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Polimeros conductores
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Resumen

Los polimeros conductores conjugados, presentan propiedades que los han hecho objeto de estudio de
la Ciencia de los Materiales. La conjugacion de dobles enlaces, permite la deslocalizacién de
electrones pi a través de la molécula, generando la posibilidad de conducir electricidad, con
propiedades similares a los metales y/o semiconductores.

Ademas del interés cientifico, estos materiales presentan diversas posibilidades de aplicaciones
tecnoldgicas y en biomedicina, ya que se ha observado que pueden presentar un funcionamiento
similar al de los masculos naturales. Entre los primeros polimeros conductores méas estudiados se
encuentran el poliacetileno (PA), politiofeno (PTT), polianilina (PAni) y polipirrol (PPy).

El objetivo de este proyecto es la obtencion de un polimero organico a base de anilina, la polianilina
(PAnNI), por medio de una oxidacion quimica a baja temperatura, que presente propiedades
intrinsecamente conductoras, y que pueda expandirse y contraerse a un bajo potencial. EI mismo sera
evaluado posteriormente para su aplicacion en musculos artificiales.

En la presente investigacion, se sintetizd polianilina por oxidacién del mondmero anilina con
persulfato de amonio. Puesto que la oxidacién de la anilina es exotérmica, se siguié el progreso de la
reaccion por medicion de la temperatura en funcion del tiempo. Se analizo la conductividad de cuatro
muestras de polimero, observandose un orden de magnitud de la conductividad desarrollada de 10° S
cm™, el cual es un valor aceptable para este tipo de polimeros ya que los materiales semiconductores
tienen conductividades entre 10 - 10* S cm™.

Palabras Clave: polimero conductor - polianilina(PAni) - masculos artificiales.

1 Introduccion

En la Gltima mitad del siglo XX, los polimeros conductores han tenido un gran auge por ser materiales
organicos que combinan las propiedades de los metales y/o semiconductores y con gran versatilidad en
cuanto a sus aplicaciones tecnoldgicas. [1]

Para tener propiedades conductoras, estos materiales sintéticos deben presentar un sistema de enlaces
pi conjugados, que permite la deslocalizacion de electrones a través de la molécula y genera la
posibilidad de conducir electricidad. Estos se denominan conductores intrinsecos, dado que la
capacidad de conducir la corriente eléctrica es una propiedad inherente a la naturaleza del material. La
conductividad de un polimero neutro es del orden de 107-10° S.cm™. Se logra una conductividad
mayor similar a la de los metales, (10 a 10" S.cm™) por dopado del material, que consiste en la
introduccidn de cargas moviles en el sistema conjugado por un proceso reversible de 6xido reduccién
de la matriz polimérica.
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La PAni es el polimero conductor sobre el cual se centra esta investigacion. La eleccion esta
fundamentada en el empleo del mondémero anilina, de bajo costo y facil accesibilidad, simplicidad de
sintesis, estabilidad ambiental y posibilidad de variar su conductividad de forma controlada
modificando pardmetros como temperatura, concentracion de anilina o el medio reaccionante.

Se llevara a cabo una sintesis quimica por polimerizacién oxidativa a partir del monémero anilina en
medio &cido [2]. El oxidante usado es persulfato de amonio. Las condiciones &cidas se emplean para
favorecer la solubilizacion de la anilina en agua y evitar la formacion de productos excesivamente
ramificados no deseados. Generalmente, se utilizan el oxidante y el mondmero en una relacion
estequiométrica, aunque existen autores que han trabajado también en exceso o defecto de oxidante
respecto a la anilina [3].

El polimero presenta diferentes estructuras de acuerdo a su grado de oxidacion. El estado de oxidacion
correspondiente al polimero completamente reducido se llama leucoesmeraldina, y consiste en
unidades bencénicas unidas a través de grupos amino. El estado de semioxidacion, la Unica forma
conductora de la PAni, se denomina esmeraldina, y se obtiene al convertir la mitad de los grupos
amino en imino. El estado completamente oxidado, que consiste en grupos quinoides unidos a través
de dobles enlaces a los nitrégenos, se denomina pernigranilina.

Las diferentes investigaciones, a nivel internacional, han obtenido resultados muy alentadores con
respecto al uso de este tipo de polimeros en actuaciones que emulan microfibrillas de musculos
biolégicos [4]. EI desarrollo de musculos artificiales permitiria trabajar en aplicaciones para micro
robotica, sondas, equipos dpticos y en sistemas de deteccion y alarma.

La dltima generacion de masculos artificiales basados en polimeros conductores se ha acercado a
musculos naturales en varios aspectos fundamentales, como trabajar a bajo potencial de 100 mV - 2V
(60-150 mV es el potencial del pulso nervioso), el mismo material es conductor electrénico, iénico y
es actuador y sensor de las condiciones de trabajo [5].

