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RESUMEN 

A partir de las síntesis de polianilina y polipirrol conductores dopados con 

iones cloruro (Cl) y perclorato (Cl04") realizadas en trabajos anteriores, se 

prepararon películas con poli(n-butil metacrilato) y poli( cloruro de vinilo) 

carboxilado para la polianilina y polipirrol respectivamente, utilizando 

politvinil etil eter) o poli(vinil metil eter) como compatibilizantes. 

Además de la mezclas, sus componentes fueron sometidos a diversas 

técnicas de caracterización físico química en forma individual. 

Se realizó microscopía electrónica de barrido (SEM) a películas compuestas 

por ambos dopantes, con y sin compatibilizante con las distintas 

concentraciones que se manejaron. 

Solamente las películas con polímeros dopados con iones cloruro fueron 

sometidas a un análisis térmico diferencial (DT A), ya que el perclorato de 

cobre es explosivo en temperaturas elevadas. En esta etapa pudieron llevarse 

a cabo las caracterizaciones con las concentraciones requeridas . 

• 

. Utilizando un espectrómetro infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR) 

se obtuvieron los espectros de ambos polímeros conductores tanto dopados 

como neutros, así como los correspondientes a las películas en 

concentraciones diluidas, debido a que en concentraciones mas altas los 

espectros no podían definirse de manera clara . 
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CAPITULO I 

INTRODUCCION 

Durante las dos décadas pasadas los polímeros conductores han sido 

estudiados extensamente ya que, comparados con los metales, los polímeros 

son de peso ligero, flexibles en forma de materiales compuestos y poseen un 

gran potencial para el desarrollo científico y tecnológico con aplicaciones 

electrónícas.[l] 

De la amplia gama de polímeros conductores, existe un especial 

interés por la polianílina y el polipirrol debido a la alta conductividad 

eléctrica y la estabilidad ambiental que poseen en el estado dopado.[2] 

En . años recientes, importantes investigadores han reportado altos 

valores de conductividad del pirro! sintetizado por métodos de 

polimerización electroquímica, polimerización química, polimerización por 

vapores químicos y polimerización foto-electroquímica [l] .  Sin embargo, 

continúan investigándose métodos para dotar a estos polímeros con mejores 

o en su caso nuevas propiedades mecánicas, térmicas, eléctricas, etc. así 

como también mejorar su procesabilidad. 

Comúnmente la mezcla entre polímeros no conductores, como los 

termoplásticos que son fácilmente procesables y los polímeros conductores, 
• 

es una ruta común para su mejoramiento. 

De esta manera se han obtenido gran cantidad de mezclas poliméricas, 

destacando los materiales compuestos formados por polipirrol y polianílina, 

los cuales en los últimos años han alcanzado un desarrollo considerable; 

entre los componentes de estos composites se destacan las fibras de carbón, 

poli(metil metacrilato ), poli(viníl fosfato), ácido poliacrilico, poli(n 
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vinilimidazol), . sílica híbrida; pentoxido de vanadio, policarbonato, 

poli( etilentereftalato ). [3-11] 

Además de su síntesis, la caracterización de estas mezclas ha sido un 

factor importante para su desarrollo; se han realizado estudios que van desde 

la influencia del agente oxidante, efectos de temperatura y presión, 

mecanismos de transporte de carga, etc.[9,12-14] con el fin de que estos 

puedan ofrecer una ayuda para comprender su comportamiento. 

Prakash R. Somani y colaboradores pndieron determinar el 

mecanismo de carga de las mezclas de polianilina/pentoxido de vanadio 

obtenidos por la adición de polvo de oxido de vanadio(V) en la 

polimerización de la anilina, con técnicas de caracterización fisicoquímica 

tales como la espectroscopía FTIR, espectroscopía fotoelectrónica de rayos 

X, microscopía electrónica de barrido y análisis térmico. [9] 

E. Larraz y colaboradores estudiaron los cambios estructurales 

inducidos por el pH en el poly(n metil pirrol) sintetizado 

electroquímicamente, mediante espectroscopía de FTIR. [ 15] 

De aquí puede entenderse que la caracterización adecuada provee 

información que permite determinar características y propiedades del 

material, además de formar antecedentes que fomenten el avance en la 

invqsrigación tanto de síntesis como de aplicación de estos materiales. 

Una de las razones por las cuales las mezclas poliméricas conductoras 

se estan desarrollando actualmente, es debido al potencial que presentan 

para aplicaciones prácticas y diversas, tales como baterías recargables, 

membranas de separación de gases, dispositivos electrónicos, biosensores, 

etc. 

En el Departamento de Investigación en Polímeros y Materiales de la 

Universidad de Sonora se investiga la preparación de mezclas poliméricas 



3 

para una posible aplicación en un biosensor de ácido úrico y urea, que se 

pretende sea útil en el control de enfermedades tales como preeclampsia, 

disfunción renal,. etc. Para tal propósito, la mezcla en forma de película 

formará parte de un biosensor, el cual se considera como un receptor 

biológico acoplado a un transductor eléctrico, donde éste convierte una 

actividad bioquímica a una actividad eléctrica, ya que el conductor (tanto 

el polipirrol como la polianilina) disminuye su conductividad eléctrica en 
• 

presencia de amoniaco y peróxido de hidrógeno, 

Para este propósito se han seguido varios métodos de preparación. En 

de ellos las películas de tennoplástico obtenidas por extrusión son 

polimerizadas por oxidación química, o bien la mezcla de termoplástico con 

polímero conductor en la tolva del extrusor para obtener la mezcla. Para el 

primer método se obtuvieron conductividades en el intervalo de 10-3 
- 105 

n·
1 O, y en el segundo las películas resultaron aislantes.{16] 

Otro método con el que se han obtenido valores de conductividad 

eléctrica en el orden de 10·3 S/ cm ha sido el de evaporación de solventes; 

aquí la mezcla esta formada por termoplástico-polímero conductor­ 

compatibilizante. [ 17] 

Con este método se han utilizado termoplásticos como el poli(n butil 

metacrilato) en el caso de la polianilina y de poli( cloruro de vinilo 

carboxilado) para el polipirrol, adicionando poli(vinil etil eter) y poli(vinil 

metil eter) como compatibilizantes en ambos casos. 

