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RESUMEN

En esta tesis se presenta la sintesis quimica de la polianilina dopada con el acido n-
dodecilbenceno sulfénico (PANIDBSA) en presencia de copolimeros de poli(estireno-
acrilato metalico). Se utilizaron copolimeros de acrilatos metélicos de Li, Na y K, con
diferente proporcion en peso de monomeros de estireno/acrilato en su preparacion. Los
productos de las diferentes reacciones se caracterizaron mediante mediciones de
conductividad eléctrica, espectroscopia de IR, difraccion de rayos-X, termogravimetria y
microscopia electronica de barrido. Las muestras de PANIDBSA que contienen iondGmeros
de K mostraron una mayor conductividad eléctrica que las restantes, atribuido a una
concentracion superior de unidades acrilato en los iondmeros con respecto a los de Li y Na,
lo que induce un nivel mayor de interacciones entre las cadenas de PANI y los grupos
ionicos del copolimero. Los andlisis de espectroscopia de IR revelaron interacciones por
puente de hidroégeno entre las cadenas de PANI y la formacidn de grupos de una sal de
amina por la reaccion quimica de las unidades acrilatos y los aminos terminales de la PANI.
Los patrones de difraccion de rayos-X indicaron cambios estructurales en la PANIDBSA
por la presencia del iondémero. Los andlisis térmicos demostraron una mejora en la
estabilidad térmica de la PANI con ionémero y en las imagenes por SEM se observo
homogeneidad en los polvos obtenidos.

La polianilina sintetizada con el poli(estireno-acrilato de potasio) de mayor
contenido de unidades acrilato, se mezclé por extrusion con el poli(n-butil metacrilato)
(PBMA). Las peliculas se prepararon a diferentes proporciones de polimero
electroconductor/termoplastico y se caracterizaron mediante mediciones de conductividad

eléctrica, ensayo mecanico de tensién y microscopia electronica de barrido. Los materiales

vii



compuestos resultantes tuvieron mejoradas propiedades eléctricas, mayor resistencia a la
tension y mayor homogeneidad, comparadas con peliculas de composicion similar sin
ionomero. Sin embargo, la presencia del iondmero en las peliculas disminuye la ductilidad
de las mismas, al mejorar la distribucion de los dominios de polianilina en la matriz
termopléastica. De acuerdo a las propiedades eléctricas y mecanicas, se escogid la pelicula
con un 50% en peso de polimero electroconductor para evaluar su posible aplicacion como
sensor quimico de H>O2, NHsz y urea. Los resultados mostraron que estas peliculas
presentan aplicacion potencial como sensor quimico de NH3 y biosensor de urea en suero
sanguineo.

La sensibilidad al H2O> y al NHz fue evaluada para peliculas preparadas por casting
a partir de PANI dopada con iones perclorato, poli(vinil metil éter) (PVME) como
dispersante y PBMA, con incorporacion de nanoparticulas Au-Cu o de Au. Las peliculas
que contienen nanoparticulas fueron menos sensibles que las similares sin nanoparticulas,
lo cudl puede relacionarse con los cambios de morfologia que se producen en el material

compuesto por la adicion de las nanoparticulas.
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ABSTRACT

The synthesis of composites of n-dodecylbenzene sulfonated-doped (PANIDBSA)
and poly(styrene-metal acrylate) ionomers is presented. The ionomers of lithium, sodium
and potassium were used at different styrene-to-metal acrylate weight ratios. The composite
materials were characterized by electrical conductivity measurements, infrared
spectroscopy (IR), X-ray powder diffraction, thermogravimetry (TGA) and scanning
electron microscopy (SEM). The composites made with the potassium ionomer exhibit the
highest conductivity due to the higher content of acid groups that allows stronger
interactions with PANI chains compared to the Na and Li ionomers. IR spectroscopy
suggests that hydrogen bonding interactions take place between the PANIDBSA chains and
that amine salt groups are formed by chemical reactions between the amine group of PANI
and the acid group of the ionomer. X-ray diffraction reveals that the ionomer affects the
structural ordering of PANIDBSA. The PANIDBSA-ionomer composites demonstrate
higher thermal stability than the PANIDBSA material and the images by SEM show
homogeneity in the powder samples.

The PANIDBSA-PSAK of higher acrylate content was mixed with the poly(n-butyl
methacrylate) by extrusion at different weight ratios. The composite materials were
obtained in film shape. The electrical, mechanical and morphological properties of the films
were studied and compared with those films of PANIDBSA/PBMA in which the PSAK
was not included. The PSAK acts as a dispersant of the PANIDBSA in the thermoplastic
matrix and as it is mentioned above, it improves the thermal stability of the conducting
polymer. As a consequence, the PSAK incorporation improves the electrical properties, the

tensile strength and the homogeneity of the films, but it diminishes substantially the strain



to failure. Films with 50 wt % PANIDBSA-PSAK content gave a satisfactory function as a
chemical sensor of NH3 and serum urea.

Films produced by casting that contain ClO4 doped-PANI, poly(vinyl methyl ether)
(PVME) as dispersant, PBMA and Au-Cu or Au nanoparticles, were studied to determine
their sensing capability toward H202 and NHs. Comparatively, the films of composites with
nanoparticles exhibited a weaker sensing response than the films without nanoparticles
studied previously. The morphological changes induced by the incorporation of the
nanoparticles into the films explain the difference in the sensitivity response of the

composites.



INTRODUCCION

La historia de los polimeros electroconductores se inicia en el 1977, cuando los
profesores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa encontraron que al
exponer peliculas de poliacetileno a vapores de yodo, cloro, bromo y pentafluoruro de
arsénico, su conductividad eléctrica aumentaba drasticamente, alcanzando valores 10’
veces mayores que los hasta ese momento reportados [1,2]. Este hecho condujo al
reconocimiento de una nueva clase de polimeros organicos, que bajo determinadas
condiciones, presentan valores de conductividad eléctrica en el rango de los
semiconductores y conductores metalicos. Por el descubrimiento y las contribuciones
realizadas en el area de los polimeros electroconductores, los profesores Heeger,
MacDiarmid y Shirakawa fueron galardonados con el Premio N6bel de Quimica en el afio
2000.

Los polimeros electroconductores se caracterizan por presentar una alta conjugacion
en sus cadenas, lo que determina sus inusuales propiedades electronicas: transiciones
Opticas de baja energia, bajos valores de potencial de ionizacién y alta electroafinidad [3-5].
En correspondencia con estas propiedades, estos materiales pueden ser oxidados o
reducidos con mayor facilidad que el resto de los polimeros convencionales. Durante un
proceso de dopaje se generan cargas eléctricas en la cadena del polimero que se estabilizan
en presencia de un contraién o agente dopante, lo que permite la transferencia de carga a lo
largo de las cadenas por reajuste de enlaces simples y dobles. Mediante el proceso de
dopaje, un polimero organico con conductividades del orden entre 10°* y 10 S/cm puede

convertirse en un polimero conductor intrinseco, alcanzando valores de conductividad entre



1y 10* S/cm. En la Tabla | se muestran los valores de conductividad eléctrica de algunos
polimeros electroconductores con ciertos dopantes.

El proceso de dopaje es reversible, lo que permite que el polimero electroconductor
pueda regresar a su condicion original de aislante. Ambos procesos, el de dopaje y el
desdopaje, pueden llevarse a cabo mediante métodos quimicos y electroquimicos.

Las aplicaciones relacionadas con los polimeros conductores se han diversificado a
medida que se profundiza en el estudio de sus propiedades. Brown y colaboradores
reportaron el uso de los polimeros conductores en diodos emisores de luz, dispositivo que
se construye colocando una pelicula del material polimérico entre dos electrodos semi-
transparentes a la emision de luz. Ante un campo eléctrico, los electrones que recibe el
polimero del electrodo negativo y los huecos que induce el electrodo positivo, se
recombinan generando un estado excitado en el polimero que decae radiactivamente [7-13].

La separacion de especies quimicas usando membranas que contienen polimeros
electroconductores, es otra de las aplicaciones documentadas [14-20]. La permeabilidad
selectiva de las membranas estd basada en la posibilidad que tienen estos polimeros de
establecer interacciones electrostaticas, asi como en los cambios que se producen en su
morfologia durante los procesos de dopaje y desdopaje. Aprovechando esta ultima
caracteristica, los polimeros electroconductores también se han utilizado en la construccién
de dispositivos electromecanicos y masculos artificiales [21-29].

Otros usos se han implementado para los polimeros electroconductores. En 1985,
MacDiarmid y colaboradores plantearon la posibilidad de que el acero y otros metales
recibieran proteccion anddica contra la corrosion, mediante su recubrimiento con un

polimero electroconductor. Recientemente se ha reportado que el polimero puede formar



Tabla I. Conductividad eléctrica de polimeros conjugados

Polimero Abreviacion I6n dopante Conductividad , S/cm
I3 550
N AsFe 1100
Poliacetileno PA BF, 100
K* 50
I3 <10°
: . AsFe 500
Poli(p-fenileno) PPP BE, 20
K* 20
Poli(sulfuro de p-fenileno) PPS I3 <10®
5 600
Polipirrol PPy AsFe 100
BE, 100
K:‘ <10
I3 0.1
Politiofeno PTh AsFg 10
BF4 100
Fuente: [6]



una capa de oxido pasiva sobre la superficie del metal, lo que inhibe su proceso de
oxidacion [30-38].

Por otra parte, los cambios en la conductividad eléctrica que se producen en los
polimeros electroconductores al ponerlos en contacto con ciertas especies quimicas, ya sea
en solucion o en vapor, ofrecen la posibilidad de aplicarlos como sensores quimicos;
correlacionando las variaciones en sus propiedades eléctricas con la concentracion de la
sustancia activa a la que estuvieron expuestos [39-53].

La polianilina es uno de los polimeros electroconductores con mayor versatilidad de
aplicaciones. De acuerdo a ello, ha sido centro de atencién en el quehacer cientifico de las
ultimas décadas, a pesar que su existencia fue revelada por Runge desde 1834. El primer
intento de analisis de la estructura de este polimero, inicialmente identificado como “anilina
negra”, fue publicado por Fritzche en 1840 [54]. En los afios siguientes, numerosos autores
estudiaron los productos de la oxidacion quimica y electroquimica de la anilina [55-59]; sin
embargo, es hasta la década del 1960 donde se manifiesta un mayor entendimiento de su
comportamiento y propiedades [60-61]. En la década de los 80°s, las investigaciones de
MacDiarmid y colaboradores establecieron una nueva etapa en el estudio y la posibilidad
de aplicacion de la polianilina como polimero electroconductor [1,2].

En la actualidad se reconoce que el comportamiento electroquimico de la polianilina
se fundamenta en sus tres estados posibles de oxidacién, mostrados en la Figura I. La
polianilina puede encontrarse desde un estado completamente reducido en forma de p-
fenilamina (leucoemeraldina base: LB), hasta un estado completamente oxidado
(pernigranilina base: PB) en forma de p-fenilimina. En el estado intermedio (emeraldina

base: EB), la polianilina estd compuesta por una secuencia alternada de dos unidades
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benzoicas y una unidad quinoide y decimos que se encuentra mitad reducida y mitad
oxidada. La polianilina dopada (sal de emeraldina: ES) constituye el Gnico estado
electroconductor de la polianilina, que puede conseguirse mediante dos procesos diferentes:
dopaje por acidos y dopaje oxidativo [62].

La EB puede ser dopada con acidos para formar una sal (ES) en un proceso en el
que no hay adicion o remocion de electrones de la cadena del polimero. En su defecto, los
atomos de nitrégeno imino son protonados dando lugar a la formacién de una especie
polaronica, el cation radical polisemiquinona, que es responsable de la deslocalizacion del
espin y la carga a lo largo de la cadena polimérica. EI mecanismo de dopaje con &cidos para
la polianilina propuesto por MacDiarmid y colaboradores, se muestra en la Figura Il [63,
64]. La protonacion de la EB conduce a la formacién de una estructura con cargas,
identificada como la especie bipolaronica ESI. La estructura del bipolarén ESI se reajusta
para convertirse en la especie polaronica ES”, que finalmente se divide en las dos unidades
polarénicas ESII.

Como se puede observar en el esquema de la Figura I, la polianilina en forma de ES
también puede ser obtenida por la oxidacion quimica de la LB. Este proceso puede llevarse
a cabo tratando la LB con una solucién de cloro, usando como solvente el tetracloruro de
carbono [65].

Los procesos de dopaje de la polianilina son reversibles, al igual que en todos los
polimeros electroconductores, lo que permite que la ES conductora pueda reconvertirse en
EB aislante a través del tratamiento quimico con una base.

Las propiedades de la familia de las polianilinas dependen del método y las

condiciones usadas en su preparacion, el tratamiento recibido posterior a la sintesis, las
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especies dopantes incorporadas y en caso dado, la existencia de grupos funcionales en el
mondomero.

De manera general, la importancia de la polianilina estd determinada por su
facilidad de sintesis, bajo costo, estabilidad ambiental en su estado conductor y por la
posibilidad de manipular sus propiedades eléctricas a través de sus estados de oxidacion y
los procesos de dopaje. Estas propiedades la convierten en uno de los polimeros
electroconductores de mayor interés en la investigacion actual. Sin embargo, el uso de la
polianilina con fines préacticos se ha visto limitado debido a sus pobres propiedades
mecanicas, insolubilidad en solventes comunes y la imposibilidad de procesarla
térmicamente sin que ocurra su degradacion. En este sentido, una buena parte de las
investigaciones actuales se enfocan en el estudio de las propiedades y factores que
optimizan y mejoran la conductividad eléctrica de la polianilina y en el aspecto tecnoldgico,
se encauzan hacia aumentar las opciones en su procesamiento y posibilidades de aplicacion.

