LEDs han sido confeccionados con diferentes polimeros,
pero usualmente es utilizado el poli(p-fenilvinileno) (PPV). Un dispositivo
LED simple puede ser descrito como dos laminas que funcionan como
electrodos, entre las cuales se encuentra una delgada pelicula de PPV (100
nm). El catodo puede ser de aluminio, magnesio o calcio y para el dnodo se
emplea éxido de indio dopado con 6xido de estafio. El anodo es transparente v
se sitia sobre un sustrato de vidrio. Al aplicar un campo eléctrico son

inyectados electrones desde el metal hacia la banda de conduccidon del
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polimero y al mismo tiempo son producidas también cargas positivas o huecos
desde el electrodo opuesto hacia la banda de valencia del polimero. En el
polimero ocurre la recombinacion de las cargas dando lugar a la formacion de
estados excitados singletes y tripletes. Los excitones singletes pueden decaer
radiactivamente, emitiendo luz que es observada a través del electrodo
transparente [46].

Cuando se necesita un dispositivo antiestatico o de descarga
electrostatica, los polimeros conductores presentan ventajas sobre otros
materiales entre las cuales se incluyen su alta relacion conductividad/peso,
bajo costo y facilidad de procesamiento con polimeros convencionales.
Pueden ser usados como envolturas de elementos en circuitos electrénicos,
recubrimientos de cables, sobre peliculas fotograficas para evitar la
acumulacion de polvo, etc [47].

En recubrimientos anticorrosivos, la PANI es el candidato mas estudiado.
Existen versiones del principio de proteccién que ejerce el polimero
conductor, una de ellas expresa que el mismo sirve como un oxidante in situ o
protector anddico, oxidando la superficie del metal en contacto. La
reoxidacion del polimero con el aire ambiental, lo reactiva para seguir
gjerciendo la proteccion. Otra explicacién més reciente manifiesta que el
recubrimiento crea un campo eléctrico resultado del dipolo positivo interfacial
de las capas cargadas. Esto crea una fuerza (F=-eE), que se opone a la
transferencia de electrones del metal a las especies oxidantes, proporcionando
una barrera electrénica contra la corrosion [48].

Los aparatos electromecanicos se han desarrollado hasta fabricar
musculos artificiales. En principio se confeccionan a partir de bicapas de
polimero conductor y otra sustancia flexible. Al aplicar un potencial que

produzca la reaccion redox del polimero, éste puede llegar a incrementar su
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volumen hasta 35% en el proceso de dopado, con lo cual se provoca una
deformacién mecanica del material vecino. El polipirrol ha sido de los
polimeros mas aplicados en éste campo. El voltaje requerido para los
dispositivos electromecanicos es del orden de volts y la fraccién del cambio en
longitud (AL/L) obtenida es mayor del 10% [49].

Las membranas de polimeros conductores es una aplicacion que se
desarrollé a principios de los 90. Tales membranas presentan caracteristicas
relevantes como exclusion de tamafio y afinidad, basada en factores de
solubilidad, interacciones electrostaticas e hidrofobicas/hidrofilicas, ete.
Distintivamente, sus propiedades pueden ser controladas in situ, quimica y

electroquimicamente, alterando su morfologia y afinidad [50].

2.5.2 Sensores

Un sensor es un dispositivo compuesto por un elemento sensible
conectado o integrado a un transductor. El transductor produce una sefial
electrénica la cual es proporcional a la concentracidén de una especie quimica
especifica o un conjunto de ellas. La sefial puede ser electronicamente
amplificada, almacenada y visualizada.

Un sensor debe ser un dispositivo especifico, rapido, simple de operar,
facilmente fabricable, que requiera minimo pretratamiento de la muestra y lo
mas sensible posible, entre otras caracteristicas.

Los polimeros conductores pueden ser dopados y desdopados
reversiblemente quimica o electroquimicamente, acompafiados por
significativos cambios en su conductividad eléctrica y en sus propiedades
espectroscopicas, lo cual es usado como sefial en su aplicacién como sensores.

Los sensores de polimeros conductores pueden ser de diferentes tipos:



34

* Conductométricos, en los cuales se mide el cambio de conductividad (o
resistividad, impedancia o admitancia).

* Potenciométrico, donde se monitorea el cambio de potencial en el
electrodo del polimero conductor.

* Amperométrico, cuando se mide la corriente en el electrodo del polimero
conductor, a un valor constante de potencial,

* Voltamétrico, que es una variante del amperométrico Y s¢ monitorea el
cambio en la corriente mientras varia el potencial aplicado al electrodo del
polimero conductor.

* Gravimétrico, se controla e] cambio en peso del polimero conductor.

= Optico, mvolucra el efecto de dopaje o accién del analito sobre las
propiedades Opticas del polimero conductor, que incluyen la absorcién,
reflectancia y fluorescencia.

* Basados en el PH, que es un método derivativo, se mide el efecto del
cambio del pH en el medio en contacto con el polimero conductor sobre
parametros como el potencial, la corriente o 1a conductividad.

* Basados en la incorporacién al Teceptor, es ofra técnica derivativa en la
cual un especiﬁco analito receptor es de alguna forma incorporado al
polimero conductor. Se monitorea las propiedades del polimero conductor
en contacto con el analito, ya sea su conductividad, el potencial o corriente,
etc,

- Existen otros tipos de sensores Menos comunes basados en polimeros
conductores tales como los que relacionan propiedades piezoeléctricas, de

indice de refraccion, magnéticas, entre otras.