Considerando que el dopante es uno de los factores más importantes, 

el cual puede afectar las propiedades conductoras de los polímeros, los 

polímeros utilizados en las mezclas se doparon con iones perclorato (Cl04") 

y con iones cloruro (Cl'). 
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Para el caso de los polímeros dopados con perclorato en trabajos 

previos se han determinado las concentraciones en peso del polímero 

conductor con · las que se obtiene la máxima conductividad a la cual la 

mezcla resulta sensible al amoniaco y/o al peróxido de hidrógeno.[17,18] 

En la Tabla 1 se muestran la composición de la mezcla y la 

concentración a la que resulta sensible a cada sustancia. 

Sin embargo, aun no se dispone de información suficiente que ayude 

a comprender las razones de el comportamiento de estos sistemas y dar una 

conclusión de la uniformidad que causa el compatibilizante y de las 

propiedades eléctricas que modifica, por esto surge la necesidad 

caracterizar. de forma más específica el comportamiento de estas mezclas. 

Con este trabajo se pretende caracterizar de manera morfológica con 

microscopía electrónica de barrido, térmica con análisis térmico diferencial 

y espectroscópica con espectroscopía infrarroja las· películas obtenidas 

previamente . 

• 
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.. 

Tabla 1 .  Concentraciones de películas de PAn y PPy dopados con ione 
perclorato sensibles a peróxido de hidrógeno y amoniaco. 

- 

o/o en Peso del 

Mezcla Dopan te Conductor 
Sensibilidad 

PPy PVCc PVME Cl04- 13o/o H202 

PPy PVCc PVEE Cl04- 13% NH3 

PAn PBMA PVME Cl04- 33% H202 

PAn PBMA PVEE CI04- 33% H202 
- 

PAn PBMA PVME Cl04- 13% NH3 

P An PBMA PVEE Cl04- 13% NH3 
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CAPITULO II 

ASPECTOS TEORICOS 

2.1 Microscopía 

Ya que microscopía se entiende como la tecnología que implica el uso y 

la aplicación de los microscopios [19], es conveniente mencionar algunos 

de los diferentes tipos que existen; además de los simples y compuestos, 

entre ellos se encuentran: 

• Microscopio de contraste de fase, que varía los contraste de imagen 

utilizando diferencias de absorción de los rayos del sistema óptico. 

• Microscopio de polarización, que utiliza luz polarizada para observar 

sustancias birrefringentes, 

• Ultramicroscopio, que permite observar objetos sobre fondo oscuro, 

aprovechando los rayos que son reflejados por partículas y objetos sobre 

los que se recolecta la observación y desechando los que se penetran 

directamente. [20] 

• Microscopio electrónico de barrido, que estudia en alta resolución las 

superficies de sólidos desarrollando una imagen topográfica de las 

características del material. 

Para comprender el funcionamiento del microscopio electrónico de 

barrido, es necesario conocer el funcionamiento del microscopio electrónico 

de transmisión. 

2.1.1 Microscopio electrónico de transmisión 

Este es un equipo que se basa en las características ondulatorias de 

los electrones, el cual es en muchos aspectos similar al microscopio 

compuesto ordinario [21]. 
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. 

El microscopio electrónico de transmisión consiste fundamentalmente 

de un cañón de electrones ( su fuente de iluminación), lentes condensadores, 

lente objetiva, lente intermedia y lente proyectora [22]. 

El cañón electrónico es la única lente electrostática que tiene el 

microscopio electrónico; las demás lentes son electromagnéticas. Como se 

puede observar en la Figura 1, existe una fuerte analogía en los procesos de 

formación de imágenes de los microscopios electrónicos y ópticos 
- 
' 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen 

varios tipos de señales las cuales nos permiten hacer la caracterización 

estructural y química de ésta. Estas señales son: electrones retrodispersados, 

secundarios, absorbidos, transmitidos y rayos x característicos. 

La Figura 2 muestra esquemáticamente la interacción haz electrónico­ 

muestra y las señales que se origínan. Los electrones retrodispersados y 

secundarios nos dan información sobre la superficie de la muestra, 

permitiéndonos de este modo obtener una imagen topográfica de ella. Estos 

electrones son la fuente de información para la microscopía electrónica de 

barrido. 

2.1.2 Microscopio electrónico de barrido 

Este es un instrumento diseñado para estudiar, en alta resolución la 

superficie de los sólidos. En este aspecto, pudiera ser considerado como el 

microscopio óptico, donde el primero posee una resolución y profundidad 

de foco mayores. Si esto fuera todo, aun así el microscopio electrónico de 

barrido presentaría mayores ventajas que el microscopio óptico debido a la 

utilización de un mayor número de señales que provienen de la interacción 

de los electrones con los sólidos y que nos permiten mayor información 

• 
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Lentes 
protectoras 

Lentes 
intermedias 

Apertura de lentes 
objetivas 

Apertura limitadora de 

campo 

Fuente de iluminación 

(cañón de electrones) 

- 

...... �- · Pantalla 
fluorescente 

Lentes 
objetivas 

Ocular 

Muestra 

Lentes 
condensadoras 

Ojo 

Fuente de iluminación 

(lámpara) 

.o 

; ' 

Imagen de un 

microscopio óptico 
Imagen de un 

microscopio electrónico 

Figura 1 .  Comparación del proceso de formación de la imagen entre un 
microscopio óptico y un microscopio electrónico de transmisión 

• 

• 
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Electrones Auger Electrones retodispersaados 

' 
- 

Electrones secundarios 

·" • 
• 

• 

... 
• •  

•  

Electrones 
absorbidos ..... 1---- Muestra 

Electrones 
difractados 

Electrones transmitidos 

Figura 2. Tipos de señales que se producen durante la interacción del haz 

electrónico en la muestra 
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sobre la orientación cristalina, la composición qtúmica, la estructura 

magnética o el potencial eléctrico del material en información, entre otros. 

El microscopio electrónico de barrido tiene un funcionanúento 

diferente respecto al microscopio electrónico de transmisión. Está basado en 

el hecho de barrer la muestra con un haz electrónico de sección transversal 

pequeña y de alta energía y generar una imagen punto a punto en ella. 