El uso de dopantes organicos de cadenas largas [66-70], la introduccion de grupos
funcionales al monémero de anilina [71,72] y la preparacion de materiales compuestos
usando como matriz polimeros termoplasticos [73-78], son ejemplos de las opciones
propuestas para superar los inconvenientes relacionados con su procesamiento y aplicacion.

La técnica de mezclar la polianilina con otros polimeros convencionales, ha sido
una de las vias con mejores resultados practicos. De acuerdo a ello, se ha tratado de mejorar
la compatibilidad entre la polianilina y las matrices termoplasticas con el propdsito de
obtener materiales compuestos con propiedades eléctricas y mecanicas apropiadas para su
aplicacion. El uso de agentes compatibilizantes [41] y/o la introduccion de grupos
funcionales en el polimero electroconductor [79] puede incrementar las interacciones entre

los componentes de la mezcla y con ello, mejorar la adhesion entre las fases.



Con el objetivo general de estudiar y mejorar las propiedades de la polianilina
electroconductora, en el presente trabajo se sigue la linea de investigacion descrita y su
contenido se ha dividido en tres partes.

En la primera parte, se presenta la sintesis de la polianilina dopada con el acido n-
dodecilbenceno sulfénico (PANIDBSA) en presencia de iondmeros de poliestireno. Fueron
usados tres tipos de ionomeros de poliestireno: poli(estireno-acrilato de litio) (PSALI) ,
poli(estireno-acrilato de sodio) (PSANa) y poli(estireno-acrilato de potasio) (PSAK). Los
iondmeros se utilizaron con diferentes proporciones de grupos estirenos y acrilatos. El
producto de reaccion se caracterizd mediante mediciones de conductividad eléctrica,
espectroscopia de IR, difraccion de rayos-X, termogravimetria y microscopia electrénica de
barrido (SEM).

En la segunda parte del trabajo se presenta la preparacion de materiales compuestos
a partir de la seleccién del producto de las sintesis de la etapa anterior, PANIDBSA-
iondmero, que mostré mayor conductividad eléctrica. Los materiales compuestos se
obtuvieron en forma de peliculas libres de soporte mediante un mezclado por extrusion,
usando como matriz termoplastica el poli(n-butil metacrilato) (PBMA). Las peliculas se
caracterizaron eléctrica, morfolégica y mecéanicamente, en funcion del contenido de
PANIDBSA-ionémero. La pelicula de contenido 50% en peso de PANIDBSA-ion6mero, se
utilizé para evaluar su posibilidad de aplicacion como sensor quimico de amoniaco y
perdxido de hidrogeno en solucion acuosa. De la misma manera, se valoré la posibilidad de
aplicacion de la pelicula en un sistema biosensible a la urea.

Por otro lado, la combinacion de polimeros electroconductores con materiales de
tamafo nanométrico ha abierto una nueva area de interés en las investigaciones actuales.

Trabajando es este sentido, en la tercera parte de la presente tesis se incluye una evaluacion



como sensor quimico de amoniaco y peroxido de hidrogeno en soluciones acuosas, de
peliculas libres de soporte compuestas por PANI electroconductora y nanoparticulas

metalicas de Au y Au-Cu, en una matriz termoplastica de PBMA.
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OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo consiste en estudiar y mejorar las propiedades de

la polianilina electroconductora, con el propésito de lograr mayores opciones en su

procesamiento, que se traduzcan en una diversificacion de sus aplicaciones.

Encaminados hacia el logro del objetivo general de la presente investigacion, se

plantean los siguientes objetivos especificos:

Sintesis y caracterizacion de la polianilina dopada con el é&cido n-
dodecilbenceno sulfénico en presencia de un iondmero de poli(estireno-
acrilato).

Preparacion mediante la técnica de extrusién y caracterizacion de peliculas
formadas a partir de polianilina dopada con el acido n-dodecilbenceno sulfonico
y un ionémero de poli(estireno-acrilato) en una matriz de poli(n-butil
metacrilato).

Estudio sobre la posibilidad de aplicacion de las peliculas de polianilina dopada
con el 4cido n-dodecilbenceno sulfénico-iondbmero de poli(estireno-
acrilato)/poli(n-butil metacrilato), como sensor quimico de amoniaco y peroxido
de hidrégeno, y biosensor de urea.

Evaluacién de la posibilidad de aplicacion de peliculas de polianilina/poli(n-
butil metacrilato) con nanoparticulas de Au y Au-Cu, como sensor quimico de

amoniaco y peroxido de hidrégeno.
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Capitulo 1. Sintesis y caracterizacion de polianilina dopada con el acido n-

dodecilbenceno sulfénico en presencia de ionémeros de poli(estireno-acrilato metélico)

1.1 Antecedentes
1.1.1 Preparacion de polianilina

Tradicionalmente la polianilina se prepara mediante métodos electroquimicos y
quimicos. En una sintesis electroquimica, la anilina polimeriza por oxidacion anddica sobre
un electrodo de material inerte, usualmente de platino. Este método permite obtener un
polimero libre de contaminantes, controlar el grado de oxidacion de la polianilina y
adicionalmente incorporar al sistema técnicas de caracterizacion in situ [80-86]. Los
métodos de sintesis quimicos se basan en la polimerizacion oxidativa de la anilina en un
medio acido, incorporando la sustancia dopante en una cantidad suficiente que garantice el
dopaje de todos los nitrégenos imino. Comparativamente, la sintesis quimica permite

obtener mayor cantidad de polimero por lo que resulta de mayor interés industrial.

En una sintesis quimica tipica de polianilina, se disuelve el monémero y el agente
oxidante de manera independiente en una solucion que contiene la sustancia dopante. En
atmodsfera de nitrogeno, la solucion oxidante es afiadida lentamente a la solucion
monomérica, manteniendo la temperatura de reaccion entre 0 y 5 °C. La solucién resultante
se colorea gradualmente con la formacion de un precipitado negro, correspondiente a la
polianilina en estado de ES. EIl precipitado es aislado del medio de reaccion mediante
filtracion y se le realizan secuenciales lavados para su purificacion [87, 88].

Los agentes oxidantes mas comunmente utilizados en la sintesis quimica de la
polianilina son el persulfato de amonio [41,88]; el peroxido de hidrdégeno [89-91], el

dicromato de potasio [92-94] y el cloruro férrico [90, 93]. MacDiarmid y colaboradores
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proponen que el agente oxidante se use en cantidades estequiométricas al monémero de
anilina o menores, tomando en cuenta que se observa una degradacion del polimero en
presencia de altas concentraciones o largos tiempos de exposicion a sustancias oxidantes
[65]. Sin embargo, otros autores recomiendan el uso de un exceso de la cantidad
estequiométrica del oxidante en la reaccion, bajo el criterio de minimizar la anilina residual
y mejorar el rendimiento de la sintesis [69, 95].

El mecanismo de la polimerizacion oxidativa de la anilina no ha sido aun bien
esclarecido. EI mecanismo més generalizado esta basado fundamentalmente en estudios
cinéticos realizados durante una sintesis electroquimica [96-99]. De acuerdo con los
autores, el paso inicial y lento de la polimerizacion de la anilina consiste en la oxidacién del
monomero para formar un cation radical, que se combina generando especies diméricas (p-
aminodifenilamina, N-N’-difenilhidracina y bencidina). Debido a que el potencial de
oxidacion de la anilina (~ 0.9 V) es mayor que el de sus dimeros correspondientes (~ 0.4 —
0.5 V), éstos son inmediatamente oxidados para reaccionar con el monémero de anilina. La
nueva especie es también oxidada y desprotonada, dando lugar a la formacion de un
trimero. El proceso se repite secuencialmente, trayendo consigo el crecimiento de las
cadenas del polimero.

Una variedad amplia de acidos inorganicos y é&cidos organicos en diferentes
concentraciones se han usado como sustancias dopantes en la sintesis de la polianilina. Las
polianilinas resultantes difieren en sus propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y de
solubilidad. La polimerizacion quimica de la anilina en un medio de &cidos protonicos de
gran tamafio molecular, permite obtener un polimero soluble en ciertos solventes organicos.

En este sentido se ha reportado el uso de acidos organicos con largas cadenas alquidicas
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tales como el acido canforsulfurico [100], el &cido p-toluensulfénico [101], y el &cido n-
dodecilbenceno sulfénico [102], entre otros. Las investigaciones indican que la mejora en la
solubilidad de la polianilina puede asociarse con la solvatacion de las cadenas del polimero
y con la reduccion de sus interacciones intercadenas debido al tamafio de las moléculas de
los contraiones.

En la ultima década, otros métodos no tradicionales se han reportado para la
preparacion de la polianilina. La técnica de plasma en fase gaseosa [103], la polimerizacion
enzimatica [104], el sistemas de emulsion [69, 95] y el sistema de emulsion inversa [105],
son ejemplos de implementacion de técnicas no tradicionales en la preparacion de
polianilina.

En el Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad
de Sonora, se ha trabajado en la sintesis y caracterizacion de polimeros electroconductores,
en particular de la polianilina. En 1989 Inoue y colaboradores reportaron la sintesis del
perclorato de polianilina en acetonitrilo, con un bajo grado de ramificaciones y
entrecruzamientos, que resulté soluble en DMSO [106]. Para su caracterizacién se
realizaron estudios de espectroscopia de absorcion, XPS y ESR, los cuales identificaron a la
estructura polarénica como el portador de carga mayoritario de esta sal [107]. Otras
publicaciones refieren el trabajo realizado en la sintesis quimica de la polianilina
empleando diferentes iones dopantes, tales como: el toluensulfonato [101], el poli(3-
sulfonato-4-hidroxiestireno) [108] y el sulfonato de n-dodecilbenceno [102]. Los estudios
realizados a las sales de polianilina sintetizadas demostraron que al usar como dopantes
acidos organicos aromaticos y polimeros que contienen grupos ionicos, se favorecen las
interacciones  polianilina-dopante y con ello, se mejora la transferencia de carga

intercadena del polimero electroconductor.
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1.1.2.- londmeros

Los polimeros que en su composicion presentan grupos de sales inorganicas son
clasificados como polimeros idnicos o iondmeros. La combinacion de la baja polaridad de
las cadenas con un bajo contenido de grupos idnicos, resulta en una nueva clase de
polimeros comerciales con propiedades distintivas. En estos compuestos, 1os grupos ionicos
establecen interacciones electrostaticas constituyendo un sistema de agregados polares
contenidos en una matriz polimérica no polar. ElI contenido ibénico, el grado de
neutralizacion y el tipo de ion presente en el iondmero, son algunas de las variables que
determinan las propiedades resultantes de estos polimeros. De acuerdo a ello, es posible
manejar un amplio espectro de caracteristicas que ofrecen diferentes posibilidades de

aplicacion [6].

Los estudios realizados sobre la estructura de los ionémeros indican que por encima
de una concentracién critica, se forman dos tipos de agregados i6nicos denominados
multipletes y cllsteres. Los primeros se consideran pequefios grupos polares aislados y
dispersos en la matriz polimérica, mientras que los clusteres identifican a aquellos
agregados de mayor tamafio que comparativamente presentan un menor grado de

interacciones iénicas [6].

Muchas de las aplicaciones encontradas a los polimeros ionicos se basan en la
presencia de estos agregados ionicos y clusteres; los iondOmeros mejoran la resistencia
mecanica de los materiales elastoméricos, aumentan la viscosidad en sistemas fluidos y

aportan dureza y resistencia a la abrasion a los polimeéricos convencionales [6].

El uso de los polimeros iGnicos como membranas de intercambio ionico, es otra de

sus aplicaciones documentadas. Al final de la década de 1970, Dupont introdujo al mercado
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membranas de poli(tetrafluoretileno) con ramificaciones laterales que contienen grupos
éteres y una unidad de acido sulfonico en sus extremos, comercialmente conocidas con el
nombre de Nafion [109]. Estas membranas fueron utilizadas con éxito en procesos de
intercambio cationico y se fueron modificando para mejorar sus propiedades vy
posibilidades de aplicacion. Entre los cambios implementados, se polimerizé anilina sobre
la membrana, obteniendo como resultado una mejora en la selectividad a los iones Zn?* y
Cu?* [110]. Los estudios de espectroscopia de IR y XPS realizados a la capa de polianilina
formada, indicaron la presencia del i6n cloruro como contraion principal, sin embargo se
detectaron también interacciones entre los grupos -SOs™ de la membrana y los grupos
funcionales -NH>"- y =NH™"- de la polianilina. La naturaleza polar de los grupos iénicos
presentes en los iondmeros, los convierte en candidatos para funcionar como sustancias

dopantes en los polimeros electronconductores.

Adicionalmente, la posibilidad de establecer interacciones electrostaticas los
potencia también como agentes compatibilizantes en sistemas de materiales compuestos.
Como ejemplo de lo anterior, se reportd el uso de un copolimero de poli(estireno-acrilato
de sodio) como compatibilizante en una mezcla de poliestireno y nylon 6 [111]. En el
estudio se observo que al incorporar pequefias cantidades del iondmero, se producia una
disminucion significativa de las dimensiones de la fase dispersa del sistema, evidenciando
una mejora de afinidad entre las fases. El efecto de compatibilizacion del copolimero se
atribuyd a una reaccion quimica entre los grupos aminos terminales de la poliamida y los

grupos carboxilicos del ionomero.

