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1 Introduccion

1.1 Polimeros conductores. Antecedentes

Un polimero es una macromolécula que resulta de la repeticién de unidades
monoméricas unidas covalentemente entre si a lo largo de la cadena. La naturaleza
del monémero y el tipo de enlace covalente entre monémeros determina las
propiedades fisico-quimicas y por tanto el grado de procesabilidad y propiedades
mecdnicas del polimero (1,2).

Aunque es en los afios 1860-1900 cuando se obtienen los primeros pldsticos
sintéticos (celuloide, ray6n y baquelita) (3,4), no es hasta principios de los afios
20 cuando se introduce el concepto de macromolécula (5,6) y se vislumbran las
grandes posibilidades de sintesis de materiales poliméricos muy diversos (7-10). A
partir de la segunda guerra mundial estos materiales pldsticos se han ido
introduciendo en la industria, sustituyendo en numerosas aplicaciones a materiales
convencionales (cerdmicos, metales, maderas, vidrios....) a escala tan amplia y desde
los bienes de consumo mas corrientes hasta las aplicaciones puntera (en sectores
como el espacial o la aerondutica) que hoy seria practicamente imposible pensar
en su eliminacién (11,12).

Sin embargo durante mucho tiempo una propiedad fundamental ha
distinguido los metales de los polimeros: la conductividad eléctrica (0). Mientras que
los metales presentan una conductividad elevada 104-106(ﬂ-cm)'1, los polimeros
son fundamentalmente aislantes, con una conductividad que apenas sobrepasa los
10%(Qecm)™! por lo que sus principales aplicaciones en el campo de la electrénica
han sido como aislantes o dieléctricos (13,14).



INTRODUCCION 3

Con la publicacién en 1964 del trabajo teérico de W. A. Little (18) sobre la
posibilidad de obtener superconductores orgénicos a temperatura ambiente (estos
superconductores serian cadenas poliméricas con dobles enlaces conjugados y con
sustituyentes laterales muy polarizables) se impulsé la idea de obtener los llamados
polimeros conductores intrinsecos, es decir, polimeros que serfan directamente
responsables del proceso de conduccién de carga. De cualquier forma, durante los
Gltimos 30 afios la teorfa de Little no se ha confirmado experimentalmente, aunque
si que han surgido nuevos modelos tedricos que justificarian una superconductividad
electrénica en materiales poliméricos como son las recientes propuestas tedricas de
Kivelson (1988) y Gregorov (1990) (19,20).

En 1968 Dall’Olio y col. obtuvieron por oxidacién electroquimica del pirrol,
en medio sulfirico diluido, lo que entonces se llamé "Black pirrole", un precipitado
negro, insoluble y pulverulento (21). Se observd que el precipitado obtenido tenia
naturaleza catiénica pues el anilisis elemental daba una composicién de =76%pirrol
y =26% de SO42'. La medida de su conductividad eléctrica dio un valor de
~8(Qecm)), pero la no procesabilidad del polvo obtenido motivé que apenas se
siguiese estudiando este polimero.

A principios de los anos 1970 en el laboratorio del Dr. Shirakawa se
investigaba la sintesis quimica de poliacetileno (PA) (descrita previamente por
Natta, Luttinger y Hatano (22-24)) utilizando los catalizadores Ziegler-Natta. En
uno de los experimentos de sintesis en que se mantuvo en reposo la disolucién de
catalizadores, a la que se hace llegar el acetileno, se observé la formacién de una
pelicula plateada y flexible de PA sobre la superficie de catalizador (25). Cuando
en 1977 se trataron estas ldminas de PA con hal6genos se observé que se producia
un aumento en la 0 del polimero semiconductor en mas de mil millones,
alcanzdndose un valor de 0=10°(Qecm)™! (26). Se observé que el PA incorporaba
I3, por lo que se llamé6 al I;” dopante y se dijo que el PA estaba dopado, por
analogifa al proceso de dopado en los semiconductores inorgénicos que los convierte
en conductores. Pronto se descubrié que el PA podia incorporar otros dopantes
tales como Li*, Na*, K*, AsFg, SbF, PF, ClOy....(27,28). Estos trabajos
crearon tales expectativas que han sido el germen para el desarrollo espectacular,
observado en los anos sucesivos, del campo de los polimeros conductores o "metales
sintéticos" (29-32). Dados los problemas de inestabilidad al aire que presenta el PA
tanto en estado neutro como dopado, se procedi6 a la biisqueda de otros polimeros
conjugados de mayor estabilidad. La via electroquimica proporcioné los primeros
ejemplos de polimeros conductores por oxidacién electroquimica de monémeros
tales como el pirrol, el tiofeno, la anilina..... Esta via de sintesis presenta la ventaja
de obtener de un sélo paso el polimero en estado conductor, sin necesidad de
recurrir a un proceso posterior de dopado (32-34). Adem4s permite disponer de
muestras en forma de pelicula de espesor controlado, lo que es muy importante para
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poder abordar con éxito la investigacién de muchas de las propiedades fisicas de
interés que manifiestan estos polimeros conductores. Sin embargo la sintesis por via
quimica de estos polimeros (polipirrol (PPi), politiofeno (PT), polianilina (PANI)...)
ha sido mucho menos estudiada debido, sobre todo a que el polimero obtenido se
presenta en forma de polvo, dificultando la investigacién de algunas propiedades de
interés.

RV VG e g Ve T Ve T T Poliacetileno (PA)

S ) ) ) ) ) )— Poliparafenileno (PPP)
OO0 Polipirrol (PPi)
40— Politiofeno (PT)

OO OO Polaing AN

Figura 1.2.

En la figura 1.2 aparece la estructura de las cadenas conjugadas de los
principales polimeros conductores.

1.2 Conductividad eléctrica en diversos materiales

En la figura 1.3 aparecen los valores de conductividad eléctrica, 0, alcanzados
por distintos materiales tanto orgdnicos como inorgdnicos, incluyéndose los
polimeros conductores.

Se observa que entre los materiales inorgénicos los metales cobre y platino
son los que presentan una mayor o (105'6(ﬂocm)'1). Inmediatamente después
aparecen los semiconductores dopados cuya oz103(ﬂocm)'1 .



Polimeros Polimeros Comp. moleculares Materiales

o Orgdnicos Inorgéanicos Organicos Inorgéanicos
(gecm)t
Cu
10° PA*(Naarman) Pt
(SN) >
Hg
PA* (SN), Grafitox* TTF-TCNQ Si*
PPi*, PPP*
PANI* Grafito
10 PT*
Ge
Si
10° Vidrio
PA
101 Zno
PT Antraceno
PPi, PANI
10
PPP
Poliestireno
Polietileno Cuarzo
10% Teflén Diamante

Figura 1.3. Valores de la conductividad eléctrica que presentan

distintos materiales. (%) refiere a materiales dopados.
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Existen compuestos moleculares orgdnicos que presentan una o elevada, tal
es el caso del complejo de transferencia de carga, tetratiafulvaleno-
tatracianoquinodimetano (TTF-TCNQ), descubierto en 1973 (35) y que abrié el
campo a la investigacién de estas sales. Desde este primer compuesto se han
preparado muchos otros (29,32,36). Estos sélidos moleculares estdn formados
por un apilamiento de moléculas planas dispuestas unas sobre otras y poseen un
cardcter unidimensional muy pronunciado.

En la figura 1.3 se presentan el grafito y el polinitruro de azufre -(SN),- como
ejemplos de polimeros inorgénicos conductores. El grafito, como es bien conocido,
presenta 0 metdlica perpendicular al eje c cristalografico, es decir perpendicular al
apilamiento de las liminas que lo componen, debido a una deslocalizacién
electrénica de los electrones 7 en cada limina. El grafito puede incorporar especies
fuertemente electronegativas o electropositivas entre sus liminas, formando
compuestos de intercalacién y aumentando su 0 en dos érdenes de magnitud (37).
En 1973 se prepar6 el primer polimero inorganico sintético conductor de la
electricidad: polinitruro de azufre, -(SN),- (38). Este polimero, cuyas cadenas de
SN se agrupan formando cristales aciculares, presenta un comportamiento metélico
con una temperatura de transicin a superconductor por debajo de los 0.3K. En los
afios 1976-77 se descubri6 que es posible aumentar la 0 de este polimero por
exposicién a vapores de bromo o de otros agentes oxidantes anslogos (39). En estas
condiciones se convierte en un catién polimérico que incorpora como contraién la
forma reducida del agente oxidante.