Este proceso puede ser ilustrado con la, ayuda de la Figura 3. 

Supóngase que tenemos una superficie. la cual bombardeamos con 

electrones. Los electrones emitidos en un punto son recolectados por medio 

de detectores apropiados y utilizados para modular la polarización de la 

rejilla de un tubo de rayos catódicos (monitor de TV). De esta manera se 

establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones 

detectada y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo. 

Si repetimos esta operación varias veces y empezamos 'a barrer la muestra, 

esa imagen punto a punto a punto representará las características 

topográficas de la superficie de ésta. 

Por lo tanto la imagen en la pantalla de televisión de microscopio 

electrónico de barrido es un mapa de las intensidades de los electrones 

emitidos por la superficie de la muestra en observación.[ 23] 
• 

2.2 Análisis térmico 

El análisis térmico está definido por la Confederación Internacional 

de Análisis Térmico (ICTA) como toda técnica en la cual las propiedades 

físicas de una sustancia y lo de sus productos de reacción son medidas 

como una función de la temperatura mientras el material es sometido a un 

programa de temperatura controlada. 



• Blblloteca Central Universitaria 

cañón de electrones --t--- L J T.V. 

primera lenta condensadora --+-- 

bobinas de barrido ---+--� 

segunda lente condensadora 

�stema de 
detección de 

haz 

amplificador 
de la señal 

detector de electrones 

Figura 3 .  Modo de formación de imagen en un microscopio electrónico de 
barrido 
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El análisis térmico es llevado a cabo en sistemas de fase condensada, 

por ejemplo, sólidos, cristales, líquidos y soluciones; solamente algunas 

de las técnicas . utilizadas en la mayoría de los experimentos son 

reportadas en la literatura como análisis térmico. Entre ellas se encuentran: 

• Termogravimetría (TGA), que representa el cambio de peso, es decir, 

el cambio de masa. 

• Calorimetria diferencial de barrido (DSC) o af1álisis térmico diferencial 
, 

(DTA) que reportan los cambios energéticos en la muestra cuando se 

someten a un programa de temperatura controlado. 

La mayoría de los métodos, técnicas básicas y análisis de datos usados 

en el análisis térmico son igualmente aplicables para cualquier material ya 

sea orgánico ó inorgánico. Sin embargo, existen importantes diferencias en 

el comportamiento térmico entre los polímeros y otras sustancias. Estas 

diferencias influyen en el diseño de los procedimientos de análisis térmico 

así como en la interpretación de resultados experimentales.[23] 

2.2.1 Análísis térmíco diferencial 

El análisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la 

diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en 

función de la temperatura cuando la sustancia y el material de referencia se 

someten a un programa de temperatura controlado. Normalmente, el 

programa de temperatura implica el calentamiento de. la muestra y del 

material de referencia de tal manera que la temperatura de la muestra T, 

aumenta linealmente con el tiempo. Se mide la diferencia de temperatura 

L\.T entre la muestra y el material de referencia T, (LI.T = T, - T,) y se 
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grafica contra la temperatura de la muestra para dar un termograma 

diferencial. 

La Figura 4 muestra un esquema del horno de un analizador térmico 

diferencial. Unos pocos miligramos de muestra (S) y de sustancia de 

referencia inerte (R) se introducen en pequeños portamuestras, que se 

colocan sobre termopares para la muestra y la referencia en un horno 

calentado eléctricamente. El material de referencia es una sustancia inerte 
- 

tal como la alúmina, carburo de silicio, cuentas de vidrio, o el crisol vacío. 

El potencial de salida E, del termopar de la muestra pasa a un 

microordenador que controla la corriente de entrada al horno de tal manera 

que la temperatura de la muestra aumenta linealmente y a una velocidad 

predeterminada. 

La señal del termopar de la muestra se convierte también a 

temperatura, T, y se registra entonces como la abscisa del termograma 

diferencial. La salida a través de los termopares de la muestra y de la 

referencia 6E se amplifica y se convierte en la diferencia de temperatura 

11 T, que se utiliza como ordenada del termo grama. 

Generalmente, las cámaras de la muestra y de la referencia en una 

aparato térmico diferencial están diseñadas para permitir que circule un gas 

irierte, tal como nitrógeno, o un gas reactivo, tal como oxígeno o aire. 

Esta técnica encuentra amplia utilización en la determinación del 

comportamiento térmico y de la composición de productos naturales y 

manufacturados, en el estudio y caracterización de polímeros así como en 

estudios de del comportamiento térmico de especies inorgánicas además de 

la obtención de diagramas de fases y el estudio de transiciones entre fases, 

entre otras aplicaciones.[25] 
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2.3 Espectroscopia 

Es la rama de la .fisicoquímica que se encarga de estudiar los 

espectros; este estudio va desde los métodos y técnicas para la obtención 

de los espectros, ayudado por otras ciencias, hasta la medida e 

interpretación, tanto bajo el punto de vista macroscópico como de la 

estructura atómica y molecular de la materia. 

De la definición anterior se puede decir entonces, que el espectro de 
* 

una sustancia es el resultado de la interacción de la radiación 

electromagnética con la materia. En este sentido, un espectro es una 

representación de la distribución de la intensidad de la radiación 

electromagnética que ha sido emitida o absorbida por una muestra de una 

sustancia en función de la longitud de onda de dicha radiación 

Existen espectros de emisión y absorción: los espectros de emisión se 

obtienen comunicando energía suficiente a la muestra. objeto de estudio, 

para que emita · radiación electromagnética cuya intensidad para cada 

longitud de onda se registra en función de ésta. Los espectros de absorción 

se obtienen irradiando la muestra de una sustancia con una radiación 

continua y analizando mediante el espectrómetro la intensidad de radiación 

que ha sido absorbida a cada longitud de onda, la cual se registra 

graficamente como espectro. [ 26] 

2.3.1 Espectros de absorción infrarroja 

Una molécula orgánica absorbe la radiación infrarroja con 

frecuencias menores de aproximadamente 100 cm" y la convierte en energía 

de rotación molecular. La absorción es cuantificada, siendo así un espectro 

de rotación molecular de lineas discretas. 
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Una molécula orgánica absorbe la radiación infrarroja en la gama de 

aproximadamente 10,000 - 100 cm" y la convierte en energía de vibración 

molecular. Esta · absorción también se cuantifica, pero el espectro de 

vibración aparece como bandas y no como líneas, debido a que un cambio 

de energía vibracional simple va acompañado de varios cambios de energía 

rotacional. 