16



1.2 Hipotesis

Tomando en cuenta los antecedentes descritos, en el presente estudio se pretende
demostrar que al polimerizar quimicamente a la anilina en presencia de un copolimero de
cardcter ionico formado por los grupos estireno y acrilato, se pueden establecer
interacciones fisicas y/o quimicas entre la polianilina resultante y el ionédmero presente.
Estas interacciones pueden influir sobre las propiedades macroscépicas de la polianilina, lo
que podria favorecer su procesamiento térmico-mecanico y con ello, sus posibilidades de

aplicacion.
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1.3 Experimental

1.3.1 Materiales

Los reactivos usados en esta seccion del trabajo fueron los siguientes:

1.

6.

7.

Anilina (CeHsNH2) al 99.5%, de Aldrich, destilada a vacio antes de ser
usada.

Persulfato de amonio ((NH4)2S20s) al 98.7%, de Fermont.

Acido n-dodecilbenceno sulfonico (CisH30SOs) al 99.0%, de Sicursa
Industrial, S.A. de C.V.

Acetona (C3Hs0) al 99.5%, de Baker.

Alcohol etilico absoluto (C2HeO) al 99.5%, de Reactivos y Productos
Quimicos Finos, S.A. de C.V.

Cloruro de sodio (NaCl) al 99.0%, de Aldrich.

Hidroxido de amonio (NHsOH) al 30%, de J. T. Baker.

Los compuestos identificados del 2 al 7, no recibieron tratamiento antes de ser

usados.

1.3.2 Procedimientos de polimerizacion

1.3.2.1 Polianilina dopada con el DBSA (PANIDBSA)

Se disolvieron 0.041 mol de &cido n-dodecilbenceno sulfonico y 0.031 mol de NaCl

en una solucion acuosa de alcohol etilico al 30% v/vi, completdndose un volumen de 33

mL. De la solucion anterior, 9.9 mL se utilizo para disolver 0.006 mol del (NH4)2S20g y la

mezcla resultante se colocd en un matraz de adicion. El resto de la solucion preparada

inicialmente, se utilizo para disolver 0.013 mol de anilina y se situé en un matraz de tres

bocas con agitacion magnética continua y bafio de hielo. El aire en el sistema se desplazé
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con nitrogeno Yy la reaccién de polimerizacion procedio al adicionar gota a gota la solucion
oxidante a la monomérica.

Durante los primeros minutos de adicién, no se observé cambio de color en el
matraz de reaccion. Una vez afiadida aproximadamente la cuarta parte de la solucién
oxidante, se observo una coloracion azul clara, que gradualmente cambid a azul oscuro,
tonalidad que se generalizd a todo el volumen de la mezcla reaccionante. Concluida la
adicion, la mezcla resultante permaneci6 en agitacion durante 2 horas, manteniendo el bafio
de hielo y la atmdsfera de nitrogeno en el sistema. Finalmente, se afiadié acetona para
precipitar el producto de la mezcla de reaccion, que posteriormente fue aislado mediante
filtracion. La purificacion se realiz6 mediante secuenciales lavados con una solucion de
alcohol etilico al 30% v/v: y agua deionizada. El producto lavado se sec6 usando vacio a
temperatura ambiente y se pulverizé en un mortero.

Para obtener la EB de la PANIDBSA se tratd el producto de reaccidn anterior en
una solucion de NH4OH (3M) durante 3 horas. El polvo fue aislado por filtracion y secado

al vacio a temperatura ambiente.

1.3.2.2 londmeros de poli(estireno-acrilato)

El poli(estireno-acrilato de litio) (PSALIi), el poli(estireno-acrilato de sodio)
(PSANa) y poli(estireno-acrilato de potasio (PSAK), fueron sintetizados en el
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Guadalajara mediante la técnica
de polimerizacion en emulsion reportada previamente, a partir de monomero de estireno y
el correspondiente mondémero del acrilato metalico [112]. Se utilizaron las siguientes

relaciones en peso de estireno/acrilato metalico para preparar los copolimeros: 90/10

19



(PSAM10), 80/20 (PSAM20), 70/30 (PSAM30) y 60/40 (PSAMA40), donde la letra M
representa a los metales utilizados: Li, Na ¢ K.

El contenido final de acrilato metalico en los copolimeros se determind mediante
resonancia magnetica nuclear de proton (RMN-H), utilizando un espectrometro Varian
Unity Plus. Los espectros y sus analisis se obtuvieron en la Universidad de Guanajuato.
Para los calculos de la composicion de los iondmeros, se asignaron las sefiales de los
protones del anillo de estireno a los picos de la region de 6.2 a 7.2 ppm Yy las sefiales
correspondientes a los protones del acrilato metalico, fueron identificadas en la regién de 1
a 2.1 ppm del espectro. En el caso de los iondmeros PSALi y PSANa, la cantidad de
acrilato incorporada no excedio el 2% molar, ain cuando se utilizé la relacion en peso
estireno/acrilato de 60/40. Los resultados de las composiciones molares obtenidas para los
copolimeros de PSAK en funcién de la relacion en peso de los monémeros usada en su
preparacion, se muestran en la Tabla 1.1. A diferencia de las muestras de PSALi y PSANa,
en los copolimeros de PSAK se obtuvieron composiciones de acrilato superiores al 2%

molar.

1.3.2.3 PANIDBSA-londmero de poli(estireno-acrilato)

Para la preparacion de PANIDBSA-iondémero de poli(estireno-acrilato), se utilizé un
procedimiento similar al descrito en la preparacion de la PANIDBSA. Mediante los mismos
pasos, se realizaron doce tipos de sintesis que difirieron en el ionomero usado. Se
emplearon los ionomeros de PSALI, PSANa y PSAK, con sus diferentes proporciones de

grupos estireno/acrilato.
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Tabla 1.1 Composicion molar de las muestras de PSAK obtenidas por RMN-H

lonébmero Acrilato de potasio (% molar)
PSAK10 2.1
PSAK20 2.4
PSAK30 3.1

PSAK40 6.3




Se prepararon 33 mL de la solucion inicial mezclando 0.041 mol de &cido n-
dodecilbenceno sulfonico y 0.031 mol de NaCl en alcohol etilico al 30% v/vi. Una vez
homogenizada la mezcla anterior, 9.9 mL de la misma se uso para disolver 0.006 mol de
(NH4)2S20s8, solucion que se situo en el matraz de adicion. En el volumen restante de la
solucion preparada inicialmente, se mezclaron 0.013 mol de anilina y 0.2 g de uno de los
ionomeros de poli(estireno-acrilato). La mezcla que contenia la anilina y el iondmero, se
situé en un matraz de tres bocas con agitacidbn magnética continua y bafio de hielo. La
polimerizacion de la anilina se llevo a cabo en atmosfera de nitrogeno, afiadiendo gota a
gota la solucién oxidante a la mezcla del monomero y el iondmero. Terminada la adicion,
se dejo reaccionar la mezcla durante 2 horas manteniendo la agitacion magnética, el bafio
de hielo y la atmoésfera de nitrégeno. El producto de reaccion fue precipitado usando
acetona, aislado mediante filtracion, lavado secuencialmente con la solucion acuosa de
alcohol etilico al 30% v/v: y agua deionizada, secado al vacio a temperatura ambiente y

finalmente, pulverizado en un mortero.

1.3.3 Caracterizacion
1.3.3.1 Mediciones de conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se determin6 en una pastilla por el método convencional
de dos puntos a temperatura ambiente. Para la elaboracion de las pastillas, se colocé la
muestra en polvo en un molde cilindrico, comprimiéndolo con una prensa de mano hasta
obtener una pastilla uniforme de 3 mm de radio. Dos electrodos de tungsteno de superficie
plana, se situaron sobre las caras opuestas de la pastilla y se registré la resistencia eléctrica

en un multimetro digital modelo Mul-040, de la marca Proam Steren.
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A partir del valor de resistencia eléctrica, se determin0 la resistividad o resistencia
especifica (p), utilizando su relacion con la distancia entre los electrodos, equivalente al
espesor de la pastilla (s) y el &rea de contacto de los electrodos con la muestra,

correspondiente al &rea de la cara de la pastilla (A):

El espesor de las pastillas fue determinado utilizando un micrémetro Mitutoyo.

Finalmente, la conductividad eléctrica (c) se obtuvo como el inverso de la resistividad.

1.3.3.2 Espectroscopia de IR
Las muestras se pulverizaron y se elaboraron pastillas con KBr empleando una
prensa de mano. Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX FTIR, Perkin-

Elmer Spectrum.

1.3.3.3 Difraccién de rayos-X

Los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras en polvo fueron obtenidos en
un difractometro Rigaku Geigerflex, usando radiacion de Cu Ko (A = 1.542 A) y un

monocromador de grafito.

23



1.3.3.4 Termogravimetria
El comportamiento térmico de las muestras fue estudiado en un analizador
termogravimétrico Perkin-Elmer TGA 7. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C min™

y como purga se usé un flujo de nitrégeno de 20 mL min™.

1.3.3.5 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de las muestras en polvo se estudié en un microscopio electrénico de
barrido JEOL 5410LV. Para obtener la imagen se coloco en el porta muestra una gota del
polvo suspendido en etanol. Una vez evaporado el solvente, la muestra se recubrié en oro y

se procedio a su andlisis en el microscopio.
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1.4 Resultados y Discusion
1.4.1 Mediciones de conductividad eléctrica

Para conocer el comportamiento eléctrico de las muestras de PANIDBSA
sintetizadas en presencia de ionomeros de poli(estireno-acrilato) y determinar la influencia
del iondmero, se llevaron a cabo mediciones de conductividad eléctrica. La Figura 1.1
muestra los resultados obtenidos para las series de muestras PANIDBSA-PSALI,
PANIDBSA-PSANa y PANIDBSA-PSAK en funcion del porcentaje en peso inicial del
mondmero de acrilato usado en la sintesis del ionémero.

Los valores de conductividad eléctrica de las muestras individuales de cada serie no
cambian significativamente con la variacion del contenido de acrilato empleado en la
sintesis del iondmero. Los valores de conductividad eléctrica aumentan en el siguiente
orden: PANIDBSA-PSALIi < PANIDBSA-PSANa < PANIDBSA-PSAK, encontrandose el
valor més alto de conductividad de 0.023 + 0.004 S/cm para la muestra PANIDBSA-
PSAKA40.

Para entender el comportamiento observado, se correlacionan los valores de
conductividad de las muestras con el contenido molar de grupos acrilato determinado en los
iondmeros. Los resultados de espectroscopia RMN-H mostraron que en el caso de los
ionomeros de PSALI y PSANa, la maxima cantidad de acrilato incorporada no supera el
2% molar, atn cuando se utilizé la mayor concentracion del monémero de acrilato (40% en
peso) en la sintesis del iondmero. Un comportamiento diferente se presentd en el iondmero
de PSAK, donde en todos los casos, el contenido de acrilato de potasio incorporado alcanzo
valores mayores al 2% molar (Tabla 1.1). Teniendo en cuenta lo anterior, se infiere que el

incremento de grupos acrilatos en el ionomero, influye positivamente sobre la
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Figura 1.1 Conductividad eléctrica de las muestras de PANIDBSA-PSALI, PANIDBSA-
PSANa, PANIDBSA-PSAK en funcion del porcentaje en peso de acrilato usado en la
sintesis del ionémero.
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conductividad eléctrica del material resultante, lo cual explicaria los bajos valores
observados en las muestras que contienen PSALi y PSANa.

En congruencia con lo explicado, al aumentar la proporcion del grupo acrilato en el
PSAK, se observa una tendencia al incremento en la conductividad eléctrica de las muestras

que lo contienen.

1.4.2 Espectroscopia de IR

La espectroscopia de IR es una herramienta atil para elucidar las posibles
interacciones entre la PANIDBSA y los iondmeros. La figura 1.2 muestra los espectros de
las muestras: (a) PSAK40, (b) PANIDBSA y (c) PANIDBSA-PSAKA40.

El espectro del iondmero PSAK40 (Figura 1.2-(a)) muestra las contribuciones de las
unidades estireno y acrilato. Las bandas tipicas del estireno detectadas en el espectro son:
(i) un triplete a 3083, 3061 y 3027 cm™ correspondiente a las vibraciones de alargamiento
del enlace C-H aromatico, (ii) sobretonos en el intervalo de 2000 a 1650 cm™, (iii) bandas
en 1602, 1493 y 1452 cm™ asociadas a los modos de estiramiento de los enlaces C-C semi-
insaturados de las cadenas y (iv) bandas fuertes en 756 y 696 cm™ producidas por
vibraciones de flexion fuera del plano de los atomos de hidrégeno del enlace C-H
aromatico [112].

En el espectro del iondmero se detectaron pocas bandas asociadas con la unidad
acrilato, ya que la mayoria quedaron ocultas por las intensas absorciones del grupo estireno.
La banda observada en 1602 cm™, es una superposicion de un pico agudo debido a las
vibraciones de estiramiento del grupo C=C aromatico presente en el estireno y de una
banda ancha asociada con la resonancia simétrica y antisimétrica del grupo COO" del

acrilato.
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Figura 1.2 Espectros IR de las muestras: (a) PSAK40, (b) PANIDBSA y (c) PANIDBSA-

PSAK40
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También se aprecia una banda ancha en 3434 cm™ correspondiente al estiramiento
intermolecular del grupo OK (u OH) del acrilato [112].