En cuanto a los polimeros orgénicos, tan solo el PA podria encuadrarse en
el campo de los semiconductores. Sin embargo cuando el PA y algunos otros
polimeros orgénicos (polipirrol PPi, poliparafenileno PPP, polianilina PANI,
politiofeno PT...) incorporan sustancias dadoras o aceptoras de electrones aumenta
el valor de su ¢ unas =10'%20 veces (32,40-43 ). La razén de este aumento en la
0 es la siguiente: en estos polimeros existe una alternancia de simples y dobles
enlaces, existiendo lo que se llama conjugacién 7 a lo largo de toda la cadena del
polimero (ver figura 1.2). La estructura de bandas de estos materiales es semejante
a la de los aislantes y semiconductores: su banda de valencia est4 llena, su banda de
conduccion se halla vacia y las dos bandas quedan separadas entre si por cierto
intervalo energético (1.5-3eV) (44). El dopado altera esta estructura, tomando
electrones de la banda de valencia (dopado p o positivo dado que la cadena
adquiere carga positiva) o cediendo electrones a la banda de conduccién (dopado
n). En consecuencia el polimero se convierte en conductor porque la banda de
valencia o la banda de conduccién quedan parcialmente llenas.

En realidad el proceso de dopado es algo mas complicado que en el caso de
los semiconductores inorgénicos, ya que debe considerarse como una oxidacién o
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una reduccién del polimero, que incorpora aniones o cationes respectivamente para
mantener la electroneutralidad. En el esquema se representa este proceso de dopado
que es reversible.

Ox/A
P, < [P, A"]
Red

La carga introducida en la cadena de un polimero dopado produce un
pequefio, aunque importante cambio en la posicién de los 4tomos que conduce a un
cambio en la estructura electrénica del polimero dopado. Aparecen nuevos estados
energéticos, normalmente llamados defectos, que se sitlian entre la banda de
valencia y la de conduccién. Estos defectos reciben el nombre de solitones, polarones
y bipolarones y son objeto de un amplio estudio teérico {45,46) pues son los
responsables de los espectaculares cambios que se producen en las propiedades
Opticas, eléctricas y magnéticas de estos nuevos materiales con el dopado.

En la figura 1.4 se ilustra el cambio instantdneo observado en la conductividad
eléctrica en el poli p-fenileno (PPP), durante el dopado con SbCl; en fase de vapor
realizado en nuestro laboratorio.

-5 % e t
0 5 10 15 20

Tiempo de dopado (min)

Figura 1.4. Variacién de la conductividad eléctrica en PPP al
doparlo con SbCI;
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La determinacién del porcentaje de dopado o grado de oxidacién en los
polimeros conductores es importante. Los niveles de conductividad vienen
determinados en gran medida por el grado de dopado del material, que tiende a
valores limite para cada polimero (en el PA es 0.18 (47)). En general los polimeros
obtenidos por via electroquimica presentan un mayor nivel de oxidacion.

1.3 Optimizacion de propiedades en polimeros
conductores

Hasta aqui se ha visto que los polimeros orgénicos conductores alcanzan
niveles de conductividad bastante buenos. {Cuales son pues los problemas que estdn
retrasando sus grandes expectativas de aplicacién?. Los problemas son
fundamentalmente dos: su inestabilidad en atmdsfera ambiente y la falta de
procesabilidad que presentan.

A) Inestabilidad quimica: Este es el primero y mayor problema que
presentan. En efecto, la elevada reactividad en presencia de vapor de agua y
oxigeno atmosféricos es responsable de la pérdida mas o menos rdpida de las
propiedades Opticas eléctricas y magnéticas de estos materiales. De entre los
polimeros conductores el PA dopado es el que presenta mayor conductividad, pero
es también el mas inestable. Ha quedado demostrado con la sintesis de PA por el
método de Naarman (48} que la obtencién de un material mas ordenado (mas
cristalino) y con una despreciable cantidad de entrecruzamiento entre cadenas
conduce a un aumento en la conductividad del polimero: se incrementa en dos
drdenes de magnitud la 0 del PA dopado (ver figura 1.3) con relacién a la ¢ de los
PA de Shirakawa (25) o de Durham (49) y se aumenta también de forma
importante la estabilidad de la conductividad con el tiempo. En efecto, en el PA de
Naarman no se detectan defectos sp3 por RMN de cB o que da idea de la
perfeccién de las cadenas conjugadas obtenidas. De entre todos los polimeros
conductores son los poliheterociclos, especialmente polipirrol (PPi), politiofeno (PT)
y polianilina (PANI), los que presentan una mayor estabilidad. Aunque las o
obtenidas actualmente para estos materiales, que se obtienen como sélidos amorfos,
no son muy elevadas (ver figura 1.3) (16,32,50), una optimizacién de los métodos
de sintesis que eliminase los defectos sp3 en las cadenas de estos polimeros,
andlogamente a lo conseguido para el PA, conduciria tanto a mayores valores de 0
como a una mejora de su estabilidad.

B) No procesabilidad: El otro problema que presentan estos polimeros es su
no procesabilidad, ya que son insolubles e infusibles y ello se traduce en unas
deficientes propiedades mecdnicas (51). A fin de superar estas deficiencias se ha
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deficientes propiedades mecdnicas (51). A fin de superar estas deficiencias se ha
procedido a la sintesis de estos polimeros utilizando monémeros sustituidos (en
general los sustituyentes son cadenas aliféticas de longitud variable n<12 carbonos)
a fin de solubilizar y/o hacer fusible el polimero (52,53). Otra alternativa es la
preparacién de materiales compuestos en los que el polimero conductor se prepara
en el seno de otro polimero convencional con mejores propiedades mecdnicas
(54,55). También se ha procedido a incorporar  nuevos contraiones
(heteropolianiones, polielectrolitos, aniones con actividad electroquimica....) que
contribuyan a mejorar las propiedades de los polimeros obtenidos (56-58).

1.4 Perspectivas y aplicaciones

A pesar de los problemas de los polimeros conductores descritos
anteriormente estdn limitando actualmente su utilizacién industrial son muchos los
usos que se reivindican para estos nuevos materiales.

La aplicacién mas inminente y conocida es la de su uso como almacenadores
de energia en baterfas recargables, aprovechando la reversibilidad del proceso
electroquimico de dopado en estos polimeros (32,34,50). Se han investigado
varias configuraciones posibles de baterias. En una de ellas el polimero conductor
acttia como dnodo y como cdtodo: tal es el caso de la baterfa propuesta en 1981 por
Mac Diarmid (59) utilizando como c4todo PA dopado con un 6% de CIO, "y como
dnodo PA dopado en un 6% con Li*. Otra configuracién posible es la de baterfa
mixta utilizando como cétodo un polimero conductor y un 4nodo inorgénico (litio).
Tal es el caso de la baterfa presentada en 1988 por la firma Varta en asociacién con
la BASF (cdtodo de PPiy 4nodo de litio) o la bateria recargable ya comercializada
en Japon (cdtodo de PANI y dnodo de litio).

Otra posible aplicacién de estos materiales es el de membranas selectivas
Por ejemplo el PPj, en forma neutra presenta menos resistencia al paso de iones

que el PPi en estado oxidado (60).

Una potencial aplicacién como sensores estd basada en el cambio de
conductividad observada cuando el polimero pasa del estado dopado al neutro. En
esta direccion la firma Allied Signal trabaja en la puesta a punto de varios prototipos
como sensores de gases, de radiacién y de temperatura: Como detectores de gases
téxicos (PPi como detector de NO, NO,, CO y NH;) (61). Como detectares de_
radiaciones (ldminas de PT en presencia de SbF experimentan un dopado
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sometidas a un haz de electrones) (62). Como sensores térmicos, ya que algunos
polimeros dopados se descomponen de forma irreversible con el aumento de la
temperatura.

También se investiga el uso de estos polimeros conductores en sistemas

6pticos de comunicacién, dadas las propiedades de 6ptica no lineal que presentan
(63).

La fotoconductividad de alguno de estos materiales puede utilizarse en el

desarrollo y reproduccién de imdgenes, desplazando a los fotoconductores
inorgdnicos del tambor en las fotocopiadoras (64).

