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Resumen

El objetivo de este trabajo consiste en preparar mediante un proceso de sintesis electroquimica un polimero
conductor: Polianilina (PANI). El mismo es caracterizado a través de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), por microscopia electrénica de barrido (SEM). Por ultimo se efectiia un analisis de las ventajas
comparativas de la sintesis electroquimica respecto de la oxidacién quimica.
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Abstract

The aim of this work is to prepare by means of a electrochemical synthesis process a conductive polymer:
Polyaniline (PANTI). It is characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), by scanning electron

microscopy (SEM). Finally, an analysis is made of the comparative advantages of electrochemical synthesis with
respect to chemical oxidation.
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Los polimeros se comportan en general como aislantes eléctricos debido a la ausencia de electrones libres en
su estructura capaces de participar en la conduccién. Sin embargo se han logrado sintetizar materiales
conductores de matriz polimérica llamados por ese motivo “metales sintéticos”. Resultan ser tema de estudio
debido a sus posibles aplicaciones en nanotecnologia, biomedicina, sensores, membranas de intercambio,
proteccion anticorrosiva, entre otros.

Pueden ser clasificados en polimeros conductores intrinsecos y extrinsecos. La conductividad en los
intrinsecamente conductores (PCI) se origina en la conjugacion extendida de electrones m a lo largo de sus
cadenas. Poseen atomos de carbono en la cadena principal con hibridaciéon sp?. Esta determina enlaces o
covalentes entre los carbonos de la cadena principal y los de las cadenas ramificadas dejando un orbital p no
enlazado, solapandose para formar un enlace m, con una distribucion de dobles enlaces C=C alternados con los
simples de C-C.

En este trabajo se considerardan unicamente los intrinsecamente conductores. Su comportamiento resulta mas
cercano al de los materiales semiconductores que al de los metales dado que sélo presentan altos valores de
conductividad eléctrica bajo determinados estados de oxidacidn. Por cierta analogia con los semiconductores
inorganicos se hace referencia a los estados dopado y no dopado del polimero y a su vez, de procesos de dopado
y desdopado. El dopado de un polimero implica la aparicién de cargas eléctricas - electrones libres o huecos -
en su cadena principal, lo cual modifica las propiedades eléctricas propiciando la introduccién de especies
idnicas de carga opuesta llamadas contraiones. La diferencia entre los polimeros conductores y los
semiconductores inorganicos se basa en que para los primeros el dopado y desdopado se produce mediante
reacciones rapidas y muchas veces reversibles entre moléculas discretas. Para los segundos en cambio las
reacciones se producen en cristales inorganicos en su estado sdlido.

De acuerdo al uso se diferencian dos grupos fundamentales de materiales en base a las propiedades que
utilizan para dar cumplimiento a sus funcionalidades:

Grupo I: Estas aplicaciones solo usan la conductividad de los polimeros facilitando el proceso de fabricacion o
simplemente el costo. Materiales electrostaticos, adhesivos conductores, blindaje electromagnético, placas de
circuitos impresos, ropa antiestdtica, piezoceramica, electronica activa (diodos, transistores).

Grupo II: este grupo utiliza la propiedad de electroactividad de los materiales. Electronica molecular, pantallas
eléctricas, sensores quimicos, bioquimicos y térmicos, baterias recargables y electrolitos sélidos, sistemas de
liberacién de drogas, computadoras épticas, membranas de intercambio idnico, actuadores electromecénicos,
estructuras 'inteligentes', interruptores.

Desarrollo

1-Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los productos obtenidos en la sintesis se estudiaron mediante la aplicacién de la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) para proceder a su caracterizacion e identificacién.

Para llevar a cabo el estudio una pequefia porcién de los productos de sintesis previamente desecados, se
mezclan con bromuro de potasio (KBr) seco (invisible a la luz IR), en una proporcién de 1:5. Para su correcta
homogeneizacion se pasa la mezcla por mortero.

Las muestras asi obtenidas se analizan en un Espectrémetro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
Thermo Nicolet iS5. Se emplea un accesorio de Reflactancia Total Atenuada (ATR) de diamante con una region
espectral ajustada en el rango de 4000 - 600 cm™, nimero de scans 16 y resolucion 4 cm™.

Los resultados obtenidos se detallan a continuacion:
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Figura 1: Espectro FTIR de polianilina (PANI) obtenida por método electroquimico empleando una corriente de 0,5 A

El espectro de referencia, de una muestra de polianilina (PANI) obtenida por método electroquimico (Figura
1) empleando una corriente de 0,5 A, presenta dos bandas de absorcién caracteristicas, a 1578 cm™y a 1493 cm™
debido a vibraciones anulares de estiramiento de las estructuras Quininoide (Q) y Bencenoide (B)
respectivamente. Presenta, ademds, una banda de absorcion a 1302 cm™ correspondiente a la deslocalizaciéon de
electrones 1 inducidos en el polimero por protonacién y, consecuentemente, una banda de absorciéon a 1247
cm? también correspondiente a la forma protonada. El espectro exhibe una banda de fuerte intensidad y
ensanchada 1144 cm™ que puede asignarse a la vibracion de la estructura -NH* e indica la existencia de cargas
positivas en la cadena.

La presencia de una banda de absorcién a 878 cm™ indica la presencia de contraiones HSO4 que no han sido
removidos, y la banda a 821 cm-1 es caracteristica de torsiones C-H. Estas caracteristicas espectrales indican que
la muestra obtenida en las condiciones establecidas se corresponde con polianailina protonada.