El espectro correspondiente a la PANIDBSA (Figura 1.2-(b)) muestra los picos
caracteristicos de la forma conductora de la PANI y los asociados al DBSA [113-115]. La
absorcion observada a 3229 cm™, se asocia con las vibraciones de las interacciones por
puente de hidrogeno N-H entre los sitios amino e imino de la PANI. No se distingue la
banda correspondiente a los grupos N-H libres que se localiza aproximadamente a 3400
cm?, lo cual indica un alto grado de interacciones intra e intercadenas en la PANIDBSA
[114]. La banda ancha a nimeros de onda mayores que 2000 cm™, se relaciona con la
absorcion de energia de las unidades polarénicas por lo que es caracteristica de la forma
conductora de la PANI. Las bandas en 1559 y 1480 cm™ pertenecen a las absorciones por el
estiramiento de los grupos C-N de las unidades benzoico y quinoide respectivamente. El
pico a 1295 cm™ se relaciona con el estiramiento C-N de una amina secundaria y el pico
detectado a 1243 cm™ se asigna al alargamiento de la unidad C-N* en la estructura
polarénica. El pico a 797 cm™ corresponde a la flexion fuera del plano del grupo C-H
aromatico p-sustituido de la PANI [115]. Por otro lado, los picos observados en el intervalo
de 3000 a 2800 cm se relacionan con el estiramiento del enlace C-H alifatico del DBSA y
las bandas localizadas a 1185 y 1040 cm™ se asocian a las absorciones por estiramiento de
su grupo sulfonico, que se traslapan con las bandas del intervalo 1010 a 1170 cm?,
asociadas al modo de flexién en el plano del C-H aromatico de la PANI [113].

En el espectro de la muestra PANIDBSA-PSAK40 (Figura 1.2-(c)) predominan las
contribuciones de la PANI y el DBSA. Sin embargo, algunos picos detectados no
corresponden a estas especies: (i) un pico a 696 cm™ asociado a la flexion fuera del plano

del grupo C-H de la unidad estireno del PSAK, (ii) un hombro a 795 cm™ relacionado con
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las unidades estireno y (iii) un hombro a 1452 cm™ y un pico a 1403 cm™ correspondientes
a las vibraciones de los enlaces semi-insaturados C-C del estireno. Por otro lado, la banda
que se aprecia a 3407 cm™ puede ser asignada a los modos de vibracion del enlace libre N-
H de la PANI y a la absorcion del enlace O-K* u O-H del PSAK. Los picos caracteristicos
del DBSA se observan en el espectro lo que indica que la presencia del ionémero no afecta
significativamente su funcion de dopante.

Una nueva contribucion espectral a 3123 cm™ es detectada en el espectro
correspondiente a la PANIDBSA-PSAKA40 (Figura 1.2-(c)). Este pico puede ser asignado a
las vibraciones del i6n *NHs. Los grupos aminos pueden reaccionar con grupos acidos para
producir grupos amidas, con la formacion de una molécula de agua por grupo amida
formado [111]. Esta reaccion puede ser llevada a cabo en dos fases: (i) a temperatura
ambiente o incluso a temperatura inferiores, los grupos acidos y aminos reaccionan para
formar una sal de amina estable a temperatura ambiente y seguidamente (ii) la sal es
calentada a temperaturas alrededor de los 185 °C o ligeramente superiores, para formar los
grupos amidas [116].

La banda localizada 3123 cm™ en el espectro de la Figura 1.2-(c), sugiere que una
reaccion quimica se lleva a cabo entre la PANIDBSA vy el iondmero PSAK. Debido a la
baja temperatura (5 °C) usada durante la preparacion de las muestras de PANIDBSA-
iondémero, es la sal de amina el Unico producto al cual puede ser asignada la absorcion. Un
esquema de la reaccion propuesta se muestra en la Figura 1.3.

En la Figura 1.4 se muestran los espectros de las muestras: (a) PANIDBSA, (b)
PANIDBSA-PSAK10, (c) PANIDBSA-PSAK20, (d) PANIDBSA-PSAK30 vy (e)

PANIDBSA-PSAK40 en la region comprendida entre 3300 y 3000 cm™.
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Figura 1.3 Esquema de la posible reaccion quimica entre los grupos acrilatos del ionGmero
y el grupo amino terminal de la polianilina.
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Figura 1.4 Espectros IR en el intervalo de 3300 a 3000 cm™ de las muestras: (a)
PANIDBSA, (b) PANIDBSA-PSAK10, (c) PANIDBSA-PSAK20, (d) PANIDBSA-
PSAK30y (e) PANIDBSA-PSAK40
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La banda localizada a 3123 cm™ se manifiesta en los materiales compuestos, no asi para la
muestra de PANIDBSA. En la figura se aprecia que la intensidad de la banda aumenta con
el incremento del contenido del acrilato de potasio en el ionémero (Tabla 1.1) y
ademas, dicho aumento se correlaciona con la conductividad que muestran los materiales
compuestos (Figura 1.1). Mientras mayor es el contenido de acrilato en el ionémero, mayor
es el valor de conductividad eléctrica que presentan los materiales compuestos (Figura 1.1)
y maés intensa es la contribucion espectral que se aprecia en 3123 cm™. Este resultado
aporta certeza a la hipdtesis de la reaccion guimica entre los grupos acrilato del ionémero y
los grupos aminos terminales de la PANI.

La Figura 1.5 contiene los espectros de IR de las muestras: (a) PANIDBSA-
PSALi10, (b) PANIDBSA-PSALi20, (c) PANIDBSA-PSALi30 y (d) PANIDBSA-
PSALI40. Las contribuciones espectrales de los iondmeros quedan ocultas por el traslape
con las bandas de la PANIDBSA, identificandose picos similares a los descritos para la
serie de muestras de PANIDBSA-PSAK.

En la Figura 1.6 se presentan los espectros IR de las muestras: (a) PANIDBSA-
PSANal10, (b) PANIDBSA-PSANa20, (c) PANIDBSA-PSANa30 y (d) PANIDBSA-
PSANa40. Las muestras de la serie de PANIDBSA-PSANa tienen un comportamiento
similar al explicado en la serie de PANIDBSA-PSAK e identificado para la serie de
PANIDBSA-PSAL..

La sefial encontrada a 3123 cm™ en el espectro de la serie de PANIDBSA-PSAK
(Figura 1.2-(b)), no se distingue en los espectros de las muestras de PANIDBSA-PSALI y
PANIDBSA-PSANa. El bajo contenido de grupos acrilatos en los iondmeros de PSALI y
PSANa, no favorece la reaccion quimica propuesta para las muestras que contienen PSAK

(Figura 1.3).
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Figura 1.5 Espectros de IR de las muestras: (a) PANIDBSA-PSALI10, (b) PANIDBSA-
PSAL.I20, (c) PANIDBSA-PSALI30 y (d) PANIDBSA-PSAL.Ii40
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Figura 1.6 Espectros de IR de las muestras: (a) PANIDBSA-PSANal0, (b) PANIDBSA-
PSANa20, (c) PANIDBSA-PSANa30 y (d) PANIDBSA-PSANa40
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1.4.3 Difraccién de rayos-X

El orden estructural de los polimeros electroconductores influye sobre sus
propiedades eléctricas. Dependiendo del modo de preparacion es posible encontrar dos
clases estructurales de PANI. La clase | consiste en materiales preparados en la forma
conductora de la PANI (sal de emeraldina: ES), mientras que a la clase Il pertenecen los
materiales preparados en su forma aislante (emeraldina base: EB). La ES de la clase | (ES-
I) presenta una estructura considerablemente cristalina y cuando se desdopa para obtener la
EB-I, se convierte en un material amorfo. En dependencia de la forma de obtencién de la
EB de la clase Il (EB-II), la polianilina puede resultar parcialmente cristalina (en polvo) o
completamente amorfa (en peliculas o fibras no orientadas) [117]. En este trabajo se
prepard la polianilina en su forma conductora, lo que se corresponde con la estructura
identificada como ES-I.

En la figura 1.7 se presentan los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras:
(a) EB de PANIDBSA y (b) PANIDBSA. La PANI de estructura amorfa presenta un pico
ancho caracteristico localizado a 26 igual a 19.2° [117]. En el patrén de difraccién de la EB
de la PANIDBSA (Figura 1.7-(a)) se aprecian picos anchos traslapados en la region de 26
entre 13° y 30° La EB de la PANIDBSA presenta una estructura predominantemente
amorfa, aunque se destacan ciertas reflexiones de baja intensidad que pueden ser asociadas
a regiones de cristalinidad debido a una remocion incompleta del dopante realizada
mediante el tratamiento con NH4OH.

El patron de difraccion de la PANIDBSA (Figura 1.7-(b)) muestra reflexiones en el
intervalo de 13° a 30° de 20. La presencia del dopante provoca que las cadenas de la PANI

se encuentren rigidas y ordenadas, reflejando una estructura mas cristalina que la

36



Intensidad (Unidades Arbitrarias)

Intensidad (Unidades Arbitrarias)

g
S
|

«— (110)

(b)

(@)

2 Theta (Grados)

Figura 1.7 Patron de difraccion de rayos-X de las muestras: (a) EB de PANIDBSA y (b)

PANIDBSA
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observada en su estado aislante. Los picos de difraccion de la PANIDBSA se asignaron a
planos (hkl) de una celda unitaria pseudo-ortorrombica, de acuerdo a resultados reportados
[117] y se muestran en la Tabla 1.2. Los parametros de red se calcularon a partir de los
planos detectados; siendo congruentes con los valores reportados para la celda pseudo-
ortorrombica de una ES-1 (Tabla 1.2) [118].

La Figura 1.8 muestra la disposicion espacial de las cadenas en una celda pseudo-
ortorrombica reportada para la estructura ES-1 dopada con iones cloruro, donde las cadenas
de la PANI se sitlan paralelas al eje ¢ y el dopante se ubica en el centro de la celda. En el
patron de la PANIDBSA se identifica el pico mas agudo al del plano (110), lo cual indica
un apilamiento cara a cara entre las cadenas de la PANI y el dopante DBSA, favorecido por
las interacciones entre los anillos bencénicos de ambas sustancias.

La Figura 1.9 muestra los patrones de difraccion de las muestras (a) PSALi40 y (b)
PANIDBSA-PSALI40. El patron de difraccion de la muestra PSALi40 evidencia una
estructura amorfa en el copolimero ya que solo se observa un pico Unico ancho centrado a
20 igual a 19°. En el patron correspondiente a la muestra PANIDBSA-PSALIi40 se
distingue la reflexion correspondiente al plano (110) centrada a 26 igual a 25.3°. La
intensidad relativa de este pico es menor que la observada para el mismo plano en la
muestra de PANIDBSA (Figura 1.7-(b)); por lo que se deduce que el orden del apilamiento
PANIDBSA disminuye en la muestra PANIDBSA-PSALI40 con respecto al de la muestra
de PANIDBSA. Los picos asignados a las reflexiones de los planos (100) y (110) se
encuentran traslapados por la reflexion amorfa del PSALi40 (Figural.9-(a)). Las posiciones
20 de las sefiales detectadas en el patron de la muestra PANIDBSA-PSALi40 no cambian

con respecto a las de la PANIDBSA (Tabla 1.2), por lo que se concluye que la presencia
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Tabla 1.2 Posiciones angulares 26 de los picos, planos (hkl) asignados, espaciamientos
interplanares (d), parametros de red y volumen de la celdas (V) calculados de los patrones
de difraccién de las muestras: PANIDBSA, PANIDBSA-PSALI40, PANIDBSA-PSANa40

y PANIDBSA-PSAK40

Muestra 20 (hki)? d(A)? Z:rfe':j‘ft(r/gi V (A9
PANIDBSA 151 (010) 5.9 a=45 2444
19.6 (100) 45 b=5.6
253 (110) 35 c=97
271 (111) 3.3
PANIDBSA-PSALIA0 198 (100) 45 a=45 2444
253 (110) 35 b=5.6
273 (111) 3.3 c=97
PANIDBSA-PSANa40 19.7 (100) 45 a=45 2444
254 (110) 35 b=5.6
273 (111) 3.3 c=97
PANIDBSA-PSAKA0 20.1 (100) 24 a=45 2444
253 (110) 35 b=5.6
26.9 (111) 3.3 c=97

2Asignado para una celda pseudo-ortorrémbica segln resultados reportados
bCalculado a partir de la formula de Bragg (A = 2d sen6)
°Para una celda ortorrombica: 1/d? = (h¥/a?) + (k¥/b?) + (1?/c?)
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Figura 1.9 Patron de difraccion de rayos-X de las muestras: (a) PSALi40 y (b)
PANIDBSA-PSALIi40
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del ionomero PSAL.40, no influye sobre las distancias interplanares ni sobre el volumen de
la celda unitaria de la PANI.

En la Figura 1.10 se muestran los patrones de difraccion de las muestras: (a)
PSANa40 y (b) PANIDBSA-PSANa40. Los patrones de difraccion de esta figura tienen un
comportamiento analogo al observado y explicado en las muestras de PSALi40 y
PANIDBSA-PSALIi40. Las posiciones 260 de las sefiales detectadas para la muestra
PANIDBSA-PSALI40 son similares a las de la PANIDBSA (Tabla 1.2).

La Figura 1.11 muestra los patrones de difraccion de las muestras: (a) PSAK40 y (b)
PANIDBSA-PSAK40. El comportamiento observado para las muestras que contienen K es
equivalente al comentado para las muestras de Li y Na (Tabla 1.2). No se detectaron
diferencias significativas entre los patrones de difraccion de las muestras PANIDBSA.-
PSALi40, PANIDBSA-PSANa40 y PANIDBSA-PSAKA40 por lo que no hay evidencia de

diferencias en la cristalinidad de las mismas.