Son estas bandas de energía vibracional-totacíonal, particularmente 

las que se presentan entre 4000 cm" y 600 cm", las que son de nuestro 

interés. La longitud de onda de la absorción depende de las masas relativas 

de los átomos, las constantes de fuerza de los enlaces y la geometría de los 

átomos. Las posiciones de banda de los espectros de infrarrojo se presentan 

ya sea como longitudes de onda o como números de onda.[27] 

2.3.2 Vibración molecular 

· Una molécula no es una asociación rígida de átomos; puede 

compararse a un sistema de esferas de diferentes masas representando a los 

átomos de las moléculas y resortes de longitudes variables corresponden a 

los enlaces quimicos de la misma. 

Hay dos clases fundamentales de vibraciones para las moléculas: 
• 

estiramiento, en la cual la distancia entre dos átomos aumenta o disminuye, 

pero los átomos permanecen en el mismo eje de enlace; y deformación, en 

la cual la posición de los átomos varía en relación al eje original. [28] 

Algunas de las vibraciones de estiramiento y de deformación que 

pueden existir dentro de una molécula se ven de forma esquemática en la 

Figura 5. 

Las vibraciones de deformación generalmente necesitan menor 

energía y ocurren en números de onda menor que las vibraciones de 
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estiramiento. "Estas vibraciones dependen de la fuerza de los enlaces: El 

triple enlace es mas fuerte que el doble enlace, que a su vez es más fuerte 

que el simple enlace. 

2.4 Fuerzas moleculares 

Son fuerzas atractivas que se presentan entre moléculas o entre iones 

y moléculas; sin este tipo de interacciones, todas las sustancias serian 

ideales 

2.4. l Electrostática 

Muchos compuestos orgánicos están formados por iones unidos mediante 

enlaces iónicos. Los iones son átomos o grupos de átomos que tienen una 

carga eléctrica. Desde el punto de vista tradicional, los enlaces 

electrovalentes se forman mediante la transferencia de electrones del 

átomo mas metálico al menos metálico. En el caso de elementos de número 

atómico pequeño, el átomo receptor acepta suficiente número de electrones 

para completar su capa de valencia. Desde el punto de vista de los orbitales, 

algunos elementos completan aquellos de sus orbitales atómicos que tienen 

un solo electrón, a expensas de un elemento más metálico que tiene 

tendencia a perder sus electrones. Así, el orbital atómico adquiere un 

segundo electrón pero sin formar un orbital molecular, sino aceptando 

simplemente el electrón. La fuerza de unión entre los dos iones que se 

forman se debe a la atracción entre la carga positiva de un ion y la negativa 

del otro. 

2.4.2 Dipolo-Dipolo 

Excepto en un gas muy disperso, las moléculas ejercen atracciones y 

repulsiones entre sí. Estas proceden fundamentalmente de interacciones 

moleculares dipolo-dipolo. 
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Las moléculas no polares se atraen entre sí mediante interacciones 

débiles dipolo-dipolo llamadas fuerzas de London, que surgen como 

consecuencia de dipolos inducidos en una molécula por otra. En este caso, 

los electrones de una molécula son débilmente atraídos hacia el núcleo de la 

otra, pero entonces los electrones de ésta son repelidos por los electrones de 

la primera; el resultado es una distribución desigual de la densidad 

electrónica, y en consecuencia un dipolo inducido. 

Las diferentes interacciones dipolo-dipolo( atractivas y repulsivas) se 

denominan conjuntamente fuerzas de van der Waals. La distancia entre 

moléculas juega un papel importante en la intensidad de dichas fuerzas. Se 

llama radio de van der Waals a la distancia en que la fuerza atractiva es 

máxima.· Cuando dos átomos se aproximan a distancias más cortas que el 

radio se desarrollan fuerzas repulsivas entre los núcleos y entre las capas 

electrónicas. Cuando la distancia entre las moléculas es superior al radio de 

van der Waals, las fuerza atractivas entre las moléculas disminuyen.[29] 

Un tipo de atracción dipolo-dipolo particularmente fuerte es el enlace 

por puente de hidrógeno, en el cual un átomo de hidrógeno sirve corno 

puente entre dos átomos electronegativos, sujetando a uno con un enlace 

covalente y al otro con fuerzas puramente electrostáticas. 

• Cuando el hidrógeno se encuentra unido a un átomo muy 

electronegativo, la nube electrónica se distorsiona considerablemente hacia 

éste, exponiendo el núcleo del hidrógeno. La fuerte carga positiva del 

escasamente protegido núcleo de hidrógeno es atraída por la carga negativa 

del átomo electronegativo de una segunda molécula. Esta atracción tiene 

una fuerza de unas 5 kcal/rnol, por lo que es mucho más débil que el enlace 

covalente (unas 50-100 kcal/rnol) que lo mantiene unido al primer átomo 
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electronegativo; es sin embargo, bastante más fuerte que otras atracciones 

dipolo-dipolo (30]. 

Para que un enlace de puente de hidrógeno sea importante, los 

enlaces electronegativos deben ser con el flúor, oxígeno, nitrógeno , ya que 

un hidrógeno es suficientemente positivo si se enlaza a cualquiera de estos, 

ya que son los más electronegativos y su efectividad especial se debe a la 

carga negativa concentrada en sus átomos pequeños, aunque también 

podría existir interacción si el átomo adyacente fuera cloro o azufre; la 

diferencia es que este seria muy débil. (31] 

.• 



CAPITULO 111 

MATERIALES Y METODOS 

3.1 Materiales . 

• Anilina, marca MERCK 

• Polianilina perclorato 

c10.- c10.- 

• Perclorato de cobre hexahidratado, Aldrich Chemical Company,Inc. 

• Acetonitrilo, marca MERCK 

• Pirrol, marca MERCK 

• Polipirrol perclorato 
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• Poli(cloruro de vinilo) carboxilado, Scientific Polymer Products, lnc. 
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• Poli(vinil inetil éter), Aldrich Chemical Company, Inc. 