Todos los polimeros conductores intrinsecos cambian de color cuando pasan
del estado neutro al oxidado mediante el dopado, por lo que se estd investigando la
utilizacién de algunos de estos polimeros (fundamentalmente PT y PANI) en
pantallas electrocrémicas que cambian de color al aplicarlas un potencial eléctrico.
Existe ya un prototipo de la casa Toshiba utilizando peliculas de PT que pasan del
color rojo (estado dopado) al azul (estado desdopado), el tiempo de basculacién en
el PT es de 20ms y pueden hacerse mas de 108 ciclos (65).

Otro de los usos que se perfila de gran interés es el de electrodos con
propiedades cataliticas. Esto se consigue introduciendo en las cadenas poliméricas
centros redox que pueden ser empleados en sintesis orgdnica o inorgdnica como
catalizadores redox heterogéneos. Asi Noufi, Bull y col. (66,67) han introducido
RuO, y ftalocianinas en PPi para catalizar la foto-oxidacién del H,O y la reduccién
de O, a H,O, respectivamente. También pueden atraparse los pares redox en el
interior del polimero durante su crecimiento y transformar la catilisis redox
homogénea en heterogénea evitando los costosos procesos de purificacion.

Otro campo de aplicacién sumamente interesante es el de su uso como
protectores electromagnéticos y electrostiticos (32,45). Varias compafiias
japonesas, quimicas eléctricas (Toshiba, Matsushita) y automovilisticas (Toyota),
trabajan actualmente en su desarrollo.

Por otra parte en el sector de la aerondutica los polimeros conductores
ofrecen unas caracteristicas mejores que las de los conductores extrinsecos (16,32)

para su utilizacién como revestimientos invisibles al radar, objetivo de gran interés
en la industria militar.
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1.5 Objetivos y contenido de esta memoria

Hemos considerado de interés actual profundizar en la sintesis quimica de
PPi y la investigacion de nuevos materiales compuestos de PPi, dado que este
polimero presenta una mejor estabilidad eléctrica que la mayoria de los polimeros
conductores. Asimismo el PPi se muestra particularmente atractivo desde el punto
de vista de las diversas aplicaciones. La sintesis de este polimero puede llevarse a
cabo tanto quimica como electroquimicamente y de cualquiera de las dos formas se
obtiene ya en estado conductor o dopado. El tipo de materiales compuestos que
hemos preparado en nuestro laboratorio son del tipo PPi-Pe, donde Pe es un
polielectrolito incorporado como contraién. El grupo sulfonato -S5Oy, anclado en
polietileno o en poliestireno es el grupo funcional del polielectrolito que actda como
contraién.

El esquema de esta memoria que presentamos como trabajo de Tesis
Doctoral es el siguiente:

1.- Capitulo de introduccién que presenta una revisién general en el campo de
polimeros conductores y expectativas de aplicacién, dejando para cada capitulo la
introduccién particular y su bibliograffa mds especifica.

2.- Capitulo de técnicas instrumentales en el que se comentan sucintamente los
fundamentos de las diversas técnicas utilizadas y se puntualizan detalles
experimentales usados en la investigacién de las diferentes muestras.

3.- En el capitulo 3 se presentan los resultados de la sintesis oxidativa de polipirrol
con diferentes sales de Fe3* y Cu?* como agentes oxidantes, a fin de obtener PPi-
X donde X es un anién dopante de tamafio discreto (CI;, NOj, ClO, ). Para ello
se llevaron a cabo las reacciones de sintesis en diversos medios y concentraciones,
a distintas temperaturas y tiempos de reaccién, determinando los rendimientos y
la conductividad alcanzada en cada reaccién. En alguna de las muestras se realizé
un estudio de la variacién de la 0 con el tiempo de almacenamiento al aire y con el
tratamiento en medio bdsico.

4.- En el capitulo 4 se describe separadamente la preparacién e investigacion de los
polimeros sulfonados que se utilizaron en la sintesis de PPi-Pe, objetivo principal
de esta memoria. Para la obtencién de polietileno sulfonado PES, se procedi6 a la
sulfonacion superficial de liminas delgadas de polietileno (PE) comercial. Para la
preparacién de poliestireno sulfonado PSS, se realizaron tanto la sulfonacién de
poliestireno (PS) en disolucién como la sintesis quimica del PSS. Se realizé una
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caracterizacién de los polimeros funcionalizados (en mayor detalle para las muestras
PES), mediante diferentes técnicas: microscopia electrénica de barrido con
posibilidad de microandlisis (SEM-EDX), espectroscopia de infrarrojos (FTIR),
espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS), termogravimetria (ATG).....

5.- La sintesis e investigacion de los nuevos materiales PPi-Pe estd descrita en el
capitulo 5. En la seccién 5.1, se investiga el sistema PPi-PES obtenido por
crecimiento de PPi sobre la superficie sulfonada de las peliculas PES con un amplio
grado de sulfonacién superficial GS. Estas ldminas retienen en su mayor parte la
flexibilidad de las peliculas de PE y presentan ademds valores de conductividad
eléctrica muy aceptables (0> 1(rom)'1). Para peliculas de PES poco sulfonadas se
obtienen ldminas bastante transparentes y conductoras lo que podria ser muy
interesante en cuanto a posibles aplicaciones. Se presentan los resultados de la
investigacién del PPi crecido superficialmente mediante SEM-EDX, XPS, FTIR
tomando como referencia las peliculas PES que soportan el PPi. Asimismo se
presenta un amplio estudio de la variacién de la ¢ con las condiciones de sintesis
y la estabilidad eléctrica de estos materiales en condiciones ambientales. En la
seccién 5.2 se describe la sintesis de materiales PPi-PSS que a diferencia de las
muestras PPi-PES son materiales conductores en volumen. Aunque este sistema ya
habia sido sintetizado electroquimicamente esta es la primera vez que se obtiene
por via quimica. Se han extremado las condiciones para excluir la incorporacién al
PPi de aniones procedentes del medio oxidativo (FeCl;) de reaccién. En este
apartado aparece la caracterizacion mediante FTIR y SEM-EDX de estas muestras,
asi como un estudio de la 0 que presentan, su evolucién con el tiempo y el efecto
de tratarlas en disolucién acuosa de NaOH. Se realizé también la sintesis
electroquimica de PPi-PSS a fin de comparar la 0 obtenida por ambos métodos,
observindose que es del mismo orden de magnitud.

6.- Finalmente aparecen las principales conclusiones generales a que nos ha
conducido esta memoria.
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2 Técnicas instrumentales

2.1 Espectroscopia de infrarrojos

Los métodos espectroscépicos estdn basados en la observacién de la
interaccién radiacién-materia, es decir, en la deteccién del intercambio de energia
que se produce y que se manifiesta en la absorcién o emisién de radiacién a
longitudes de onda especificas.

Los posibles estados energéticos de una molécula estdn determinados por la
distribucién electrénica y por el movimiento relativo de los nicleos atémicos dentro
de la molécula. En consecuencia, las vibraciones moleculares producidas por las
oscilaciones relativas de los 4tomos en torno a sus posiciones de equilibrio, dan
lugar a absorciones (y emisiones) de energia, que aparecen en la zona de infrarrojo
(13000-10cm‘1). La espectroscopia de infrarrojos constituye uno de los métodos de
identificacién de estructuras moleculares mas versitiles y rédpidos, siendo su
aplicacion posible a muestras en los distintos estados de agregacion (gases, liquidos

y sélidos) (1).

Un espectrofotémetro de infrarrojos permite medir la intensidad de radiacién
que llega hasta un detector en funcién de la frecuencia de dicha radiacién. Hay dos
tipos de espectrofotémetros: los de dispersién, mas tradicionales y los
interferométricos o por transformada de Fourier, FTIR, (Fourier Transform Infra
Red Spectroscopy) desarrollados en las dos dltimas décadas.