1.4.4 Analisis térmico gravimétrico

Las muestras preparadas se analizaron mediante analisis térmico gravimétrico con el
objetivo de valorar su estabilidad térmica. En la Figura 1.12 se presentan los TGA de las
muestras PANIDBSA, PANIDBSA-PSALi10, PANIDBSA-PSALi20, PANIDBSA-
PSALi30, PANIDBSA-PSALi40 y la de un ionémero de PSALi. Los iondmeros
presentaron curvas iguales para todas las concentraciones de acrilato usadas en su
preparacion (PSALIi10, PSALI20, PSALI30 y PSALI40), por lo que solamente se muestra

una curva representativa.
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Figura 1.10 Patron de difraccion de rayos-X de las muestras: (a) PSANa40 y (b)
PANIDBSA-PSANa40
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Figura 1.11 Patrén de difraccion de rayos-X de las muestras: (a) PSAK40 y (b)

PANIDBSA-PSAKA40

44



R —
1 ™ —— PANIDBSA
ffffffff PANIDBSA-PSALI10
80_5 -~ PANIDBSA-PSAL.i20
[ N PANIDBSA-PSALI30
- PANIDBSA-PSALIi40
g 60 -
@
3
= ]
40 4
20 3
0 Jrrrrerr [P ,E.i.\.i.;.’. R e

1 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 1.12 TGA de las muestras: PANIDBSA, PANIDBSA-PSALIi10, PANIDBSA-
PSALIi20, PANIDBSA-PSALIi30, PANIDBSA-PSALI40 y PSALI
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La PANIDBSA muestra una peérdida inicial de masa de 10% hasta la temperatura de
150 °C que se asocia con pérdida de humedad y moléculas de solvente residual (etanol). En
el intervalo de 205 °C a 248 °C se observa una pérdida de 4% en masa que se relaciona con
la salida de oligobmeros y moléculas del dopante. Una tercera y ultima pérdida de masa
ocurre de los 260 °C a los 600 °C correspondiente a la descomposicion de las cadenas de la
PANI y salida del DBSA remanente.

Los ionémeros de litio se descomponen térmicamente a partir de los 245 °C hasta
los 380 °C. Por otra parte, en las curvas de las muestras de PANIDBSA-PSAL.I se aprecian
cuatro pérdidas de masa. En el intervalo de 40 a 115 °C las muestras pierden
aproximadamente un 6% de masa que puede relacionarse con la salida de humedad y
solvente residual. Una segunda pérdida de alrededor de un 8% se observa de los 230 hasta
los 257 °C, la cudl se asocia con la salida de oligébmeros y comienzo de la degradacion del
iondmero y del dopante. La tercera pérdida asciende al 8% en peso y ocurre en el intervalo
de 302 a 350 °C, la que puede relacionarse con la salida de dopante. Finalmente, la cuarta
pérdida se observa a partir de los 350 hasta los 550 °C, correspondiente a la
descomposicion de las cadenas de PANI y del DBSA residual.

La Figura 1.13 muestra las curvas del analisis termogravimétrico para las muestras
de PANIDBSA, PANIDBSA-PSANal0, PANIDBSA-PSANa20, PANIDBSA-PSANa30,
PANIDBSA-PSANa40 vy la representativa de un ionomero de PSANa. La curva de la
muestra de PANIDBSA se presenta repetidamente con fines comparativos.

Los ionomeros de PSANa pierden el 99% de su masa desde los 245 °C hasta los 380
°C. En las muestras de PANIDBSA-PSANa se observan cuatro pérdidas de masa,

comportamiento similar al observado en las de PANIDBSA-PSALI. Las temperaturas
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Figura 1.13 TGA de las muestras: PANIDBSA, PANIDBSA-PSANal0, PANIDBSA-
PSANa20, PANIDBSA-PSANa30, PANIDBSA-PSANa40 y PSANa
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iniciales y las cantidades relativas de masa de cada pérdida coinciden con las descritas para
las muestras de PANIDBSA-PSANa.

En la Figura 1.14 se presenta el analisis termogravimétrico de las muestras de
PANIDBSA, PANIDBSA-PSAK10, PANIDBSA-PSAK20, PANIDBSA-PSAKS3O0,
PANIDBSA-PSAK40 y un ionomero de PSAK. El iondmero PSAK comienza su
descomposicion térmica a los 260 °C, temperatura ligeramente superior a la encontrada para
los iondbmeros PSALI y PSANa, habiéndose consumido el 99% de su masa a los 400 °C.
Sin embargo, las muestras de PANIDBSA-PSAK tienen un comportamiento analogo al
referido para las muestras de PANIDBSA-PSALiI y PANIDBSA-PSANa, observandose
cuatro pérdidas de masa de magnitud y rangos de temperatura equivalentes a las anteriores.

Comparativamente, la pérdida de masa de las muestras que contienen iondémero es
menor que la de la PANIDBSA por debajo de los 250 °C. Ademas, los procesos térmicos
relacionados con la degradacion del dopante en las muestras que contienen ionémero
ocurren a temperaturas ligeramente superiores de lo que se observa en la PANIDBSA. Los
resultados del TGA indican que la estabilidad térmica de las muestras de PANIDBSA-
PSALIi, PANIDBSA-PSANa y PANIDBSA-PSAK es superior a la que presenta la muestra

de PANIDBSA.

1.4.5 Analisis morfologico por SEM

La morfologia de las muestras en polvo de (a) PANIDBSA, (b) PANIDBSA-
PSALi40, (c) PANIDBSA-PSANa40 y (d) PANIDBSA-PSAK40 son mostradas en la
Figura 1.15. En las imagenes por SEM no se observan diferencias en la morfologia de las
muestras. Los polvos obtenidos son homogéneos y forman aglomerados de distintos

tamanos, caracteristicos de las muestras de PANIDBSA [103].
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Figura 1.14 TGA de las muestras: PANIDBSA, PANIDBSA-PSAK10, PANIDBSA-
PSAK20, PANIDBSA-PSAK30, PANIDBSA-PSAK40 y PSAK
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Figura 1.15 Fotografias por SEM de las muestras (a) PANIDBSA, (b) PANIDBSA-
PSAL.40, (c) PANIDBSA-PSANa40 y (d) PANIDBSA-PSAK40
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1.5 Conclusiones

Se obtuvieron materiales compuestos a partir de la sintesis de PANIDBSA en
presencia de ionomeros de poli(estireno-acrilato metélico). El tipo y contenido de metal (Li,
Na, K) en los grupos acrilatos del ionémero influye sobre la conductividad eléctrica de las
muestras obtenidas. Las muestras de PANIDBSA-PSAK presentan una conductividad
eléctrica superior comparada con las de muestras de PANIDBSA-PSALiI y PANIDBSA-
PSANa, lo que sugiere que un contenido mayor de grupos acidos en el ionémero produce
un nivel mayor de interacciones con las cadenas de PANI.

A partir de los espectros de IR, se infiere que una reaccion quimica tiene lugar entre
los grupos acidos del iondmero y los grupos amino de la PANI para producir grupos de una
sal de amina. En concordancia con lo anterior, los analisis de difraccion de rayos-X
muestran que la presencia del iondmero afecta el orden cristalino de la PANIDBSA, sin
variar las distancias interplanares, ni el tamafio de la celda unitaria.

Los andlisis de TGA muestran que las muestras que contienen iondémero son
térmicamente mas estables que la PANIDBSA, lo que es indicativo de la existencia de
interacciones quimicas entre los componentes poliméricos.

Las fotografias por SEM revelan una morfologia similar para las muestras
PANIDBSA-PSALIi40, PANIDBSA-PSANa40, PANIDBSA-PSAK40 y PANIDBSA por
lo que se concluye que la presencia del iondmero no afecta la homogeneidad de los polvos

que se obtienen como producto de reaccion.
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Capitulo 2. Preparacién y caracterizacion de materiales compuestos a partir de
polianilina dopada &cido n-dodecilbenceno sulfonico/poli(estireno-acrilato de potasio)
en una matriz de poli(n-butil metacrilato) y la evaluacion de su posible aplicacion

COMoO sensor.

2.1 Antecedentes
2.1.1 Procesabilidad de polimeros electroconductores

En la historia de los polimeros electroconductores es posible identificar varias
etapas. Inicialmente existié un gran interés en los mismos, motivado por las caracteristicas
unicas que ofrecian estos polimeros y sus posibilidades de aplicacién. En un periodo
posterior, las malas propiedades mecanicas y su dificil procesamiento debido a la alta
conjugacion, fuertes interacciones electrostaticas entre sus cadenas y en algunos casos, la
naturaleza aromatica de los polimeros, provocaron un declive en el nimero de proyectos
relacionados con éstos. Sin embargo, en la década de los 90°s, un renovado interés se
genero con la propuesta de nuevas alternativas que permitieron el procesado térmico y en

solucion de algunos de estos polimeros, en particular de la PANI.

2.1.2 Preparacion de materiales compuestos a partir de la PANI

En afos recientes, la elaboracion de materiales compuestos ha sido la opcion mas
implementada para introducir los materiales electroconductores en aplicaciones practicas
[73-78].

Los métodos para preparar materiales compuestos a partir de la PANI, pueden
dividirse en dos grupos: (1) métodos sintéticos basados en la polimerizacién de la anilina en
presencia o en el interior de un polimero matriz, y (2) técnicas de mezclado de una PANI

previamente sintetizada y la matriz polimérica. Dentro del primer grupo se incluye (i) la
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polimerizacion de la anilina en dispersion con polimeros solubles y/o con grupos reactivos,
a la que se incorporan surfactantes como estabilizadores del sistema, (ii) la polimerizacion
quimica in situ de la anilina en la matriz polimérica, (iii) la polimerizacién electroquimica
de la anilina en una matriz situada sobre un anodo, (iv) la produccién de polimeros
injertados sobre una superficie de PANI, y (v) la copolimerizacion de la anilina con otros
monomeros para obtener copolimeros que pueden ser considerados materiales compuestos
[119].

En el segundo grupo se incluye: (i) el mezclado en solucién de la matriz polimérica
y la PANI sustituida, (ii) el mezclado en solucion de la matriz polimérica y la PANI dopada
con &cidos protonicos funcionalizados, (iii) el mezclado en solucién de la PANI en forma
de EB con polimeros solubles en amidas o solventes acidos, y (iv) el mezclado térmico-
mecénico de la PANI y el polimero matriz [119].

Ambos grupos de técnicas presentan sus ventajas y desventajas, siendo las técnicas
de mezclado de mayor interés tecnolégico para producir a gran escala materiales
compuestos electroconductores con aplicaciones. No obstante, la introduccion de grupos
funcionales al monémero para mejorar la solubilidad de la PANI, afecta la deslocalizacion
electronica en sus cadenas y con ello, sus propiedades eléctricas [71, 72]. Ademas, las
técnicas que involucran solventes son indeseables por la contaminacion que genera su
evaporacion, siendo entonces el procesado térmico-mecanico, una de las alternativas con

mayores ventajas tecnologicas.
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2.1.2.1 Procesado térmico-mecanico de la PANI

Los principales requerimientos para el procesamiento de la PANI con calor son su
facilidad de dispersién en la matriz de termoplastico y una suficiente estabilidad térmica en
las condiciones de operacion. Las particulas de PANI preparadas mediante las técnicas
tradicionales de polimerizacion quimica en una solucion acuosa de acidos inorganicos,
presentan una alta tension en su superficie, lo que genera una alta tendencia a la
aglomeracion. Reemplazando los &cidos inorganicos por acidos protonicos funcionalizados
tales como el DBSA, ésteres aromaticos, entre otros; se disminuye la tension superficial de
las particulas de manera que sus aglomerados son facilmente destruidos y dispersados por
el mezclado con el polimero matriz. Ademas, el uso como dopantes de acidos protonicos
funcionalizados produce la plastificacion de la PANI, mejorando sus posibilidades de
procesamiento [102, 120]. En este sentido, se ha reportado que particulas de PANIDBSA
antes de un tratamiento térmico se presentan con una estructura nucleo/coraza
caracteristica, donde en la coraza existe una mayor concentracién de DBSA con respecto al
nacleo. Después de un procesado en presencia de un exceso de DBSA, estudios de
difraccion de rayos-X han mostrado la formacion de una estructura en capas, que explica el
efecto de plastificacion en la PANIDBSA (Figura 2.1) [121].

Por otro lado, la afinidad entre la PANI y el polimero matriz determina en gran
medida las propiedades eléctricas y mecanicas de los materiales compuestos preparados por
esta técnica. Se ha reportado que la incorporacion de compatibilizantes como copolimeros
de bloque o polimeros con grupos idnicos puede favorecer la formacion de una red continua
de PANI en la matriz termoplastica, debido a las interacciones fisicas y quimicas que se

pueden generar entre los componentes [122].
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Figura 2.1 llustracion de los cambios estructurales de la PANIDBSA por un tratamiento
térmico.

Adaptado de la Fuente: [121]
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En el Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad
de Sonora se prepararon, por la técnica de casting, materiales compuestos en forma de
peliculas a partir del mezclado de PANI dopada con perclorato (PANICIOs) vy el
termoplastico poli(n-butil metacrilato) (PBMA), usando como solvente el tetrahidrofurano
[41].