• Poli(vinil etil éter), Aldrich Chemical Company, Inc. 

• Poli(n-butilmetacrilato ), Scientific Polymer products,Inc. 

• Tetrahidrofurano, EM Science 
• 

o 

u 
• Polietileno de alta densidad 

-i CH,-CH2 J n 

• Polietileno de baja densidad 

-i CH2-CH2 J n 
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• Persulfato de amonio 

• Cloruro Férrico 

• Tetracloruro de Carbono 

3.2 Métodos 

· 3.2.1 Tratamiento de películas extruídas 

Este método consistió en sumergir la película de termplástico extruida 
. . 

en una solución de solvente/monómero y posteriormente sumergirla en el 

agente oxidante, para lograr una polimerización en la superficie de la 

película. 

Los monómeros que se utilizaron fueron anilina y pirrol; para la 

polimerización de la anilina se utilizó persulfato de amonio como agente 

oxidante y para el pirro! cloruro férrico. Para el PBMA se utilizó agua 

como solvente con una relación agua:monómero de 4: O . 1 ,  y  tetracloruro de 

carbono con una relación CCL¡:monómero de 2:1 para HDPE y LDPE; se 

vanaron los tiempos de contacto de las películas con las distintas 

soluciones. 

3.2.1.1 Medición de resistencia eléctrica 
• 

Se recortó una porción de la película con área de aproximadamente 1 

cm2 que se hizo contactar con los electrodos que, conectados al multimetro 

miden la resistencia eléctrica de superficie. Se utilizó un multimetro digital 

marca Proam modelo 602-040 con un rango de medición de resistencia 

electrica de H1 a 200 Mn. 
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3.2.2 Evaporación de solventes 

Se realizó la disolución del PVCc en tetrahidrofurano (THF) con 

agitación magnética; por otra parte se mantuvo en agitación una mezcla de 

THF con el compatibilizante y el polímero dopado con iones cloruro. 

Posteriormente al unir ambas mezclas se continuó con la agitación. La 

mezcla final se deposito en un molde para que al evaporarse el solvente 

quedara la película con la forma de el molde. 

Solamente se prepararon películas para el éaso de los polímeros con 

cloruro debido a que las películas con perclorato se habían preparado en 

trabajos anteriores [17-18]. En la siguiente etapa se utilizaron las películas 

con ambos dopantes excepto en el caso de la caracterización térmica que se 

realizó solo a las películas con cloruro ya que el perclorato de cobre(I) 

puede resultar explosivo en altas temperaturas. 

3.2.2. l Caracterización morfológica. 

Se realizó en un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-541 O 

LV. Una muestra de película delgada se coloco sobre un soporte de oro de 

tal manera que pudieran observarse todas las superficies de las película. Las 

micrografias que corresponden a los polvos de polímeros dopados se 

cnbrieron con oro para evitar que la muestra se cargara de electrones. 

3.2.2.2 Caracterización térmica 

Se realizó en un analizador térmico diferencial marca Perkin Elmer 

modelo DT A 7. Una pequeíla porción de película se colocó en el 

portamuestra sobre una cantidad de alumina y seleccionando una velocidad 

de calentamiento de 10 ºC/min se dejó correr el programa hasta una 

temperatura superior de los 200 ºC. 



26 

3.2.2.J Caracterización espectrocoscópica 

Se llevo a cabo en un espectrómetro Infrarrojo de Transformada de 

Fourier marca Perkin Elmer modelo 1600, aquí las películas tuvieron que 

ser diluidas de sus concentraciones iniciales, para lograr espectros claros; 

estas se colocaron en un soporte frente a la fuente de radiación del aparato. 

Los espectros de los polvos dopados y neutros se obtuvieron al mezclar una 

parte del polímero con cien partes de KBr y compactar esta mezcla en una 
- 

pequeña prensa para obtener un pastilla que también se colocó en un soporte 

frente la fuente de radiación. 



CAPITULO IV 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Tratamiento de películas extruidas 

La resistencia eléctrica de superficie de las películas tratadas no pudo 

ser detectada por el multímetro en ninguno de los casos como se ilustra en 

las Tablas 2- 7. Lo anterior pudo deberse a varios factores, uno es que la 

superficie polimerizada que se logró baya sido muy delgada y otro más 
- 

pudo ser que la resistencia eléctrica que presentaron estas películas baya sido 

tan grande que el aparato utilizado no alcanzó a determinarla, ya que límite 

es de el orden de mega obms (Mn). 

En el caso de estos materiales se conocían ya las relaciones de 

monomero/solvente a las que se presenta una resistencia eléctrica aceptable, 

por lo que se procedió a disminuir la cantidad de monómero para conocer a 

partir de que cantidad de monómero se presenta la menor resistencia de 

superficie posible. Por lo tanto, esta parte del trabajo fue una optimización 

de la técnica de preparación ya reportada. 

4.2 Evaporación de solventes 

4.2.1 Caracterización morfológica 

La Figura 6 presenta las micrografías obtenidas en el caso de la 

polianilina perclorato; en 6(a) puede observarse que este polímero dopado 

en forma de polvo se presenta como pequeños agregados de moléculas de 

tamaño homogéneo, de una manera muy similar al caso que se observa en 

6(b) donde se presenta la películas de la mezcla compuesta por el 

termoplástico y el conductor; aquí no se observa una apreciable 

disminución en el tamaño de estos agregados, pero al añadirse el 



Tabla 2. Tratamiento: anilina con películas de PBMA 

Relación Tiempo Tiempo Resistencia 

agua/anilina agua/anilina (NH4)2S20s 1 . 5  M Q 

(min) (min) 

4/0. l 2 5 00 

4/0.1 3 5- 00 

4/0.1 5 3 ' 00 

4/0.2 2 5 00 
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Tabla 3 .  Tratamiento: pirro! con películas de PBJ\1A 

Relación Tiempo Tiempo Resistencia 
agua /pirro! agua/pirro! FeCb 3M Q 

(min) (min) 

4/0.1 2 3 00 

4/.01 2 5 00 

4/0.1 5 2 00 

• 4/0. l 3 2 00 

4/0.2 2 5 00 



Tabla 4. Tratamiento: anilina con películas de HOPE 
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Relación Tiempo Tiempo Resistencia 
CCIJ Anilina CCIJanilina (NH4)2S20s Q 