Como contrapartida, el espectro presenta una banda a 1376 cm’, tipica de una polianilina (PANI) emeraldina
base, atribuida a una vibracién de estiramiento C-N en el anillo quininoide.

Por lo tanto, si bien la estructura indica la presencia de polianailina protonada, podria presentarse en
equilibrio con la correspondiente esmeraldina base.

En la figura 2 se analiza en forma comparativa la muestra de PANI obtenida por método electroquimico
empleando una corriente de 0,5 A y la muestra obtenida quimicamente en medio acido clorhidrico
correspondiente al trabajo presentado en esta publicacién (Espinoza et al. 2018). En el espectro FTIR se observan
las bandas de absorcidn caracteristicas a 1575 - 1488 cm™ vibraciones anulares de estiramiento de las estructuras
Quininoide (Q) y Bencenoide (B) respectivamente. La intensidad de esas bandas da una idea del estado de
oxidacidn de la polianilina, en este caso nos indica la presencia de esmeraldina. La ausencia de la banda a 1144
cm correspondiente a la vibracion de la estructura -NH" (existencia de cargas positivas en la cadena), es decir,
esmeraldina no dopada. La aparicién de una banda de absorcion a 1450 cm™ se presenta en productos obtenidos
en baja acidez.

Comparando los métodos quimico y electroquimico, se puede observar que se obtiene esmeraldina con ambos
meétodos, pero a través del proceso de oxidacién quimica se verifica la obtencion de esmeraldina base.

Para finalizar con el andlisis FTIR se observan en la Figura 3 (a, b, ¢, d) cuatro muestras de polianilina (PANT)
obtenidas por método electroquimico utilizando intensidad de corriente de: a) 0,5 A, b) 1 Ac) 1 A - posteriormente
suspendido en un bafio de HCI diluido, d) 1 A - posteriormente suspendido en un bafio de NH3 diluido.

Los espectros presentan las bandas caracteristicas entre 1560-1588 cm™ y 1480-1500 cm™ por vibraciones
anulares de estiramiento de las estructuras Quininoide (Q) y Bencenoide (B).

Tanto la forma 4cida como la tratada en condiciones normales presentan un hombro a 1610-1615 cm™
caracteristicos de muestras protonadas, debido a vibraciones C=C en la cadena polimérica.
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Figura 2: a) Espectros FTIR de PANI obtenida por método electroquimico empleando una corriente de 0,5 A b) PANI obtenida
guimicamente dopada con acido clorhidrico
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Figura 3: Espectros FTIR de polianilina (PANI)

Las muestras a y b, presentan un perfil concordante con la forma protonada de polianilina (PANTI).

Se observa ademas la aparicién de una banda de absorcién a 1444 cm™ en la muestra b, y la misma banda en
el espectro de PANI almacenada en condiciones de basicidad, banda caracteristica presente en productos
obtenidos en baja acidez o en condiciones de alcalinidad.



La presencia de una banda de absorcion a 1381 cm™, la ausencia de la banda caracteristica de la presencia de
contraién y la desaparicion de la banda asignada a la vibracién de la estructura -NH* indican en el espectro que
la muestra resguardada en medio bésico se corresponderia con polianilina (PANI) emeraldina base.

Comparando los espectros de la figura 3, se puede concluir que trabajar a diferentes intensidades de corriente
no afecta a la obtencién de polianilina dopada.

La intensidad de la banda en muestra b y ¢, de debe a que aumenta el dopado de la muestra de esmeraldina,
ya que la muestra se mantuvo en un bafio de HCl diluido.

La poca intensidad en la banda a 1171 cm’, se debe a que la muestra d se sumergié en un bafio de amoniaco,
obteniendo asi esmeraldina base.

2- Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se encuentra principalmente compuesto
por un emisor de haz de electrones el cual viaja a través de una columna y diferentes lentes electromagnéticas.
Un sistema de deflexion permite manipular el haz de electrones para poder llevar a cabo un barrido superficial
de la muestra. Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se generan
diferentes sefiales: electrones secundarios, electrones retro-dispersados, rayos x, entre otras. Estas sefiales son
capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando a obtener informacién morfolégica y de composicién
quimica superficial de la muestra.

Figura 4: a) Micrografia SEM de polvos de ES 5000 X, b) Micrografia SEM de polvos de ES 20000 X

Resultados

- En el proceso electroquimico se pudo determinar que la variacion de la intensidad de corriente no afecta
a la obtencion de PANI. Puede confirmarse esta aseveracion con los espectros de la Figura 3 a) y 3 b), donde se
observa las bandas caracteristicas del PANI dopado.

- El residuo generado en el proceso efectuado por via electroquimica ha resultado ser menor que el
generado por via quimica.

- El PANI obtenido por via electroquimica presenta particulas cilindricas uniformes (Figura 4)

- La polimerizacion electroquimica es conveniente cuando se desean sintetizar peliculas delgadas. En
cambio la polimerizacion quimica se prefiere cuando se requiere una produccion a mayor escala. El espesor de
las peliculas se puede controlar variando el tiempo y se pueden generar bicapas o multicapas sobre la superficie
de un electrodo con el fin de obtener un material funcionalizado. Esta ventaja resulta ser de gran importancia
para el futuro de este trabajo, ya que el objetivo siguiente consistird en depositar PANI sobre una membrana
comercial, para formar un material compuesto.
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