Adicionalmente se probaron como dispersantes en estas peliculas el poli(vinil metil
éter) (PVME) y el poli(vinil etil éter) (PVEE) y su incorporacion en ambos casos, result6 en
una mejora en las propiedades mecénicas y eléctricas de los materiales compuestos. Estas
peliculas mostraron una aplicacion potencial como biosensores de urea y &cido Urico en
suero sanguineo, sin embargo, como se menciono anteriormente, la técnica de mezclado en
solucion, conlleva la evaporacion del solvente a la atmosfera lo cual es una desventaja del
método de preparacion de estas peliculas [41].

En un estudio posterior, se prepararon peliculas de PANIDBSA en una matriz de
PBMA usando la técnica de extrusion. EI PBMA es un termoplastico con temperaturas de
transicion de ~30 °C, que permite un procesado térmico-mecanico a relativamente bajas
temperaturas. Las peliculas con un 70% en peso de PANIDBSA fueron satisfactoriamente
usadas en un sistema sensor de H>O> y NHjs, sin embargo debido a la alta concentracion de
PANI, las peliculas tenian malas propiedades mecanicas lo que dificultd su manipulacion

[102].
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2.2 Hipotesis

Teniendo en cuenta los antecedentes descritos, en el presente trabajo se considerd
preparar materiales compuestos electroconductores en forma de peliculas que tuviesen
aplicaciones potenciales en sistemas sensores, utilizando la técnica de extrusion. Las
propiedades obtenidas para la PANIDBSA sintetizada en presencia de iondémeros de
poli(estireno-acrilato), puede favorecer su procesamiento térmico-mecénico y en
consecuencia, mejorar las propiedades eléctricas y mecéanicas de los materiales compuestos.
Con base en ello, se selecciona la muestra que presentd mejores propiedades eléctricas en el
estudio de sintesis (Capitulo 1), la PANIDBSA-PSAK40 y como termoplastico el PBMA,

que permite un procesado a temperaturas en el rango de 100 a 130 °C.
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2.3 Experimental

2.3.1 Materiales

Los reactivos usados en esta seccion del trabajo fueron los siguientes:

1.

8.

9.

10.

11.

12.

13.

Anilina (CeHsNH2) al 99.5%, de Aldrich, destilada a vacio antes de ser
usada.

Persulfato de amonio ((NH4)2S20s) al 98.7%, de Fermont.

Acido n-dodecilbenceno sulfonico (CisH30SOs) al 99.0%, de Sicursa
Industrial, S.A. de C.V.

Acetona (C3Hs0) al 99.5%, de Baker.

Alcohol etilico absoluto (C2HeO) al 99.5%, de Reactivos y Productos
Quimicos Finos, S.A. de C.V.

Cloruro de sodio (NaCl) al 99.0%, de Aldrich.

Poli(n-butil metacrilato) ([-CH2-C(CH3)[CO2(CH2)3sCHs]-]n) grado reactivo,
de Aldrich.

Peroxido de hidrégeno (H20z2) al 30%, de Fermont

Hidroxido de amonio (NHsOH) al 30%, de J. T. Baker.

Acido clorhidrico (HCI) al 37%, de Aldrich.

Solucién de Urea (CHsN20) al 8M, de BioChemika, Fluka.

Ureasa Tipo X de 82 800 U/g, de Sigma.

Poli(estireno-acrilato de potasio) (PSAK40) preparado por el Departamento

de Ingenieria Quimica de la Universidad de Guadalajara [112].

Los compuestos identificados del 2 al 11, no recibieron tratamiento antes de ser

usados.
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2.3.2 Preparacion de los materiales compuestos
2.3.2.1 Preparacion de los materiales compuestos de PANIDBSA-PSAK40

Se utilizo el procedimiento descrito en la seccion 1.3.2.3 del Capitulo 1 de esta tesis,
usando como iondmero la muestra de PSAK40. La composicién méas probable determinada
por los resultados del analisis elemental fue:
[(CeHaNH)(C18H29S03)0.204((CgHs)(C3H302)0.063)0.046]n. LOs  resultados del analisis
elemental encontrados (calculados) son: C, 62.95 (62.95); H, 5.46 (5.87); N, 7.05 (7.05); S,
3.29 (3.29). La concentracion de K detectada fue menor de 0.006%. El andlisis elemental se

Ilevo a cabo en Desert Analytics, en Tucson, Arizona, EUA.

2.3.2.2 Preparacion de los materiales compuestos de PANIDBSA-PSAK40/PBMA

La muestra de PANIDBSA-PSAK40 previamente preparada se mezclo con el
termoplastico PBMA en un extrusor tipo Maxwell, modelo CS-194 AV. La velocidad de
rotacion del husillo fue de 152 r.p.m. y las temperaturas para el rotor y cabezal fueron 100 y
120 °C, respectivamente. Ambos componentes se alimentaron juntos al extrusor a través de
la tolva a diferentes proporciones en peso de PANIDBSA-PSAK40 y PBMA. Los
materiales compuestos PANIDBSA-PSAK40/PBMA se obtuvieron en forma de peliculas

de 1 mm de espesor aproximado.

2.3.3 Caracterizacion de las peliculas de PANIDBSA-PSAK40/PBMA
2.3.3.1 Mediciones de conductividad eléctrica
La conductividad eléctrica de las peliculas se midié por el método estandar de dos

puntos a temperatura ambiente que se describe en la seccion 1.3.3.1 de la presente tesis.
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Los electrodos se colocaron sobre la superficie de la pelicula y se midio la resistencia

eléctrica en el sentido transversal de la pelicula.

2.3.3.2 Ensayo de propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de las peliculas se evaluaron en una maquina universal
de ensayos mecanicos marca United modelo SSTM equipada con una celda de carga de
5KN. Se llevé a cabo un ensayo de tension uniaxial de acuerdo a la norma ASTM D 1708,

utilizando una velocidad de cabezal de 1 mm/min.

2.3.3.3 Microscopia electrénica de barrido
La morfologia de la seccién transversal de las peliculas se observd en el

microscopio electronico descrito en la seccion 1.3.3.5.

2.3.4 Evaluacion de la posibilidad de aplicacién de las peliculas como sensor
2.3.4.1 Sensibilidad al H202

Peliculas de relacion en peso 1:1 de PANIDBSA-PSAK40/PBMA se sumergieron
durante 10 minutos en soluciones acuosas de H»O> de diferentes concentraciones y
posteriormente, se secaron a temperatura ambiente. Se cuantificd el cambio de resistencia
eléctrica antes y después de la inmersion de las peliculas y se correlaciond con las

concentraciones del analito en la solucién.

2.3.4.2 Sensibilidad al NH3
Peliculas de relacion en peso 1:1 de PANIDBSA-PSAK40/PBMA se sumergieron

durante un minuto en soluciones acuosas de NHs de concentraciones en el intervalo de 2.56

60



a 25.6 mM y se secaron a temperatura ambiente. Posteriormente, se cuantificé el cambio de
resistencia eléctrica antes y después de la inmersion de las peliculas y se correlacioné con

las concentraciones del analito en la solucion.

2.3.4.3 Sensibilidad a soluciones estandares de urea

Peliculas de relacién en peso 1:1 de PANIDBSA-PSAK40/PBMA se introdujeron
en 1 mL de una solucion de ureasa y enseguida se afiadié 1 mL de solucion estandar de
urea. Las peliculas quedaron sumergidas durante 10 minutos y después se dejaron secar a
temperatura ambiente. Finalmente, el cambio de resistencia eléctrica se midi6 y se

relaciond con la concentracion de urea de la solucion a la que estuvo expuesta la pelicula.

2.3.4.4 Sensibilidad a la urea en suero sanguineo

Las peliculas de relacion en peso 1:1 de PANIDBSA-PSAK40/PBMA se
sumergieron en 1 mL de solucién de ureasa y se le afiadio 1 mL de una muestra de suero
sanguineo. Después de secar la pelicula a temperatura ambiente, se midié el cambio de
resistencia eléctrica y se infirié la concentracion de urea en la muestra de suero utilizada.
Los valores obtenidos se compararon con los medidos en el laboratorio clinico por el

método estandar establecido: urea/BUN kinetic UV.
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2.4 Resultados y Discusion
2.4.1 Mediciones de conductividad eléctrica

Las peliculas de PANIDBSA-PSAK40/PBMA preparadas por extrusion se
caracterizaron mediante mediciones de conductividad eléctrica y los resultados se
compararon con los valores reportados para peliculas de PANIDBSA/PBMA obtenidas por
la misma técnica [102]. La Tabla 2.1 muestra los valores de conductividad de ambas
peliculas y los tiempos de procesado en el extrusor en funcion de las relaciones en peso
usadas del polimero electroconductor y el termopléastico.

Los valores de conductividad eléctrica para los materiales con y sin iondmero se
incrementan con el aumento del contenido de polimero electroconductor en las peliculas.
Tal como se aprecia en los resultados mostrados, los materiales compuestos preparados por
la mezcla de un polimero electroconductor en una matriz aislante, manifiestan una
dependencia no lineal entre la conductividad eléctrica y la concentracién del componente
electroconductor [5]. EI aumento stbito de la conductividad a una concentracion critica de
polimero electroconductor se ha explicado en base a la teoria de percolacion, que predice
que cuado las particulas o agregados conductores distribuidos aleatoriamente en la matriz
aislante entran en contacto fisico, se crea una trayectoria continua para el movimiento de
los portadores de carga. La concentracion critica a la cual se produce el efecto anterior se
identifica como umbral de percolacién (Figura 2.2) [5].

La probabilidad de que un punto del material pertenezca al agregado continuo que
se forma en la percolacion y que contribuya a la conductividad eléctrica (o), satisface la

siguiente ley de potencia:

o(f) = c (f-fp)
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Tabla 2.1 Conductividad eléctrica de las peliculas de PANIDBSA/PBMA? y PANIDBSA.-
PSAK40/PBMA obtenidas por extrusion en funcion de la relacion en peso
polianilina/termopléstico

Conductividad eléctrica (S/cm)°

Relacion en peso de Tiempo de residencia

polianilina/termoplastico® PANIDBSA- en el extrusor (min)¢
PANIDBSA/PBMA PSAK40/PBMA

70/30 2.3x10* 2.7x10* 15

60/ 40 4.1x10°% 7.0x10°% 13-14

50 /50 6.4 x 106 5.7x10° 5

40/ 60 <10° 3.2x10° 4

30/70 <10° 1.5x10°% 2-3

20/80 <10° <10° 1

aFuente: [102]

En el caso de las peliculas PANIDBSA-PSAK40/PBMA, los valores representan la relacion en peso de
PANIDBSA-PSAK40 a PBMA

°Error estimado de £10%

dIntervalo de tiempo medido desde la adicion de la mezcla por la tolva hasta la salida de la primera porcion de
pelicula
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Conductividad eléctrica

Antes del Umbral  Después del Umbral de

fp

Fraccion del polimero electroconductor

om: Conductividad de la matriz
o¢: Conductividad cercana a la del polimero electroconductor
fp: Umbral de Percolacion

de Percolacion Percolacion

O Matriz
@® Polimero electroconductor

Figura 2.2 Teoria de percolacion aplicada a las propiedades eléctricas de sistemas

heterogéneos
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Siendo f el porcentaje de material conductor, ¢ es una constante de proporcionalidad
y t se identifica como un exponente critico.

Las figuras 2.3 y 2.4 muestran el ajuste al modelo de percolacion de los datos
experimentales de las peliculas PANIDBSA/PBMA y PANIDBSA-PSAK40/PBMA
respectivamente (Tabla 2.1), con los correspondientes pardmetros que mejor ajustan al
modelo en cada material.

Las peliculas de PANIDBSA/PBMA alcanzan el umbral de percolacion a una
concentracion de 41% en peso de polimero electroconductor (Figura 2.3). En los materiales
compuestos que contienen ionémero, el umbral es detectado a una concentracion de 28% en
peso de PANIDBSA-PSAK40 (Figura 2.4). Comparativamente, los valores de
conductividad eléctrica en las peliculas con iondmero son superiores a los obtenidos en las
peliculas sin iondmero para todas las proporciones estudiadas.

Estos resultados demuestran que el iondmero tiene un efecto positivo sobre las
propiedades eléctricas de los materiales compuestos preparados. Como se observé en los
analisis termogravimétricos mostrados en el Capitulo 1, la presencia de iondmero en la
preparacion de la PANIDBSA, mejora la estabilidad térmica del producto de reaccién y con
ello su capacidad de ser procesada con calor sin afectar sus propiedades eléctricas, lo cual
es congruente con los resultados de la Tabla 2.1. Se aprecia también que mientras mas alta
es la concentracion de polimero electroconductor en la matriz, mayor es el tiempo que se
emplea para procesar la mezcla en el extrusor. A una concentracion de 70% en peso de
PANIDBSA se requieren 15 minutos de procesado térmico-mecanico, lo cual puede ser
suficiente para producir degradacion en la PANIDBSA vy el iondmero y explicaria los

valores muy similares de conductividad en ambos sistemas.
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Figura 2.3 Modelo de percolacién para la conductividad eléctrica de las peliculas

PANIDBSA/PBMA.
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Figura 2.4 Modelo de percolacion para la conductividad eléctrica de las peliculas

PANIDBSA-PSAK40/PBMA.



Por otro lado, el punto de percolacion depende de las interacciones que se
establecen entre la matriz aislante y los aglomerados de polimeros electroconductor.
Cuando el polimero electroconductor tiene mayor capacidad de dispersion en la matriz, la
matriz se satura a mas bajas concentraciones de polimero electroconductor y se favorece la
formacion de nuevas interfases entre las particulas del polimero electroconductor. Esto
conlleva a la creacion de las estructuras que constituyen los caminos para la conduccion
[5]. De acuerdo a la anterior, se puede inferir que el umbral de percolacién méas bajo
detectado para las peliculas con iondmero, también puede estar relacionado con la mejora
en la capacidad de dispersién de los aglomerados del polimero electroconductor en la

matriz termoplastica debido a la presencia del ionémero.