(min) 1 .5  M 
(min) 

- 
' 

2/1 5 5 00 

2/1 5 10 00 

2/1 5 15 00  

2/1 10 5 00  

2/1 1 5  5  00  

2/1 10 10 00  

Tabla 5. Tratamiento: pirro! con películas de.HOPE 

Relación Tiempo Tiempo Resistencia 
CCIJ Pirro! FeCb 3M Q 

CCIJpirrol (min) 
(min) 

2/1 5 5 00 

2/1 5 10 00 

2/1 5 1 5  00  

2/1 10 5 00  

2/1 1 5  5  00  

2/1 10  10  00  



Tabla 6 Tratamiento: anilina con películas de LDPE 

Relación Tiempo Tiempo Resistencia 
CCLJ Anilina CCLJanilina (NH4)2S20s Q 

(min) 1 . 5 M  

(min) 

2/l 5 5 00 

2/1 5 1 0  00  

- 2/1 5 ' 1 5  00  

2/1 1 0  5  00  

2/1 1 5  5  00  

2/1 1 0  1 0  00  

Tabla 7. Tratamiento: pirro! con películas de LDPE 
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Relación Tiempo Tiempo Resistencia 
CCIJ Pirro! CCIJpirrol FeCb 3M Q 

(min) (min) 

2/1 5 5 00 

2/1 5 1 0  00  

2/1 5 1 5  00  

2/1 1 0  5  00  

2/1 1 5  5  00  

2/1 1 0  1 0  00 
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(a) 

(c) 

(b) 

(d) 

Figura 6 Micrografias de (a) polvo de PAn Cl04- y películas de PBMA / PAn Cl04- 

33% x 1 0 0 :  (b) sin compatibilizante (e) con PVME (d) con PVEE 
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compatibilizante, este cambia por completo la imagen que se obtiene de 

estas mezclas tal como lo ilustran 6(c) y 6(d) en donde la película presenta 

un notable compactamiento que no permite visualizar los agregados de 

moléculas como en los casos anteriores, aun así se observa un espesor menor 

en la película que contiene PVEE 6( d), que en el caso del PVME 6( e ). 

Para el caso del polvo de polianilina cloruro los agregados 

moleculares se observan dispersos y no homogéneos (Figura 7a); al observar 

la micrografia 7(b) que corresponde a la película compuesta solo por el 

conductor y el termoplástico, pueden notarse bordes en la superficie 

superior, pero al observarse la película fisicamente, se observan los mismos 

bordes por la parte superior y una superficie lisa y transparente que 

corresponde al termoplástico, lo anterior explica el delgado espesor que 

aparenta esta imagen, pero esto se debe a que esta en esta mezcla no se 

presenta ningún tipo de integración entre sus componentes. Por el contrario, 

puede observarse la separación de ambas fases claramente. En las imágenes 

siguientes 7(c) y 7d) se presentan los casos de las mezclas que contienen 

PVME y PVEE respectivamente. También en ambos casos se observa gran 

desintegración . entre los componentes, ya que aquí los agregados· se 

observan aun mucho mas grandes que en el caso de la polianilina perclorato 

que no contiene compatibilizante. 

La Figura 8 presenta las imágenes que corresponden al pirro! 

perclorato. En 8(a) se observa que el polvo de este polímero esta compuesto 

de agregados muy pequeños comparados con los anteriores, situación que se 

repite en 8(b ), donde la imagen permite observar grumos en la superficie 

superior y en la que corresponde a la superficie central. Con la adición del 

PVME en 8( e) se observan manchas obscuras y bordes aislados los cuales 

corresponden a los agregados de polímero conductor, lo que representa 
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(b) 

(d) ' 

Figura 7 Micrografías de (a) polvo de P An Cl- y películas de PBMA / P An Cl- 33% x 
100: (b) sin compatibilizante (e) con PVME (d) con PVEE 
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Figura 8 Micrografías de (a) polvo de PPy CI04- y películas de PVCc I PPy 

CI04. 13  % x 1 0 0 :  (b) sin compatibiizante (e) con PVME (d) con PVEE 
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una integración entre los componentes, además en 8( d) el PVEE presenta la 

imagen de una mezcla con sus componentes bien integrados, en la que se 

observa un delgado espesor y no se distinguen los aglomerados. 

La Figura 9 que corresponde al polipirrol cloruro, muestra en 9(a) la 

micrografia del polvo; en ésta se observa un agregado de gran tamaño y el 

interior de éste es muy semejante al que se presenta en el interior de la 

mezcla que no contiene compatibilizante tal comolo ilustra 9(b). Cuando se 
' 

adicionan los compatibilizantes, las figuras 9( e) y 9( d) muestran bordes en 

las superficies, lo cual indica que estos agregados solo disminuyen de 

tamaño, pero siguen presentándose en gran cantidad. 

4.2.2 Caracterización térmica 

Las figuras siguientes muestran los temogramas obtenidos por DT A 

de las películas de polianilina y polipirrol cloruro obtenidas por 

evaporación de solventes; en lO(a), la película de PBMA muestra una 

temperatura de transición vítrea (Tg), que es la temperatura a la que se 

inician movimientos de grandes segmentos de moléculas en los polímeros, 

de 42 ºC, la cual varia 1 OºC de acuerdo con lo reportado bibliográficamente 

para el PBMA a 52ºC [32) esto puede deberse a que existen residuos del 
.. 

solvente que se utilizo en la preparación de las películas. En 1 O(b) la 

película es una mezcla de PBMA / PVEE en esta se presenta el Tg 42 ºC 

igual para la película de termoplástico solo. Para la mezcla de PBMA / 

PAn cr / PVEE 13% ( Figura !Oc) la película modifica su Tg a 34ºC y en 

el caso de la figura 1 O( d) se aprecia claramente que la concentración de 

polianilina afecta tanto al Tg que se presenta un pico exotérmico en la zona 

en la que este aparece, lo que no permite determinar el Tg de esta mezcla. 
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(a) 

(e) 

(b) 

• 

(d) 

' 

Figura 9 Micrografias de (a) polvo de PPy Cl- y películas de PVCc / PPy Cl- 
13% x 100 : (b) sin compatibilizante ( e) con PVME ( d) con PVEE 
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Con lo anterior puede decirse que la concentración de polianilina 

modifica las características de este tipo de mezclas. 