2 Desarrollo
2.1 Materiales y métodos

Preparacion de polianilina: En un vaso de precipitado, con bafio de hielo, se colocaron soluciones
acuosas de persulfato de amonio (agente oxidante), acido clorhidrico 1M y anilina, en relacién
estequiométrica, con agitacion constante a temperatura ambiente durante 30 min hasta obtener una
solucién de coloracién verde. El producto de la reaccion se lavo con agua destilada, se filtro y se llevo
a una estufa a 30°C, hasta peso constante, para obtener un polvo muy fino. Durante el proceso de
sintesis se controld la temperatura de reaccion por medio de un Phmetro multiparamétrico AD8000.

Medicion de conductividad: Se pes6 1 g de polimero seco que fue comprimido a 2 Tm por 20 min en
prensa neumatica, para formar pastillas de 15 mm de didmetro y 4,5 mm de espesor. En un circuito en
serie constituido por una fuente variable (VARIOSTAT) de tension continua, la muestra y un
amperimetro (BRYMEN modelo BM815), se realiz6 la medicién. Con un voltimetro (KYORITSU
modelo KEW1051) se registrd la tension aplicada sobre la muestra. La muestra de PAni se prenso
entre dos cables conductores con terminales tipo ojal. Para facilitar la conexion de los instrumentos de
medicidn y las maniobras de inversion de polaridad de la muestra, se utilizé una bornera de conexion.

2.2 Resultados y conclusiones

Condiciones de preparacion de polianilina: Para evitar el sobrecalentamiento del sistema, se controld
la temperatura de la reaccion exotérmica, por bafio de hielo. Se graficaron los perfiles de temperatura
en funcion del tiempo, observando que después de un periodo de induccion, comienza la
polimerizacion y la temperatura de la mezcla de reaccion aumenta; pasa por un maximo y el medio se
enfria una vez que finaliza la reaccion.
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Evolucion de la temperatura de reaccion
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Fig. 1. Evolucidn de la temperatura de reaccion con el tiempo

En la figura 1 se pueden observar las curvas de temperaturas de reaccion obtenidas en cuatro ensayos
realizados a diferentes temperaturas ambiente, 18°C, 17°C, 15°C y 18°C respectivamente.
Comparando las curvas se puede advertir que, si bien los picos estan muy por debajo de la temperatura
a la cual el polimero puede desnaturalizarse (+90°C), cuando la temperatura ambiente es menor, el
pico de temperatura alcanzado en la polimerizacién también lo es (3er ensayo). La temperatura
ambiente, influye en los valores de temperatura a la cual finaliza la polimerizacion.

Conductividad: Para determinar las caracteristicas de conductividad de las muestras de polianilina
dopada se utilizd una curva de | vs. V. Los valores de tensién se varian en forma ascendente con la
muestra excitada con una polaridad que se toma de referencia (polaridad base). Luego, alcanzado el
valor maximo de tension de excitacion con la polaridad de referencia, se invierte la polaridad de
excitacién (polaridad inversa) y se toman lecturas para algunos valores de tension que se varian en
forma descendente.

Corriente vs Tension
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Fig. 2. Evolucion de la corriente con el aumento de la tension.

Las muestras exhibieron una curva | vs V de tipo exponencial (Fig. 2), lo cual indica que su
conductividad aumento frente a incrementos de tension aplicada entre sus caras. No se registrd una
variacion de temperatura significativa en el exterior de la muestra ante la aplicacion de valores
constantes de tensién continua. Al invertir la polaridad de excitacion, se aprecio una disminucion de la
conductividad generalizada en todo el recorrido descendente. Es decir, en apariencia el material
exhibiria algin tipo de fendmeno de histéresis. Los polimeros dopados poseen conductividades de
entre 10° y 10° S cm™. El orden de magnitud desarrollado por la conductividad en la pastilla de
polimero es de 10°% S cm™, valor aceptable al tratarse de este tipo de polimeros.
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Conductividad vs Tension
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Fig. 3. Evolucion de la conductividad con la tensién.

Los valores de conductividad, son afectados por la etapa de secado; es deseable que esta sea lo mas
corta posible. Para estos ensayos el tiempo promedio de secado en estufa fue de 7 dias, excepto la
muestra del ensayo 2 que paso en la estufa el doble de tiempo que las otras tres muestras.

3 Avances

Con la serie de datos obtenidos, se ha comprobado el grado de conductividad del polimero, necesario
para tener un parametro de referencia en la siguiente etapa del proyecto, en la cual se explorara la
posibilidad de elaborar hilos conductores de polianilina a los que se le realizaran las mismas pruebas
gue a las pastillas de polimero.
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