2.4.2 Ensayo de tension

Las propiedades mecanicas de las peliculas PANIDBSA-PSAK40/PBMA se
evaluaron y compararon con las de peliculas de PANIDBSA.

La Figura 2.5 muestra los valores de resistencia a la tensién de las peliculas con y
sin iondmero en funcion del contenido de PANIDBSA. El aumento inicial del contenido de
PANIDBSA resulta en una disminucion de la resistencia a la tension de las peliculas que no
contienen iondmero con respecto a la matriz termoplastica (linea sélida). Este efecto se
atribuye a que la PANIDBSA tiene un comportamiento rigido y fragil como resultado de
las fuertes interacciones que se establecen entre sus cadenas y a su naturaleza aromatica, en
contraste con las propiedades ddctiles que manifiesta el PBMA. Si la PANIDBSA no se
distribuye homogéneamente, la coexistencia de dominios rigidos y ductiles y una pobre

afinidad entre estas fases, produce una disminucion de la resistencia mecanica del material.
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Figura 2.5 Resistencia a la tension de las peliculas PANIDBSA/PBMA y PANIDBSA-
PSAK40/PBMA en funcién del contenido de PANIDBSA.

69



Cuando el contenido de PANIDBSA se eleva a 40%, las peliculas se vuelven mas
homogéneas comparadas con las de menor concentracion y en consecuencia, un fendmeno
cooperativo entre los componentes aumenta ligeramente los valores de resistencia a la
tension de los materiales compuestos.

A diferencia de las peliculas de PANIDBSA/PBMA, la resistencia a la tension de
las peliculas PANIDBSA-PSAK40/PBMA aumenta con el contenido de PANIDBSA (linea
punteada). Ademas, los valores de resistencia de los materiales con ionémero son
superiores a los de los materiales que no lo contienen, a un mismo contenido de polimero
electroconductor. Teniendo en cuenta que el PSAK40 representa el 3% del peso de la
muestra de PANIDBSA-PSAK40, se midio la resistencia a la tension de peliculas de
PBMA con el contenido maximo (1.5%) de iondmero utilizado en las peliculas, los valores
son mostrados en la Tabla 2.2. De acuerdo a los resultados, las cantidades de PSAK40
incorporadas, no cambian directamente los valores de las propiedades mecéanicas de las
peliculas. Se infiere entonces que el incremento en los valores de resistencia a la tension de
las peliculas por la presencia del ionémero se debe a una mejora de afinidad entre las fases
y una mejor distribucion de la PANIDBSA en la matriz de PBMA y por ende, una mejor
homogeneidad de las peliculas.

Las Figuras 2.6 y 2.7 muestran el porcentaje de deformacion a la ruptura y el
modulo de Young, respectivamente, de las peliculas con y sin ionomero. La adicion de
PANIDBSA disminuye drasticamente las caracteristicas ductiles de la matriz PBMA, cuya
deformacion alcanza valores de 225%. Tal como se explicé anteriormente, las propiedades

mecanicas de PANI aumenta la rigidez del material compuesto.
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Tabla 2.2 Propiedades mecénicas de peliculas de termoplastico y termoplastico-
ionémero

Resistenciaa  Deformacién a Moédulo de

la tension la ruptura Young

(MPa) (%) (MPa)

PBMA 44+0.2 227 + 20 28+4
PBMA(98.5%)/PSAK40(1.5%) 43405 215+ 20 25+3
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Figura 2.6 Deformacién a la ruptura de las peliculas PANIDBSA/PBMA y PANIDBSA-
PSAK40/PBMA en funcidn del contenido de PANIDBSA.

72



300

1 —e— PANIDBSA/PBMA
1--4A--- PANIDBSA-PSAK40/PBMA l

LT

150

—p—
\

100

Modulo de Young (MPa)

.
,
] .
.
.
1 .
.
50 + ‘ ]
.
4 ,
|/ §/
— T T T T T

01— S

0 10 20 30 40 50
PANIDBSA (% en peso)

Figura 2.7 Mddulo de Young de las peliculas PANIDBSA/PBMA y PANIDBSA-
PSAK40/PBMA en funcidn del contenido de PANIDBSA.
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La pelicula PANIDBSA(50%)/PBMA(50%) tiene un 6% de deformacion a la
ruptura (Figura 2.6, linea solida) y un modulo de Young de 150 MPa (Figura 2.7, linea
solida). ElI aumento de la rigidez es méas notable cuando el ion6mero es incorporado; la
pelicula PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%) presenta un 5% de deformacion (Figura
2.6, linea punteada) y un modulo de Young de 234 MPa (Figura 2.7, linea punteada). De
acuerdo a la explicacion del parrafo anterior, la mejora de la distribucion de la PANIDBSA
por la presencia del ionémero, trae como consecuencia una disminucion de la ductilidad de

los materiales compuestos.

2.4.3 Analisis morfoldgico por SEM

Macroscopicamente, las peliculas PANIDBSA/PBMA 'y PANIDBSA-
PSAK40/PBMA son homogéneas y no se detecta diferencia de morfologia a simple vista.
Sin embargo, las imagenes por SEM de la seccion transversal de las peliculas que se
presentan en la Figura 2.8, muestran diferencias en la distribucion de los dominios de
PANIDBSA en la matriz termoplastica. En la Figura 2.8-(a) se observa una distribucion de
tamafos amplia de los agregados de PANIDBSA en la seccidn transversal de la pelicula
PANIDBSA(50%)/PBMA(50%) [102]. En contraste, la fotografia por SEM de la pelicula
PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%) muestra una seccién transversal homogénea, en
la que no es posible distinguir los agregados del polimero conductor al nivel de
magnificacion usado (Figura 2.8-(b)). Por otro lado, en la imagen correspondiente a la
pelicula PANIDBSA(70%)/PBMA(30%) se distinguen cavidades originadas por los
agregados de PANIDBSA en la matriz, lo que es indicativo de falta de homogeneidad en el

material y baja adherencia entre los componentes (Figura 2.8-(c)) [102].
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Figura 2.8 Fotografias por SEM de la seccion transversal de las peliculas (a)
PANIDBSA(50%)/PBMA(50%), (b) PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%), (c)
PANIDBSA(70%)/PBMA(30%) y (d) PANIDBSA-PSAK40(70%)/PBMA(30%).
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Por el contrario, la fotografia de la pelicula que contiene ionémero, de composicién
similar a la anterior, muestra una seccion transversal homogénea, sin apreciarse diferencias
de fases en el material (Figura 2.8-(d)).

Los resultados obtenidos por SEM confirman las hipotesis sobre el efecto
dispersante del ionomero de mejorar la distribucion del polimero electroconductor en la
matriz termoplastica y en consecuencia, mejorar la homogeneidad de las peliculas

resultantes.

2.4.4 Sensibilidad al H202

Las peliculas de composicion PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%) fueron
escogidas para valorar su aplicacion en un sistema sensor, de acuerdo al balance entre sus
propiedades eléctricas y mecanicas. La exposicion de la PANI al H.O; puede producir la
sobreoxidacion de sus cadenas y adicidn de oxigeno a sus anillos; procesos de degradacion
que traen como consecuencia la interrupcion de la transferencia de carga y por ende, la
disminucion de las propiedades eléctricas. De acuerdo a lo anterior, se ha reportado la
sensibilidad de sistemas de PANI desde concentraciones de H»O> de 0.03 mM en
soluciones acuosas [41].

Las peliculas de PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%) mostraron sensibilidad a
concentraciones superiores a 0.65 M de H202 en soluciones acuosas y tiempo de exposicion
de 10 minutos. La Figura 2.9 presenta los cambios de resistencia medidos en el intervalo de
concentraciones hasta 3.20 M. Los resultados obtenidos demuestran una buena estabilidad

de las peliculas en un medio oxidante y la posibilidad de ser utilizado el sistema sensor en
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Figura 2.9 Cambio de resistencia eléctrica de la pelicula PANIDBSA-
PSAK40(50%)/PBMA(50%) en funcion de la concentracion de H20> en solucion acuosa.

77



el intervalo de concentraciones evaluado. Debido a que el H20O» causa la degradacion de la

PANI, las peliculas no admiten ser reutilizadas.

2.4.5 Sensibilidad al NH3

La posible aplicacién de las peliculas como sensor de NHs se basa en que esta
sustancia produce el desdopaje de la PANI sal y por ende, una disminucion de su
conductividad eléctrica.

La Figura 2.10 muestra los resultados obtenidos en los estudios de sensibilidad de la
pelicula a concentraciones entre 2.56 y 25.6 mM de NH3z en soluciones acuosas. La
dependencia lineal entre la respuesta eléctrica y las concentraciones del analito, indican la
aplicacion potencial de estas peliculas como sensor quimico de NHs. Las peliculas
utilizadas pueden ser tratadas con una solucién de HCI (1M) durante 1 minuto para ser
redopadas y reutilizadas al menos 3 veces mas. Después de 3 ciclos de desdopado-
redopado, los cambios de resistencia eléctrica observados por la exposicion al NH3 tienden

a ser mayores, debido a la mayor facilidad de salida del ién CI" con respecto al DBSA".

2.4.6 Sensibilidad a soluciones estandares de urea

La sensibilidad mostrada en el intervalo de concentraciones usado para las pruebas
con NHa, sugiere la posibilidad de aplicacion de las peliculas en un sistema sensor de urea
con concentraciones equivalentes a las encontradas en suero sanguineo.

La urea se hidroliza a iones de amonio en una reaccion catalizada por la ureasa:

Ureasa

(NH2)2CO + H:O ———— > 2NH3 + CO»
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Figura 2.10 Cambio de la resistencia eléctrica de la pelicula PANIDBSA-

PSAK40(50%)/PBMA(50%) en funcion de la concentracion de NHs en solucion acuosa.

79



De acuerdo a ello, la concentracion de urea puede ser determinada a partir del
cambio en las propiedades eléctricas del polimero electroconductor, por la formacion de
NHs.

La Figura 2.11 muestra la curva de calibracion obtenida para urea en soluciones
acuosas utilizando las peliculas PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%). La curva
muestra una tendencia lineal en el intervalo de 40 a 120 mg/dL, que corresponde a un rango
de nivel normal hasta patoldgico en suero sanguineo. Nivel anormalmente alto de urea en la
sangre es un sintoma de afeccién o insuficiencia renal. Por el contrario, la reduccion de los
valores de urea puede relacionarse insuficiencia hepatica grave y malnutricion. Los
resultados de sensibilidad obtenidos, indican una aplicacion potencial de las peliculas como

sensor quimico de urea.

2.4.7 Sensibilidad a la urea en suero sanguineo

La Figura 2.12 muestra el nivel de ajuste de los valores de concentraciones de urea
determinados en 6 muestras de suero sanguineo utilizando las peliculas PANIDBSA-
PSAK40(50%)/PBMA(50%), a partir de la curva de calibracion de la Figura 2.11. EIl valor
del error promedio (3.25%) obtenido entre los valores determinados por el presente método
y los resultantes del método implementado en laboratorios clinicos, puede considerarse
admisible de acuerdo al numero de muestras de suero analizadas, por lo que el método

propuesto se presenta como un promisoria técnica en la determinacion de urea.
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Figura 2.11 Cambio de la resistencia eléctrica de la pelicula PANIDBSA-
PSAK40(50%)/PBMA(50%) en funcion de la concentracion de urea en solucién acuosa.
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Figura 2.12 Ajuste de las mediciones de urea en suero sanguineo por el presente método

comparadas con las determinadas por el método estandar de laboratorios clinicos.
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2.5 Conclusiones

Se prepararon peliculas mediante extrusion a partir de la PANIDBSA sintetizada en
presencia del iondmero PSAK40, en una matriz de PBMA. Las propiedades eléctricas de
las peliculas fueron mejores que las obtenidas para peliculas similares sin ionémero, debido
a la mejora de la estabilidad térmica del polimero electroconductor y el efecto dispersante
del ionémero, que disminuye el umbral de percolacion de la conductividad.

La presencia del ionémero influye sobre las propiedades mecanicas de las peliculas
preparadas; el efecto de dispersion del iondmero induce una mayor afinidad entre las fases
y una mejor distribucién de los agregados de polimero electroconductor en la matriz
termoplastica. De esta manera, los dominios de polimero electroconductor actian como
refuerzo de la matriz termoplastica, lo cual se refleja en un aumento de la resistencia a la
tension de los materiales compuestos, un incremento del modulo de Young y una
disminucion de la deformacion a la ruptura.

Los estudios morfoldgicos realizados por SEM confirmaron que la presencia del
iondmero mejora la distribucion del polimero electroconductor en la matriz termoplastica,
contribuyendo a la homogeneidad de las peliculas.

La pelicula de composicion PANIDBSA-PSAK40(50%)/PBMA(50%) se utiliz6
satisfactoriamente como sensor quimico de NHs, asi como de urea en solucion acuosa y
suero sanguineo. EI método de sensibilidad presentado se considera sencillo y de bajo

costo, por lo que puede ser propuesto como una alternativa para analisis ambulatorios.
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Capitulo 3. Evaluacion de la sensibilidad al H202 y al NHs de peliculas de polianilina y
poli(n-butil metacrilato) que contienen nanoparticulas de Au-Cuy Au

3.1 Antecedentes
3.1.1 Polimeros electroconductores como sensores

Entre las aplicaciones mas extendidas de los polimeros electroconductores se
encuentra su funcién como transductor activo en sensores quimicos. Un sensor quimico es
un dispositivo analitico que convierte la energia potencial quimica en una sefial medible
proporcional, usualmente eléctrica u Optica. Los sensores por lo general se clasifican segin
su principio de transduccion, de esta manera se han reportado sensores basados en
polimeros electroconductores, de tipo amperométrico, conductimétrico, éptico, etc [39-53].