En la Figura 1 1  se estudia la influencia del PVME, ya que en l l(b) 

el Tg de la muestra se modifica con la adición del PVME a aumentar 8ºC, 

es decir el PBMA empieza a fluir a los 42ºC, y en el caso de PBMA / PVME 

esto ocurre a 50ºC. Nuevamente puede apreciarse cómo la influencia de la 

polianilina aumenta a medida que se incrementa su concentración, ya que 

para l l(c) donde se tiene PBMA / PAn / P� al 13%, el Tg se presenta 

a 43ºC muy similar al PBMA puro;· en el caso de 11 ( d) donde la 

concentración es de 33% se presenta nuevamente un pico exotérmico, pero 

en esta ocasión a la misma temperatura de 43 ºC. 

Tanto lO(d) como l l(c) presentan el tennograrna de la polianilina, 

que como se espera, no presenta T g. 

Para el caso del PVCc la Figura 12 ilustra en 12(a) que el Tg se 

presenta a los 45 ºC; otra vez se observa una modificación notable de éste, 

presumiblemente como consecuencia de residuos de solvente , ya que el 

reportado se presenta a los 84 ºC [33); el caso de 12(b) se aprecia que el 

Tg de la mezcla de PVCc / PVEE no se afecta, ya que se presenta a los 

45ºC. Para el caso de la mezcla de PVCc / PPy / PVEE 13 %, se observa 

una modificación de Tg como consecuencia del pirrol, ya que disminuye 
• 

hasta los 40 ºC. 

La Figura 13(b) presenta la mezcla PVCc / PVME que posee un Tg 

de 45 ºC, y en 13(c) ilustra un tennograma con anchos picos en el área del 

T g que no permite determinarlo con exactitud; lo anterior también como 

una consecuencia del polipirrol. También se ilustra en \2(d) y 13(d) que el 

polipirrol no posee Tg. 
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. 

Como puede verse, en la mayoría de los casos los Tg de las mezclas 

fueron alterados por la presencia del polímero conductor; además puede 

apreciarse que para algunos de ellos, la concentración tiene una influencia 

considerable. Los cambios mas drásticos de Tg lo presentaron las mezclas 

de PBMAIPVME y PBMAIPAn/PVEE 13o/o; ya que ambos Tg se 

modificaron en 8ºC. Todo lo anterior sugiere que un tipo de interacción 

intermolecular se presenta en este tipo de mezclas. 
- El presente estudio térmico sugiere la existencia de diversos 

fenómenos fisicos y químicos, tales como adsorción o cristalización del 

polímero conductor, o la descomposición de algunos de los componentes, 

que pueden apreciarse como picos exotérmicos y endotérmicos. Sin embargo 

los resultados del análisis térmico no son concluyentes, por lo que debe 

ampliarse esta investigación utilizando otras técnicas como TGA y DSC 

para la comprensión total de este tipo de mezclas. 

4.2.3 Caracterización espectroscópica 

Los espectros correspondientes a los polimeros dopados y en estado 

neutro no pudieron obtenerse debido a que la banda de transferencia de 

carga resulto demasiado intensa aun en el caso de polímeros neutros. 

• La Figura 14 muestra los espectros que corresponden a la película de 

PBMA; en 14(a), éste muestra en 3500 cm" varios picos, uno de ellos muy 

agudo, el cual se presenta como consecuencia de algunos residuos del 

solvente, lo que se comprueba con el espectro que se obtiene reportado 

bibliográficamente para el THF (Figura 15); entre 3000 cm" y 2844 cm" se 

ve una banda muy intensa que corresponde al estiramiento C-H de la parte 

alquil de este material; en 1740 cm" se presenta la banda de estiramiento del 
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C=O, en 1500 cm" y 1430 cm" se observa un conjunto de bandas las cuales 

corresponden a la deformación del -CH2 y -CH3 respectivamente; y 

por último en 1200 cm ·1 se presenta la banda de estiramiento C-0. La 

Figura l 4(b) presenta el espectro de PBMA / PVEE; éste se observa 

exactamente igual que el caso anterior, ya que no se presenta mnguna 

modificación en sus bandas. Un caso similar ocurre en el espectro que se 

obtiene para el PBMA I PVME (Figura 14c) que se presenta igual que en 

ambos casos, sin modificación alguna en sus bandas. Las bandas de 

absorción del éter no pueden apreciarse ya que se traslapan con las bandas 

del termoplástico que son demasiado intensas. 

La Figura 16(a) muestra el espectro que corresponde a la mezcla de 

PBMA con polianilina perclorato; en éste se observan las mismas bandas 

que en la Figura 14(a), pero en el caso de la Figura 16(b) que presenta el 

correspondiente a la película de PBMA / P An c104 · I PVEE se observa que 

los picos del residuo de THF se modifican, ya que su tamaño disminuye, Jo 

cual presumiblemente se debe a la aparición de la banda del estiramiento 

N-H que se presenta entre 3500 y 3300 cm" pero ésta es cubierta por el pico 

del residuo; además se presenta W1a banda muy tenue en 3290 cm", región 

que corresponde al estiramiento N-H con puente de hidrógeno, lo que es 

· muy similar a los resultados obtenidos por Zengh y colaboradores, quienes 

obtuvieron los espectros para polianilina con distintos tratamientos y 

notaron en 3383 cm·1 el estiramiento del N-H libre y en 3290 cm' el 

estiramiento N-H con puente de hidrógeno [34], estos espectros pueden 

observarse en la Figura 17 .  

La Figura 18 presenta los espectros para la polianilina cloruro, solo 

que en estos no se observa ninguna diferencia respecto al que no contiene 

compatibilizante 18(a), con los que si lo tienen 18(b) y 18(c), ya que 
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Figura 1 6 .  Espectros de infrarrojo de películas obtenidas por evaporación de 

solventes: (a) PBMA PAn CI04 sin dispersante ( b) PBMA PAn CI04 PVEE 4% 

(c) PBMA PAn c10; PVME 4% 
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Figura 18. Espectros de infrarrojo de películas obtenidas por evaporación de 
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básicamente la banda tenne aparece desde que se adiciona el conductor al 

termoplástico y esta permanece con la adición del compatibilizante. 