En los espectrofotémetros dispersivos (2} la radiacién a analizar
(procedente de la cimara de la muestra) pasa por un monocromador que, mediante
una red de difraccion, dispersa la luz segin su longitud de onda. Un movimiento de
la red permite recoger en una rendija fija las distintas longitudes de onda. Un
registrador que se mueve conjuntamente con la red representa graficamente la sefal
del detector en funcién de la longitud de onda, obteniéndose de esta manera el
espectro.
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En los espectrémetros inteferométricos la pieza clave es un interferémetro y
no una red de difraccién (3). Los principales componentes del interferémetro son
tres: divisor de haz, espejo mdvil y espejo fijo. La radiacién procedente de una
fuente de infrarrojos se dirige hacia el divisor de haz. La mitad del haz es dirigida
sobre el espejo mévil y la otra mitad sobre el espejo fijo. Los haces reflejados en
ambos espejos se recombinan en el divisor de haz, del que sale la radiacién con
direccién a la muestra, donde tiene lugar la abasorcién selectiva y finalmente llega
al detector. Debido al desplazamiento del espejo mdvil la sefial que llega al detector
corresponde a un interferograma. Ya en 1892 Lord Rayleigh descubrié6 que el
interferograma estaba relacionado con el espectro mediante la operacién matematica
conocida como transformada de Fourier. Pero s6lo en 1949 P. Fellgett fue capaz de
transformar un interferograma en su correspondiente espectro, cuando las
posibilidades de célculo lo permitieron. Actualmente la conversién matematica del
interferograma en el espectro se realiza de modo casi instantdneo en los equipos
FTIR.

La espectroscopia infrarroja FTIR presenta varias ventajas importantes
respecto a la dispersiva:

1.- Menor tiempo para la obtencién de espectros (pocos segundos).

2.- Posibilidad de acumulacién de espectros hasta conseguir una relacién
sefal-ruido aceptable.

3.- Poseen calibracién interna de gran precisién y exactitud haciendo uso de
un laser He-Ne.

4.- Mayor eficacia en el andlisis de muestras absorbentes.

En los estudios realizados en el presente trabajo se ha utilizado un
espectrémetro de infrarrojos FTIR Perkin Elmer modelo 1725 X con un rango
espectral de 4000-400cm™. El detector es de tipo FR-DTGS (Fast Recovery
Deuterared Tri Glycine Sulfate), con una ventana de Csl.

Para obtener los espectros (por transmisién) de cada muestra se realizaron
9 acumulaciones, con una resolucién de 2cm™.. Las muestras investigadas han sido
peliculas o muestras pulverulentas. Las muestras pulverulentas se dispersaron en
KBr y se prensaron como pastillas.
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2.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de emisién de rayos X, XPS, (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) es una técnica que permite el andlisis quimico de la
superficie de la muestra, por ello inicialmente se denominaba con las siglas ESCA
(Electron Spectroscpy for Chemical Analysis) (4).

Esta técnica se basa en el bombardeo de la muestra con un haz
monocromdtico e intenso de rayos X que arranca electrones de los niveles atémicos
internos y en el anélisis de la energia cinética de los fotoelectrones emitidos (5,6).
Se obtiene asi un espectro que es la representacién del nimero de electrones
emitidos, frente a su energfa cinética. El anélisis de muestras sélidas se realiza en
una cdmara de ultra alto vacio (P< 10'8Torr), donde el sélido se irradia con rayos
X blandos correspondientes a la emisién K, del Aluminio (1486.6 eV) o K, del
Magnesio (1253.6 eV). El poder penetrante de estos fotones en un sélido es de 1-
10gm. Al interaccionar con los dtomos de esta regién, por efecto fotoeléctrico
causan la emisién de electrones, cuya energfa cinética (KE), viene dada por:

KE = hv - BE - ¢,

donde hv es la energia del fotén incidente, BE es la energia de ligadura del electrén
en el orbital atémico del que sale y ¢, es la funcién de trabajo del espectrémetro.

La energia de ligadura determinada en la expresién anterior corresponde a
la energia de ionizacién del 4tomo para un orbital determinado. Segin el orbital
donde se forma la vacante electrénica, los fotoelectrones emitidos escapan con
diferentes energias cinéticas. La probabilidad de escape de los electrones (o seccién
transversal) es diferente para cada proceso de ionizacién, por lo que varia también
el namero de fotoelectrones procedentes de cada orbital. Por otra parte, las energias
de ligadura o potenciales de ionizacién medidos son caracteristicos de cada d4tomo
y por ello la espectroscopia XPS es un método directo de anilisis elemental.

Dado que la funcién de trabajo ¢, depende de muchos factores experimentales
que modifican el nivel de Fermi, es necesario y cémodo calibrar el espectro de la
muestra analizada, mediante el uso de un patrén interno para la medida de la BE.

Una caracteristica importante de esta técnica es la posibilidad de identificar
el estado quimico de una especie atémica. Se ha observado que la posicién espectral
(valor KE) de un determinado pico (nivel electrénico) varia ligeramente segin el
tipo de compuesto en el que aparece dicho 4tomo, debido a la influencia de los
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electrones de valencia. Este desplazamiento espectral permite determinar la
densidad electrénica del dtomo de interés y por ello su estado de oxidacién y
entorno quimico.

Una limitacién muy importante de esta técnica es que el anélisis se restringe
unicamente al estudio de la superficie de la muestra. Esto es debido a que mientras
la ionizacién se produce hasta una profundidad de unas pocas pm dado el poder
penetrante de los fotones, s6lo aquellos fotoelectrones originados estrictamente en
la superficie pueden abandonarla. Esto se debe a que el camino libre medio de los
electrones en el interior de un sélido es de apenas un par de nm (la profundidad de
escape de los fotoelectrones mas energéticos es *2nm y de los menos energéticos
de sélo =0.5nm). Por ello con esta técnica sélo las primeras capas atémicas pueden
estudiarse cuantitativamente. Esta limitacién serd muy importante en los estudios
realizados en esta memoria dado el caricter no isétropo de algunas de las muestras
estudiadas.

El aparato utilizado ha sido un espectrémetro Leybold-Heraeaus LHS-10
equipado con una fuente de rayos X con dnodo de magnesio (hv=1253.6eV) que
opera a 12kV y 10mA. La presi6n residual en la cdmara es de =4¢10°Torr. La
resolucién instrumental medida como la anchura de pico a mitad de altura en la
sefial del oro 41, /2 €8 de 1.0eV. Para obtener los espectros de los diferentes niveles
electrénicos se selecciond un intervalo de energia de 20 eV en el que se encuentra
el pico de interés. Dicha zona espectral se barre un ntimero de veces que varfa
entre 50 y 700 dependiendo de la intensidad de la sefial investigada, acumuldndose
los espectros sucesivos. Esto permite mejorar la relacién sefal-ruido siendo esta
proporcional a la raiz cuadrada del nimero de acumulaciones.

Las muestras analizadas han sido ldminas (polietileno, polietileno sulfonado,
polipirrol-polietileno sulfonado) de una superficie de 1.5X1cm? En el caso del
polipirrol-CI’, que es un sélido pulverulento, se procedi6 a su prensado a fin de
obtener una superficie lisa y homogénea comparable a la de las peliculas
investigadas. Como patrén interno se utilizé oro (aleacién Au/Pd 80/20),
metalizando una pequefa 4rea de las muestras (z0.20m2) y se registré el espectro
correspondiente al nivel 4f, /2 que se fija a 83.6eV.

Las relaciones atémicas de las diferentes sefales investigadas se obtuvieron
por integracién matemadtica de los picos de XPS obtenidos, normalizadas al nimero
de espectros acumulados y considerando los factores atémicos de sensibilidad
publicados (7).
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2.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido, SEM, (Scanning Electron Microscopy)
es una técnica de gran utilidad en el estudio morfol6gico y de caracterizacién de
muestras sélidas (8). Mediante esta técnica (SEM) se puede obtener una imagen
microscopica de la muestra en una pantalla de rayos catédicos.

Esencialmente el microscopio electrénico de barrido estd constituido por un
haz de electrones focalizado mediante un sistema de lentes electrénicas, que incide
sobre la superficie de la muestra que se desea observar. El uso de un conjunto de
bobinas reflectoras que actiian sobre el haz electrénico permite barrer la superficie
de la muestra. Regulando el sistema de lentes se consigue aumentar o disminuir a
voluntad el 4rea enfocada por el haz y por tanto el nimero de aumentos con que
se observa. La sefial procedente de la muestra recibida por el detector, una vez
amplificada, es introducida en un tubo de rayos catédicos y permite observar por
pantalla el barrido que se estd efectuando con el haz de electrones sobre la
superficie de la muestra. Esta visualizacién se realiza de forma sincronizada con el
barrido mediante el denominado "generador de barridos".

El choque del haz de electrones acelerados con la muestra da lugar a
la produccién de muy diferentes fenémenos: electrones Auger, electrones
secundarios, electrones reflejados, emisién de fotones, emisién de rayos X.... Si
se acopla al microscopio electrénico un detector adecuado para cada una de estas
radiaciones se consigue potenciar y diversificar enormemente la informacién sobre
la muestra (9).