Los sensores conductimétricos por lo general se construyen con peliculas de un
material compuesto electroconductor obtenidas por casting o con peliculas del polimero
electroconductor depositadas sobre un electrodo durante una sintesis electroguimica
[41,123]. La operacion de un polimero electroconductor como sensor conductimétrico esta
basada en el cambio que experimentan sus propiedades eléctricas cuando es expuesto al
analito. Esta variacion puede resultar de la alteracion del transporte intercadena debido a la
absorcion de moléculas del analito, de la solvatacion de las moléculas del dopante, de la
interrupcion de la conjugacion de las cadenas del polimero electroconductor que afecta la
movilidad de los portadores de carga y por el cambio del nimero de portadores de carga
debido a reacciones de intercambio con especies donadoras 0 aceptoras.

La PANI ha sido utilizada con éxito en sistemas sensores de alcoholes alifaticos

[43], de glucosa [44], de pH [47], de CO [48], de NHz [51], etc. La estabilidad quimica de
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la PANI esta directamente relacionada con el tiempo de vida util del sensor y la posibilidad

de su reuso mediante procesos de redopado.

3.1.2 Mezcla de polimeros y nanoparticulas metalicas

Un interés relevante en el campo de la ciencia de los materiales se ha suscitado con
la preparacion de materiales compuestos que contengan objetos de tamafio nanomeétrico.
Estos tipos de materiales presentan propiedades unicas obtenidas de la combinacion de las
caracteristicas de sus componentes en un solo material, lo cual le confiere amplias
posibilidades de aplicaciones tecnologicas.

En estudios iniciales, las investigaciones se basaron en la combinacion de
nanoparticulas inorganicas. Recientemente se ha incursionado en el desarrollo de los
denominados: ‘“nanocompositos poliméricos”, formados a partir de una o mas
nanoparticulas inorganicas y polimeros. Un polimero convencional aporta flexibilidad al
sistema, resultando en la mejora de su procesamiento. Sin embargo, la perspectiva es
diferente cuando se trata de polimeros electroconductores que como se ha mencionado, no
presentan buenas propiedades mecéanicas. Esta particularidad le otorga un espacio aparte a
los nanocompositos de polimeros conductores, en las investigaciones sobre estos sistemas.
La justificacion para su preparacion se basa en que las nanoparticulas metélicas
proporcionan resistencia mecanica, obteniéndose un material compuesto con mayores

posibilidades de aplicacion [124-127].

En el Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad
de Sonora, se ha trabajado en la preparacion de nanoparticulas metalicas de Au-Cu y Au

obtenidas por un sistema de microemulsion [128]. Las nanoparticulas se caracterizaron por
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microscopia electronica de transmision (TEM), observandose un diametro promedio de 8 y
5 nm para las nanoparticulas de Au-Cu y Au, respectivamente. Las nanoparticulas descritas
se utilizaron para preparar materiales compuestos de PANI dopada con iones perclorato,
poli(n-butil metacrilato), poli(vinil metil éter) y nanoparticulas de Au-Cu
(PANICIO4/PBMA/PVME/Au-Cu); y ademas un sistema similar con nanoparticulas de Au
(PANICIO4/PBMA/PVME/AuU). EI PVME se adiciond como compatibilizante en base a

resultados anteriores [41].

Los materiales compuestos se obtuvieron en forma de peliculas mediante la técnica
de casting; en las cudles se utilizaron las composiciones en peso mostradas en la Tabla 3.1.
Las imégenes por SEM tomadas por los autores indicaron que la adicién de las
nanoparticulas mejor6 la compactacion de las peliculas, observandose una disminucién de
su espesor y una reduccion del tamafio de las cavidades en su interior, en comparacion con
aquellas peliculas que no contenian las nanoparticulas [41]. Ademas, se observé una mejora
en la conductividad eléctrica de las peliculas con nanoparticulas (Tabla 3.1) con respecto a
las peliculas de similar composicion sin nanoparticulas (2.5 x 10° S/cm), mejoria que no

fue atribuible a la percolacién de las nanoparticulas en el interior de la pelicula [41].
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Tabla 3.1 Composiciones y conductividad eléctrica (o) de las peliculas usadas en el estudio
de sensibilidad?.

Composicién (% en peso)

Pelicula N ticul N ticul (10'3g/cm)
anoparticulas  Nanoparticulas
PANICIOs PBMA PVME de Au de Au-Cu
PANICIO4/PBMA/PVME/Au-Cu 14.0 82.6 1.4 0 2 0.33
PANICIO4#/PBMA/PVME/Au 14.0 82.6 1.4 2 0 6.24

aAdaptado de la Fuente: [128]
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3.2 Hipotesis

La mejora en las propiedades eléctricas y morfologicas de las peliculas de
PANICIO4#/PBMA/PVME/Au-Cu y PANICIO4/PBMA/PVME/Au reportadas [41], permite
estudiar su posibilidad de aplicacion como sensores conductimétricos de H,O2 y NH3z y

evaluar el efecto de la presencia de las nanoparticulas sobre la sensibilidad de las mismas.
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3.3 Experimental
3.3.1 Materiales
Los reactivos usados en esta seccion del trabajo fueron los siguientes:
14. Peroxido de hidrogeno (H20:) al 30%, de Fermont
15. Hidrdxido de amonio (NHsOH) al 30%, de J. T. Baker.
16. Acido clorhidrico (HCI) al 37%, de Aldrich.

Los reactivos no recibieron tratamiento antes de ser usados.

3.3.2 Evaluacion de la posibilidad de aplicacidn de las peliculas como sensor
3.3.2.1 Sensibilidad al H202

Los anélisis de sensibilidad al H2O> se realizaron por un procedimiento similar al
descrito en la seccion 2.3.4.1. Peliculas de PANICIO4/PBMA/PVME/Au-Cu vy
PANICIO4#/PBMA/PVME/Au (Tabla 3.1) se sumergieron durante 10 minutos en soluciones
acuosas de H>O> de diferentes concentraciones y posteriormente, se secaron a temperatura
ambiente. Se cuantifico el cambio de resistencia eléctrica antes y después de la inmersién

de las peliculas y se correlacion6 con las concentraciones del analito en la solucion.

3.3.2.2 Sensibilidad al NH3

La sensibilidad al NH3z se evalué mediante un procedimiento similar al descrito en la
seccion 2.3.4.2. Las peliculas con nanoparticulas (Tabla 3.1) se sumergieron durante un
minuto en soluciones acuosas de NHz de concentraciones en el intervalo de 2.56 a 25.6 mM
y se secaron a temperatura ambiente. Posteriormente, se cuantifico el cambio de resistencia
eléctrica antes y después de la inmersion de las peliculas y se correlaciond con las

concentraciones del analito en la solucién.

89



3.4 Resultados y Discusion
3.4.1 Sensibilidad al H202

Tal como se explicd en la seccidon 2.4.4, la exposicion de la PANI a soluciones
concentradas de H»O» puede provocar degradacion irreversible en sus cadenas y una
disminucion de sus propiedades eléctricas. La pelicula que contiene nanoparticulas de Au-
Cu (Tabla 3.1) no mostré cambios en su resistencia eléctrica por el contacto de soluciones
de H20- de concentraciones inferiores a 0.32 mM. Por otro lado, la pelicula que contiene
nanoparticulas de Au (Tabla 3.1) resulto sensible en el intervalo de concentraciones de 0.06
hasta 0.32 mM, encontrandose una dependencia lineal entre los cambios de resistencia y las
concentraciones del analito (Figura 3.1). Las concentraciones de H2O2 a las que resulto
sensible la pelicula PANICIO4#/PBMA/PVME/Au son equivalentes a las que se obtienen del
acido urico en suero sanguineo, por lo que esta pelicula tiene una aplicacion potencial como

sensor quimico de H20:y posible biosensor de &cido Urico en sangre.

3.4.2 Sensibilidad al NH3

La Figura 3.2 muestra la curva de sensibilidad de la pelicula
PANICIO4#/PBMA/PVME/Au-Cu (Tabla 3.1) al NHs en el intervalo de concentraciones de
2.56 hasta 22.50 mM, en soluciones acuosas. La pelicula muestra una dependencia
exponencial entre los cambios de resistencia y las concentraciones de NHs. Por otro lado, la
pelicula PANICIO4/PBMA/PVME/Au (Tabla 3.1) también muestra una tendencia
exponencial en su curva de sensibilidad frente al NHs (Figura 3.3), siendo los cambios de
resistencia mayores que los detectados en la pelicula que contiene nanoparticulas de Au-

Cu. En ambos estudios de sensibilidad, la pelicula que con nanoparticulas de Au resulto
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mas sensible que la pelicula con nanoparticulas de Au-Cu, lo que puede relacionarse con la
diferencia de conductividad que presentan ambas peliculas (Tabla 3.1).

Por otro lado la respuesta sensible al NHz de las peliculas que no contienen
iondmero estudiadas con anterioridad [41], fue més intensa que la obtenida en el presente
trabajo para las peliculas con nanoparticulas. Este efecto puede explicarse en base a que la
adicion de las nanoparticulas provoca una mayor compactacion de las peliculas lo cual
dificulta la difusion de los iones dopantes. Las peliculas con nanoparticulas resultaron
sensibles en el intervalo de concentraciones estudiado, por lo que presentan aplicacion
potencial como sensor quimico de NHz y como posible biosensor de urea en suero
sanguineo (seccion 2.4.6).

La posibilidad de reuso de las peliculas probadas con NHs3 fue estudiada y los
resultados se muestran en la Figura 3.4. Las peliculas reprodujeron los cambios de
resistencia eléctrica observados en los primeros 2 ciclos de desdopado-redopado;
posteriormente, a pesar de que los valores iniciales eran recuperados con el redopaje de la
pelicula, los cambios por desdopaje se hicieron mas pronunciados. La salida y entrada de
iones dopantes en la PANI, provocan cambios en su estructura y morfologia que pueden

alterar su electroactividad, tal como se observo en las peliculas evaluadas en este trabajo.
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3.5 Conclusiones

Se evalud la sensibilidad de las peliculas de PANICIO4/PBMA/PVME/Au-Cu y
PANICIO4/PBMA/PVME/Au al H20; y al NHs. La pelicula que contiene Au-Cu mostro
una menor sensibilidad que la pelicula que contiene Au, lo que se relaciona con la
diferencia de conductividad entre ambos materiales.

Las peliculas preparadas con nanoparticulas fueron menos sensibles que la pelicula
sin nanoparticulas previamente estudiada, debido a la dificultad de difusion de los iones
dopantes por la mejora en la compactacion que se produce al adicionar las nanoparticulas.

La pelicula que contiene nanoparticulas de Au presenta una potencial aplicacion
como sensor quimico de H202 y NHa.

Ambas peliculas pueden ser reutilizadas una vez en las pruebas de sensibilidad de

NHs.
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CONCLUSIONES GENERALES

La incorporacion de polimeros con grupos ionicos en la sintesis quimica de la
polianilina, permite establecer fuertes interacciones entre ambos componentes, lo que se
refleja sobre las propiedades eléctricas y térmicas del producto resultante.

La presencia de los ionGmeros mejora las propiedades eléctricas y la homogeneidad
de los materiales compuestos de polianilina obtenidos por extrusion, debido al efecto
dispersante del ionémero.

La presencia del iondmero en los materiales compuestos mejora su resistencia
mecanica y disminuye su ductilidad, al mejorar la distribucion de los dominios de
polianilina en la matriz termoplastica.

Las peliculas preparadas por extrusion pueden ser aplicadas como sensor quimico
de NHz y biosensor de urea en suero sanguineo, siendo el método de sensibilidad propuesto
de bajo costo y de simple de operacion.

La incorporacién de nanoparticulas de Au-Cu y Au en peliculas electroconductoras
preparadas por casting, disminuye su capacidad de aplicaciébn como sensor quimico de
H202 y NHs, debido a los cambios morfoldgicos que se producen en las peliculas por la

adicion de las nanoparticulas metéalicas.
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serfan:

DIRECCIONES FUTURAS

En relacion con el presente trabajo de tesis, las lineas de investigacion de interés

Estudiar el mecanismo de conduccion eléctrica que se presenta en los
materiales compuestos de polianilina, realizando mediciones de
conductividad a diferentes temperaturas, correlacionando los datos con las
propiedades eléctricas, mecanicas y morfoldgicas de las peliculas.

Sintesis quimica de particulas poliméricas funcionalizadas recubiertas con
polianilina en sistemas coloidales, lo que permitiria obtener particulas con
dimensiones y morfologias uniformes, que podrian ser posteriormente
procesadas en forma de peliculas con un umbral de percolacion de
conductividad bajo.

Sintesis y estudio de propiedades de polianilina en tamafio nanométrico.
Preparacion y estudio de materiales compuestos a partir de polianilina y
termoplasticos funcionalizados, utilizando técnicas de procesamiento
térmico-mecénico.

Estudio de la estabilidad quimica de la polianilina en diferentes condiciones
de humedad, temperatura, ambiente quimico, esfuerzos aplicados, entre

otros.
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