Los resultados obtenidos por espectroscopía concuerdan con los 

resultados obtenidos por microscopía electrónica de barrido. 

' .  Los estudios realizados en los composites de PAn CI04- muestran 

evidencia de la existencia de puentes de hidrogeno entre la polianilina y los 

compatibilizantes PVEE y PVME, como se indica en la Figura 19. 

La Figura 20(a) muestra el espectro para PVCc, y puede observarse 

que en la región de 3400 cm" aparece el residuo de THF; entre 3000 y 2900 

cm·1 se observa una banda muy intensa que corresponde a la combinación 

del estiramiento 0-H y estiramiento C-H; a 1750 cm" se ve el 

estiramiento C=O; entre 1420 y 1250 cm·1 aparecen las bandas del 

estiramiento 0-H y el estiramiento C-0 combinadas con la deformación del 

-CH2; entre 1000 y 900 cm -t se encuentra la banda de deformación del 0-H, 

por último entre 700 y 600 cm" se observa la banda de estiramiento del 

enlace C-CI; todas las anteriores son bandas características de ácidos 

carboxílicos. En 20(b) y 20( e) se representan los espectros de la mezcla de 

PVCc con PVEE y PVME respectivamente, pero no se presenta la aparición 

de bandas nuevas o modificaciones en la ya existentes. 

· Las Figuras 21 y 22 ilustran los espectros de mezclas de termoplástico con 

polipirrol perclorato y polipirrol cloruro respectivamente, no se observa 

ninguna modificación en sus bandas, tanto en las mezclas que contienen 

compatibilizante como las que no lo tienen, por lo que se puede decir que 

los componentes de las mezclas con polipirrol no tienen ninguna interacción 

entre si, o por lo menos alguna que pueda ser registrada por esta técnica. 
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Figura 19 Ilustración del puente de hidrógeno entre componentes de las 

mezclas de polianilina: (a) PAn Cl04- /PVME (b) PAn Cl04- / PVEE 
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Figura 20 Espectros de infrarrojo de películas obtenidas por evaporación 
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C-Onio se veía en la caracterización térmica, existe un tipo de 

interacción intennolecular en las mezclas que contienen polímeros dopados 

con cloruro pero ésta no es detectada por espectroscopia infrarroja, lo que 

descarta el puente de hidrogeno; además con la morfología se descarta 

también la interacción dipolo-dipolo, lo cual sugiere fuertemente la 

existencia de interacciones electrostáticas. 

• 



CAPITULO V 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

La conductividad eléctrica de las mezclas obtenidas por el método 

tratamiento de películas extruidas no pudo ser determinada en ninguno de 

los casos. 

Esto pudo ser ocasionado por un espesor muy pequeño de la película 

del polímero conductor, o debido a que multjmetro utilizado no pudo 

detectar la resistencia. que se presentó. Las películas preparadas tienen 

conductividad menores a 10-
9 
n-

1 
D.  

Ya que se conocen las condiciones de preparación con las que se 

presenta conductividad puede decirse que si se utiliza una cantidad por 

encima de la utilizada en este método, puede considerársele como la 

cantidad mínima para llegar al valor de 10-
5 
n-

1
0. 

El estudio de la morfología de las películas -compuestas con P An 

Cl04- y ambos compatibilizantes, demuestran que son las que presentan 

más  homogeneidad que el resto de las películas. 

De la interpretación de los espectros de infrarrojo se observa que 

solainente el caso de la Pan CI04- con ambos compatibilizantes, presenta 

una banda en la región correspondiente al estiramiento N-H, 

específicamente al estiramiento N-H con puente de hidrógeno muy 

semejante al encontrado por Zheng y colaboradores que se utilizó como 

referencia. 

De lo anterior puede entonces afirmarse que esta interacción se 

presenta entre el hidrógeno del enlace N-H y el oxígeno que corresponde 

al éter del compatibilizante. 
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En el easo de las PPy CJ04· ! PVEE resultan más homogénea que las 

que contienen PVME pero ambas presentau una homogeneidad mucho 

mejor comparadas con las PPy Cl; aun así signe siendo mejor la 

homogeneidad que presentan las películas de P An C!Oi ·. 

Los resultados de DT A sugieren las existencia de un tipo de 

interacción presumiblemente electrostática entre los componentes de las 

mezclas. Además ilustran la existencia de diversos fenómenos que pueden 

apreciarse en los picos exotérmicos y erdotérmicos eu las mezclas con 

mayor concentración. Para la posible comprensión total de este tipo de 

mezcla se recomienda la aplicación de otras técnicas ténnicas como TGA 

y DSC 



Banda de 
transferencia 
de carga 

GLOSARIO 

Banda característica de los polímeros conductores que 
abarca desde 4000 cm" a 600 cm". 

Compatibilizante Compuesto que previene la aglomeración de pequeñas 
partículas. 

Dopaje químico Conversión del polímero aislante hacia polímero 
conductor cationico/anionico, ésto es llevar a cabo una 
reacción entre el monómero que se va a polimerizar y el 
ion dopante para esto se requiere la adición de un agente 
oxidante. 

DSC Calorimetría diferencial de barrido por sus siglas en 
inglés (Differential scanning calorimetry) 

DT A Análisis térmico diferencial por sus siglas en inglés 
(Differential Thennal Analysis) 

HDPE Polietileno de alta densidad por sus siglas en inglés (high 
densitiy polyethylene) 

LDPE Polietileno de baja densidad por sus siglas en inglés (low 
density polyethylene) 

Polimerización Proceso químico en que una serie de unidades 
• estructurales simples (monómeros) se combinan para 

fonnar grandes moléculas tipo cadena (macromoléculas) 

SEM Microscopio electrónico de barrido por sus siglas en inglés 
(Scanning electron microscopy) 

Tg Temperatura de transición vítrea, por sus siglas en inglés 
(glass transition temperature ). 

TGA Análisis tennogravimétrico por sus siglas en inglés 
(Thermogravimetric analysis) 
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