Dado que en esta técnica la muestra es examinada en una pequeiia zona de
la superficie, la radiacién emergente de cada punto es caracteristica del mismo.
Esto constituye un elemento bésico a la hora de examinar la muestra por SEM y
sacar conclusiones.

Este equipo permite, ademds de la investigacién morfolégica un andlisis
composicional de la zona de la muestra que se estd observando, a partir de sus
espectros caracteristicos de rayos X. Generalmente la ventana del detector es de
berilio o de silicio y aunque opera a bajas temperaturas con el fin de permitir una
medida precisa de las pequefas corrientes producidas en el detector y prevenir la
degradacion del cristal, posee limitaciones inherentes para poder investigar en el
rango de elementos ligeros cuyo ndmero atémico Z<11. Para los elementos con
Z>11 el uso del EDX como técnica de andlisis cuantitativo permite obtener
resultados donde el limite de deteccién es del orden 0.01-0.8%.
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El microscopio electrénico utilizado es un ISI modelo DS-130, que lleva
acoplado un espectrémetro de anilisis de rayos X por dispersién de energia (EDX)
de la casa Kevex modelo 8000 II, con detector de Si/Li. Este equipo permite pues,
ademds de la investigacién morfolGgica un anélisis composicional de la zona de la
muestra que se estd observando.

Para el examen morfolégico de las muestras se fijaron a un portamuestras
metélico con pintura conductora de grafito y se metalizaron por sputtering con una
fina capa de oro (*20nm). En las microfotografias que se presentan estd indicado
el nimero de aumentos y voltaje con que se obtuvieron. Para obtener los espectros
de EDX de las muestras no conductoras, tras fijarlas al portamuestras con pintura
de grafito se recubrieron con carbono mediante sputtering a fin de eliminar
problemas de acumulaciones de carga. Los espectros de las muestras conductoras
se obtuvieron sin recubrir con carbono. Los espectros obtenidos se han registrado
manteniendo las siguientes condiciones: V=20kV, ventana=300 aumentos. tiempo
de acumulacién=200s. También se obtuvieron los perfiles de distribucién de
diferentes elementos (S, Fe, Cl) en el espesor de las peliculas investigadas, para ello
se hicieron cortes transversales a las peliculas y tras fijarlas al portamuestras se
metalizaron con carbono (V=20kV, ventana=1000-1500 aumentos).

2.4 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico, ATG, es una técnica con la que puede seguirse
la evolucién de los procesos de descomposicién térmica de las muestras sometidas
a estudio, para ello se mide de forma continua el cambio de peso y su primera
derivada respecto del tiempo cuando se eleva la temperatura de la muestra sometida
a tratamiento.

Las medidas de ATG se han obtenido en un equipo Perkin Elmer, formado
por la microbalanza TGS-2 y por el controlador de temperatura System 7/4,
conectados a la estacién de datos DS-3600 y a un registrador gréfico. El sistema
permite trabajar en un rango de temperaturas entre 25-1000°C, con velocidades de
calentamiento entre 0.2-320°C/min, con flujo controlado de gases. La sensibilidad
del equipo es 0.24g. La pérdida de peso se refleja directamente como porcentaje del
peso de la muestra inicial.
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Para el andlisis de las muestras investigadas se utilizaron =10mg de muestra,
operando entre 30-500°C a una velocidad de calentamiento de 20°C/min en flujo
de nitrégeno (100cm?/min).

2.5 Calorimetria diferencial de barrido

En el estudio de las transiciones térmicas de polimeros, la calorimetria
diferencial de barrido, DSC, (Differential Scanning Calorimetry) es una técnica de
gran aplicacién. Con esta técnica se obtiene una medida de la diferencia en las
velocidades de absorcién de calor del pocillo de muestra, respecto del de referencia
cuando la temperatura de calentamiento (o enfriamiento) se programa a una
velocidad constante. Ambos pocillos, €l de muestra y el de referencia, se mantienen
continuamente a la misma temperatura. Segin que el calor sea suministrado al
pocillo de muestra o al de referencia la sefial ser4 positiva (endotérmica) o negativa
(exotérmica) respectivamente. Los termogramas obtenidos representan la velocidad
de intercambio de calor en funcién de la temperatura de la muestra (10).

De los termogramas se puede obtener informacién sobre las siguientes
magnitudes:

- El punto de fusién (pico endotérmico).

- La temperatura de cristalizacién (pico exotérmico).

- Entalpias de fusién o cristalizacién (el 4rea del pico correspondiente).

- Temperatura de transicion vitrea Tg y otras transiciones térmicas presentes
en materiales poliméricos. Normalmente estas transiciones vienen acompafiadas de
un cambio en el calor especifico del material que se refleja en la aparicién de un
pico o un cambio en la pendiente de la traza del termograma de la muestra.

En este trabajo se ha usado un calorimetro Perkin Elmer DSC-4, conectado
a un controlador de temperatura System 4 y a una Estacién de Datos de Andlisis
Térmico (TADS), de la misma casa.

Esta técnica ha sido utilizada fundamentalmente para el estudio de muestras
de poliestireno preparadas en este trabajo. Para el andlisis de las muestras se
utilizaron =5-8mg de muestra, se operé entre 25-300°C a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min. en flujo de nitrégeno.
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2.6 Difraccidon de rayos X

La difraccién de rayos X de polimeros semicristalinos se caracteriza por la
presencia de mdximos de Bragg definidos, superpuestos a un halo difuso. Los
primeros son debidos al scattering coherente de las zonas cristalinas y el dltimo
provocado por las regiones desordenadas (11).

En este trabajo se ha utilizado un difractémetro Rigaku acoplado a un
generador convencional de rayos X Philips PW 1720, de 2kw de potencia. La
radiacién empleada fue la K, del cobre (A=0.1542nm) y para la eliminacién de la
componente Kg se utilizé un filtro de niquel. La radiacién difractada se detect6
mediante un contador de centelleo y un analizador de pulsos con discriminacién.

Las condiciones de trabajo del tubo fueron 40kV y 40mA respectivamente. Se
utiliz6 una velocidad angular del goniémetro de 1°/min y una velocidad de registro
grifico de 1em/min y 1 como constante de tiempo. Para la colimacién del haz se
emplearon valores de 1° para las rendijas de divergencia y antidispersién y 0.15mm
para la rendija de recepcién.

Las muestras analizadas por esta técnica son fracciones de poliestireno y
poliestireno sulfonado, registrando el intervalo 26 =4-60°. También se han analizado
algunas muestras de polipirrol con diferente contraién.

2.7 Medida de la conductividad eléctrica

Segin la ley Ohm:
V=I.R (1)

donde V es el voltaje aplicado entre dos puntos, I la intensidad que pasa y R la
resistencia del material. La conductividad eléctrica, 0, de un material se define como
el inverso de su resistividad, estando la resistencia y la resistividad del material
relacionadas por una constante C que engloba las caracteristicas geométricas de la
muestra, por lo que:

0 = 1/(ReC) (2)
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Establecidos estos dos puntos, es casi inmediato deducir que la medida de
la 0 en un material puede llevarse a cabo haciendo pasar una intensidad de
corriente por la muestra, de modo que la medida del voltaje proporciona el valor
de la resistencia de la muestra, valor del que se obtendria la conductividad eléctrica.
Béisicamente este ha sido el procedimiento para la medida de 0 en estas muestras
y en particular el método usado se llama de las cuatro puntas, porque sobre la
muestra se aplican cuatro electrodos (12).

El equipo de medida es el siguiente:

Como puede verse en el esquema la muestra de geometria rectangular, est4
conectada por dos electrodos exteriores a una fuente de alimentacién de corriente
continua, en serie con un amperimetro. Cuando se conecta la fuente de
alimentaci6n se origina un paso de corriente a través de la muestra, intensidad que
se mide con el amperimetro. Los dos electrodos internos de la muestra permiten
la medida de la diferencia de potencial entre dos puntos de la muestra por los que
estd pasando una intensidad I. El cociente entre la intensidad y el voltaje medidos
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proporciona el valor de la resistencia de la muestra. El valor de la constante
geométrica es: C = (lee)/a, siendo 1 la longitud de los electrodos, e el espesor de
la muestra conductora y a la distancia entre los electrodos internos. Por tanto, la
expresién (2) se transforma en :

0 = (I/V)e{a/(lee)} (3)
expresdndose 0 en (rom)'l.

Para llevar a cabo las medidas de la conductividad eléctrica, se aplicaron
cuatro electrodos de igual longitud y paralelos sobre las muestras, utilizando pintura
de plata. De este modo se fijan sendos hilos de cobre para conectar los aparatos de
medida con los electrodos de la muestra. La separacién entre electrodos se mantuvo
aproximadamente constante para cada muestra, oscilando entre 1.5-2.5mm y la
longitud del electrodo entre 0.8-1.5mm. Como espesor de capa conductora se tomé
e=1um Todas la medidas se han hecho haciendo pasar una intensidad de corriente
0.05-0.5mA, dependiendo de las caracteristicas geométricas y de lo conductora que
fuese la muestra. Para cada muestra se tomaron =15-20 medidas promediando el

valor obtenido. El acuerdo entre las medidas hechas en la misma muestra es de
=97%.
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3 Sintesis quimica de polipirrol

El pirrol es un heterociclo que presenta bastante reactividad con tendencia a
la polimerizacién en presencia de dcidos fuertes y/o de oxidantes. La estructura de
estos polimeros del pirrol consiste en unidades de pirrol unidas por las posiciones
2 y 5 como se confirma por la degradacién oxidativa de estos compuestos, que
origina fundamentalmente dcido 2,5 pirrolidicarboxilico. Ademds los derivados 2,5-
alquilsustituidos del pirrol no polimerizan. También los derivados halogenados del
pirrol polimerizan por accién del calor.

La piro6lisis del tri- o tetra-yodopirrol conduce a un polimero conductor que
Weiss (1) llamé de forma un tanto precipitada polipirrol. Esta reaccién transcurre
a través de radicales halopirrol, por ello no es ficilmente controlable y se obtienen
polimeros de composicién variable en yodo con niveles de conductividad bajos
(0.005-1Q/cm). P. Audebert y G. Bidan han continuado estudiando la reactividad de
los halopirroles: mono-y di-bromopirroles que se adicionan de forma m4s controlada,
desprendiendo HBr para dar PPi-Br (2).

En solucién 4cida y en ausencia de oxidantes el pirrol polimeriza por adicién
dando lugar a la mezcla de varios productos de reaccién, que se obtienen como un
precipitado negro.

o= =0

Esquema 3.1. Carbocationes originados por reactividad del

pirrol en medio acido.
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En el esquema 1 aparecen los carbocationes originados por reaccién del pirrol
en medio 4cido que al seguir reaccionando con mas moléculas de pirrol originan los
distintos productos de reaccién, en los que intervienen ciclos saturados tipo
pirrolidina, pirrolidona y anillos con insaturaciones entre los que se pierde la
conjugacién electrénica (3,4). Por ello el polimero obtenido no es conductor
electrénico.

El pirrol en medio oxidante polimeriza dando lugar a un precipitado negro
insoluble conocido ya desde 1916 (5,6) como negro de pirrol (black pyrrole). Al
obtener este polvo negro con diferentes oxidantes se observé que su composicién
dependia enormemente de las condiciones de reaccién, ya que el PPi obtenido
incorpora el anién de la sal utilizada. La conductividad de estos polimeros no se
midi6 entonces. Solo alrededor de 1970 se retomo el estudio de la sintesis quimica
de este polimero prestando mas atencién a sus propiedades eléctricas (7,8).

El mecanismo propuesto para la polimerizacién del pirrol es el siguiente (9):

[;;] Ox [;iﬂ *_ﬂ[;;l

2_@-—‘W’T|\|1

2H*

A

Esquema 3.2. Mecanismo de polimerizacién de pirrol en un

medio oxidante.

La primera etapa es una reaccién redox en fase homogénea totalmente
desplazada a la derecha, en la que se produce la condensacién de dos cationes
radicales de pirrol. Esta condensacién procede seglin una etapa cinéticamente
determinante de dimerizacién del catién radical Pi*”, seguida de una aromatizacién
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por pérdida de dos protones. La policondensacién se produce de forma semejante,
obteniéndose la cadena de PPi que al mismo tiempo se oxida (dopa) parcialmente,
ya que su potencial de oxidacién (10) es bastante menor que el del pirrol (11). A
fin de mantener la electroneutralidad en las cadenas de PPi del polimero se
incorpora en su estructura el anién de la sal utilizada como oxidante (ver esquema
3.3). Por ello se nombra el polipirrol obtenido como PPi-X (donde X es el anién
dopante incorporado). La reaccién global de obtencién del polimero en estado
dopado es:

“ \ + n(2n+8)Ony —— l | ,6X | + 2nHX + n(2+ 8)0)()(3,_1
n

Esquema 3.3.

Donde § es el grado de dopado o oxidacién del polimero.

En esta reaccién se desprenden 2H* por cada pirrol que polimeriza, de
modo que se produce un aumento en la acidez del medio (12). Debido a la
incorporacién del anién de la sal utilizada en el PPi obtenido, la utilizacién de
diferentes sales de un mismo agente oxidante proporciona polipirrol conductor con
diferente estructura y propiedades (conductividad y estabilidad eléctrica,
propiedades mecénicas del polimero) (9,13,14).

El oxidante quimico utilizado para la sintesis de polipirrol debe satisfacer las
siguientes condiciones:
- Su potencial de oxidacién debe estar préximo al del pirrol: 1.2V
frente al electrodo de calomelanos saturado (11).
- La reaccién redox no debe acompanarse de reacciones secundarias
perturbantes.
- La forma oxidada y reducida del oxidante han de ser separadas
facilmente del polimero sintetizado.
Las sales de hierro (IIT), cobre (II) y los persulfatos son los reactivos mas
apropiados para ésta sintesis (9).

Una vez elegido el oxidante son importantes las demds variables tales como
temperatura, concentracién y proporcién entre los reactivos, tiempo de reaccién,
medio en que se lleva a cabo la sintesis e incluso la presencia de otras sustancias
en el medio, como por ejemplo el dcido meta-hidroxibenzéico, que en pequenas

cantidades parece aumentar tanto la conductividad como la estabilidad del polimero
obtenido (9,13-15).
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3.1 Experimental

Los diferentes ensayos de sintesis quimica de polipirrol se han realizado
siguiendo el siguiente procedimiento: a una disolucién de oxidante de concentracién
dada (0.125M-1M), se le afiade de forma rédpida y con agitacién magnética la
cantidad de pirrol (previamente destilado) deseada. La relacién molar
oxidante/pirrol se vari6 entre 1 y 10. Transcurrido el tiempo de reaccién
seleccionado (Smin-6h), se filtra la disolucién, de modo que el PPi se recoge como
un precipitado negro pulverulento que se lava con el mismo disolvente utilizado y
se seca con acetona. A fin de secar totalmente el polimero se pone a vacio dindmico
durante 4-6h. Como oxidantes se han utilizado FeCl,, Fe(NO;);, F e(ClO,);, CuCl,...
y como disolventes agua, acetonitrilo, mezclas en volumen etanol-agua...

En varios experimentos de sintesis se ha ensayado la accién de varias
sustancias orgdnicas (4cido m-hidroxibenzoico, 4cido p-hidroxibenzoico, 4cido
oxdlico.....) en las propiedades eléctricas del polimero obtenido, agregando el
compuesto orgdnico a la disolucién del oxidante antes de anadir el pirrol.

3.2 Resultados y discusion

3.2.1 REACTIVIDAD

Se ha observado que para una misma sal oxidante en un determinado medio
de reaccion el efecto de aumentar la concentracin de la sal oxidante y/o la relacién
oxidante/pirrol es que aumenta la velocidad de reaccién, como en principio parece
l6gico que suceda. De forma general, las reacciones a baja temperatura (0°C)
transcurren de forma mas lenta que a temperatura ambiente (20°C). La
polimerizacién del pirrol es una reaccién exotérmica, como se comprueba por la
subida de la temperatura experimentada por el sistema, detectable sobre todo en los
casos de reacciones muy répidas a baja temperatura (reacciones en CH;CN usando
como oxidantes CuCl, o Fe(ClO,),).

El mismo agente oxidante en diferentes medios de reaccién puede presentar
diferente reactividad; por ejemplo el CuCl, en agua y a baja temperatura (0°C)
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produce la polimerizacién del pirrol de forma muy lenta ([CuCl,]=0.33M,
Cu/pirrol =2.5, tg>2h), en cambio con este mismo oxidante en acetonitrilo a baja
temperatura la precipitacién de PPi-Cl es casi inmediata ([CuCly]=033M,
Cu/pirrol=1.5, para tz=2min el rendimiento es del 11%). En este caso las
diferentes velocidades de reaccién encontradas en los dos disolventes se debe a que
el Cu(l) en acetonitrilo se estabiliza por formacién de un complejo, lo que hace que
se incremente considerablemente el potencial del sistema redox Cu(II)/Cu(I) (16).
En cambio el I, en disolucién acuosa de KI empieza a precipitar PPi a los 10min,
mientras que disuelto en CH,CN la precipitacién ocurre mas lentamente y mucho
mas atn en CH;CN/EtOH (40%EtOH en volumen), donde a temperatura ambiente
y tras 45min no aparece ain precipitado. Esta diferente reactividad debe estar
relacionada con la posible formacién de productos iodados del pirrol (17).

Para un disolvente dado diferentes sales de un mismo agente oxidante en el
mismo disolvente, presentan diferentes reactividades; por ejemplo el Fe(ClO,);, y
Fe(NO,); en agua producen la polimerizacién de pirrol de forma mas rdpida que
el FeCl; y éste a su vez mas répidamente que el Fey(SO,);. Sin embargo la
velocidad de reaccién es semejante para FeCly y Fe(ClO,4); en CH,CN .

La adicién de algunas sustancias en el medio de reaccién puede provocar
también la variacién en la velocidad de reacci6n; por ejemplo, la adicién de 4cido
m-hidroxibenzoico en disolucién acuosa de sales de Fe(III), sobre todo en el caso
del FeCl,, produce la precipitacién casi inmediata de polipirrol. Asi para FeCl,
0.33M a 0°C, relacién Fe/pirrol=2.3 empieza a recogerse precipitado PPi-Cl a tg~2-
3min, mientras que sin el 4cido m-hidroxibenzoico la precipitacién empieza a
producirse para tg >10min Esta diferente reactividad se debe a la interaccién entre
el Fe(IT) y el 4cido en disolucién, puesta de manifiesto por un cambio de color que
experimentan las disoluciones acuosas de Fe(III), en general de color amarillo,
cuando se solubiliza también el dcido (color marrén en presencia de 4cido m-
hidroxibenzoico y amarillo-verdoso con 4cido oxdlico).

3.2.2. PROPIEDADES ELECTRICAS

a) INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE REACCION EN LA
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

En la tabla 3.1 se presentan los valores de conductividad eléctrica, 0, y
rendimientos obtenidos para tres reacciones de polimerizacién de pirrol con FeCl,
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variando sélo la forma en que los reactivos entran en contacto. La relacién
FeCly/pirrol utilizada fué 1.5. En las dos primeras sintesis (a y b) se parti6 de
disoluciones acuosas de pirrol y de FeCl; 0.5M, de modo que en una de ellas (a)
se afadia la solucién de pirrol a la de FeCl; y en la otra (b) a la inversa llegédndose
en ambos casos a una concentracién final de FeCl; 0.33M. En la tercera reaccién
(c) la adicién del volumen calculado de pirrol se hizo de forma rdpida y sin previa
disolucién en agua. Dado que este tltimo procedimiento proporciona el rendimiento
y la conductividad mas elevados es el que se sigui6 en todos los experimentos de
polimerizacién del pirrol. El rendimiento estd referido a la cantidad de pirrol
utilizada.

Tabla 3.1. Rendimiento y conductividades de PPi-Cl
obtenido con FeCl, 0.33M en agua (tg=1h, Tx=20°C, relacidén

Fe/pirrol=1.5) variando el método en la adicién de los

reactivos.
Reaccién Rendimiento (%) o (Qecm)?!
a 46
b 41
c 66 13

Los valores de ¢ alcanzados por PPi-Cl obtenido a baja temperatura usando
CuCl, como oxidante en CH;CN (0.33M, relacién oxidante /pirrol=1.5, Ty =2min)
son altos z40(ﬂocm)'1.

En la tabla 3.2 se presentan los valores de 0 y rendimientos referidos al pirrol
para varios experimentos de polimerizacién de pirrol (tg=30min, Ty =20°C),
utilizando una sal de Fe(IIl) como oxidante en concentracién 0.75M, en diversos
disolventes y en presencia de diferentes sustancias orgénicas (en relacién molar 0.1
respecto del pirrol), con objeto de comprobar su efecto en las propiedades eléctricas
del polipirrol sintetizado. La relacién oxidante/pirrol usada es 1. Los disolventes
utilizados se seleccionaron a fin de solubilizar el compuesto orgdnico lo mejor
posible.
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Tabla 3.2. Valores de o (f1ecm)’ y rendimientos para PPi obtenido con
sales de Fe'* 0.75M, en distintos disolventes y en presencia de
distintos compuestos organicos en relacién 0.1 respecto del pirrol.
(Fe** /pirrol=1, tz=30min,T,=20°C).

Oxidante Disolvente Compuesto organico Rend o
FeCl, H,0 ---- 40 13
FeCl, H,0 ac. oxalico 38 15
FeCl, H,0 o-metoxibencil alcohol 37 4
FeCl, CH,CN/H,0(60/40) o-metoxibencil alcohol 20 21
FeCl;  CH,COOH/H,0(20/80) m-metoxibencil alcohol 40 13
FeCl, CH,COOH/H,0(20/80) ---- 43
FeCl, CH,COOH/H,0(20/80) p-metoxibencil alcohol 42
FeCl, H,0 dc. m-hidroxibenzoico 47 33

Fe (NO,), H,0 ac. m-hidroxibenzoico 43 39

Fe (NO,), H,0 ---- 38 17
FeCl, (CH,CH2),0 dc. m-hidroxibenzoico 12 9%
FeCl, (CH,CH2),0 —-- 7 6%
FeCl, CH,CH,0H/H,0(60/40) dc. p-hidroxibenzoico 17  55%
FeCl, CH,CH,0H/H,0(60/40) p-hidroxibenzoato de metilo 16  48%
FeCl, CH,CH,0H/H,0(60/40) dc. p-metoxibenzoico 16  43%
FeCl, CH,CH,0H/H,0(60/40) ---- 28 32«

* La o decrece rdpidamente con el tiempo.

De todas las sustancias orgdnicas probadas parece ser que es el dcido m-
hidroxibenzoico el que tiene una influencia mas positiva y clara en los valores de ¢
alcanzados. El medio de reaccién que conduce a productos con mejores y mas
estables valores de 0 es el HyO. A pesar de que el mayor valor de ¢ medido
corresponde a PPi-Cl obtenido en medio etanol/agua (con &cido p-hidroxibenzoico),
se observé una caida muy brusca del valor de 0 (90% en sélo 2-3 dias), por lo que
se desechd este medio de reaccién para posteriores experimentos. En éter la
reaccién apenas se da (rendimientos muy bajos) y la o del polimero obtenido es baja
y decrece también rdpidamente con el tiempo.

Se ha de tener en cuenta que en estos experimentos la relacion
oxidante/pirrol es relativamente baja y la Ty alta. Por tanto, cabe esperar que la
utilizacién de relaciones oxidante/pirrol mas altas y Tp mas bajas proporcione
mayores valores de 0.
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En la figura 3.1 se representan los valores de o frente al t; para el PPi-Cl
obtenido con FeCl; en solucién acuosa 0.75M y una relacién oxidante/pirrol=10.

Se observa que los valores de 0 son mayores para ty intermedios.

30
T
———— 20—_
5 o
c v
10 4 o
0 4 }
0.0 0.5 1.0

Tiempo de reaccion (h)

Figura 3.1. Variacién de la conductividad eléctrica, o (Slecm)’, en
PPi-Cl con el tiempo de reaccién ([FeCl,]=0.75M, FeCl,/pirrol=10,

T=20°C) .



PPi-X 36

En la tabla 3.3 aparecen los valores de 0 y rendimientos de PPi-Cl al variar
la temperatura de reaccién, Ty, la concentracién de oxidante y la presencia o no de
4dcido m-hidroxibenzoico en el medio de reaccién. El tp utilizado fué de 30min. Se
observa que tanto la adicién del 4cido, como la disminucién de la Ty vienen
acompanadas de un aumento en los valores de 0. Ademds la utilizacién del 4cido
m-hidroxibenzoico parece conducir a buenos rendimientos.

Tabla 3.3. Rendimiento y conductividad de PPi-Cl obtenido usando
FeCl, en distintas concentraciones al variar la temperatura de

reaccién y la presencia en el medio de acido m-hidroxibenzoico.

[FeCl,] Tg (°C) &c. mHB Rendimiento (%) o ({(flecm)™)
0.75M 20 -- 85 18
0.75 20 si 98 30
0.75 0 -- 31 26
0. 0 -- 16 18
0. 20 si 84 26

En la tabla 3.4 se dan los valores de ¢ y rendimientos para un grupo de
experimentos de sintesis en los que se utilizé6 Fe(ClO4); en CH;CN, siendo la
relacion Fe/pirrol =1, en presencia de dcido m-hidroxibenzoico en relacién molar 0.1
respecto del pirrol. En estos experimentos se varié sisteméticamente la
concentracién del oxidante (0.125M-0.5M), t; (1/2h y 1h) y Ty (0°C-20°C). Los
experimentos que dieron valores mas altos de 0 se repitieron suprimiendo el 4cido
m-hidroxibenzoico. Se recoge también en la Gltima fila de esta tabla el valor de 0
y rendimiento para la sintesis de PPi-ClO, en medio acuoso.
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Tabla 3.4. Rendimiento (%) y o (Qecm)? de PPi-ClO, utilizando
Fe(Cl0,); como oxidante en CH,N, en presencia o no de 4cido m-
hidroxibenzoico, en distintas condiciones de reaccién (Fe’*/pirrol=1,
dc m-HB/pirrol=0.1).

[Fe(Cl10,);] &c. m-HB Te(°C) tg(h) Rend. (%) o(Qecm)’

0.125 si 20 b 40 20
0.125 si 0 b 37 25
0.125 si 20 1 39 14
0.125 si 0 1 A 12
0.25 si 20 3 34 25
0.25 si 0 3 37 32
0.25 no 20 3 30 24
0.25 no 0 ks 32 19
0.25 si 20 1 33 22
0.25 si 0 1 31 35
0.25 no 20 1 30 25
0.25 no 0 1 22 30
0.5 si 20 L 5 10
0.5 si 0 b 28 15
0.5 si 20 1 39 16
0.5 si 0 1 38 13
(H,0) 0. si 0 ks 44 39

Los resultados de la tabla 3.4 parecen indicar que el valor de la ¢ apenas se
modifica por la adicién de dcido m-hidroxibenzoico cuando la reaccién transcurre
a temperatura ambiente, aunque si parece haber una pequefia mejora al realizar la
reaccion a baja temperatura. La reaccién en H,O proporciona un valor mayor de
0 que la sintesis equivalente en CH;CN.

b) ESTABILIDAD

Con el tiempo las muestras conductoras de PPi disminuyen su g, de forma
mas pronunciada los primeros dias y mas suavemente después. Esta pérdida debe
estar relacionada con las interacciones de PPi conductor con el oxigeno y vapor de
agua atmosféricos, que van acompaiadas de pérdida paulatina del anién dopante (el
anién cloruro se pierde como HCI). La evolucién de las muestras varia dependiendo
de las condiciones de sintesis de la muestra. En general las muestras mas
conductoras son mas estables con el tiempo, lo que indicaria que en ellas existe una
mayor perfeccién de las cadenas de polipirrol. Se ha seguido la evolucién temporal
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del logaritmo de la conductividad normalizada, log(0/0,)) (donde 0, es el valor inicial
de la conductividad), de varias muestras de PPi-Cl obtenidas con FeCl; como
oxidante en distintas condiciones. Los resultados indican que la evolucién de la ¢
con el tiempo responde a mecanismos mas complejos que el representado por la
expresion:

0 = Ope 107K

En un principio (t < 1semana), la conductividad disminuye rdpidamente, ajustdndose
a una recta con una pendiente k, pero después la pendiente de esta recta disminuye,
lo que indica una menor velocidad de pérdida de 0. En la tabla 3.5 aparece el valor
de la pendiente k(dias)™! determinada durante la primera semana de la evolucién
de la conductividad, para diferentes muestras de PPi-Cl.

Tabla 3.5. Pendientes calculadas ke10’ (dias)” para la primera semana
en muestras PPi-Cl sintetizadas con FeCl, en distintas condiciones,

(Am-HB= 4cido m-hidroxibenzoico).

[FeCl,] Fe**/pi pi/Am-HB Ty (°C) o (Qecm) k
0.75M 10 --- 20 18 10.35
0.75M 10 --- 0] 26 2.04
0.75M 10 10 20 30 5.64
0.33M 2.3 --- 0 23 2.02

Se observa que el efecto de disminuir la Ty es que las muestras de PPi
obtenido son mas estables con el tiempo, anteriormente se vié que ademds el valor
de 0 era mas alto que el obtenido para muestras sintetizadas a mas alta
temperatura. Del mismo modo la adicién de dcido m-hidroxibenzoico en el medio
de reaccién proporciona muestras que pierden mas lentamente la g, como ya se vi6
también estas muestras presentaban una 0 mayor que la de muestras sintetizadas en
ausencia del 4cido.

El tratamiento en medio bdsico del PPi conductor provoca una caida en el
valor de la ¢ de 3-4 6rdenes de magnitud. Se han hecho algunos estudios sobre PPi-
ClO,, PPi-BF, y PPi-CcHSOy;, sintetizados electroquimicamente (18-20) y tratados
con disoluciones de NaOH o NH;. En estos casos se produce la salida del anién
dopante de la pelicula de PPi a la disolucién. Del mismo modo, el tratamiento de
PPi-Cl sintetizado quimicamente (tg =%h., Tg =0°C, relacién oxidante/pirrol=2.3,
[FeCl;]=0.33M) y tratado en NaOH 0.1M provoca una disminucién en el valor de
la 0 como puede verse en la tabla 3.6. Se comprobé asi mismo, la salida del anién
cloruro (deteccién de ClI” con Ag*) a la disolucién.
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Tabla 3.6. Valor de o (Qecm)’ de PPi-Cl ([FeCl,]=.33M,
Fe’*/pirrol=2.3, tz=30min, T,=0°C) tras su obtencién y

tratamiento en disolucién NaOH (0.1M diferentes tiempos.

towony (D) o (Qecm)?
0 23

8.5¢1073

1.8¢10°

En la figura 3.2 se representa el log(o/0,) frente al tiempo para PPi-Cl
obtenido con FeCl; 0.33M en H,0 (Fe3 * /pi=23, tg=30min, T =0°C) antes y
después de tratar en NaOH 0.1M durante un tiempo ty,op- Se observa que las
muestras tratadas en NaOH disminuyen de forma paralela su 0, de forma mas
pronunciada que la muestra original sin tratar. El valor de k (0-7dfas) para la
muestra PPi-Cl aparece en la tabla 3.5.

Tiempo (4d)

Figura 3.2. Evolucién temporal del logaritmo de la conductividad
normalizada en una muestra PPi-Cl (@) y tras tratar 30min @) y 6%h
(A) en NaOH.
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3.2.3 MORFOLOGIA Y ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DEL
PPi-Cl

La morfologia del PPi-Cl se ilustra en la microfotografia presentada en la
figura 3.3. Puede observarse el cardcter globular de las particulas cuyo tamiio
promedio es de unos 400nm.

Figura 3.3. Microfotografia del PPi-CI.

A continuaci6n se presentan aqui los resultados de espectroscopia FTIR y
XPS obtenidos para una muestra particular de PPi-Cl que ha servido como
referencia en el estudio correspondiente del sistema PPi-PES desarrollado
posteriormente en este trabajo (seccién 5.1).

La muestra de PPi-Cl obtenida por oxidacién del pirrol en disolucién acuosa
de FeCl; 0.33M (tg =1h, Ty =0°C, oxidante/pirrol=2.3) fué sometida a un lavado
exhaustivo para reducir sus propiedades conductoras (0 :0.3(rom)'1). Gracias a
esta desactivacion parcial del PPi-Cl, el espectro de infrarrojos obtenido en KBr,
presenta una mejor resolucién de las bandas en relacién con espectros de polipirrol
mas conductor. En la figura 3.4 aparecen dos espectros de PPi-Cl uno de ellos es el
PPi-Cl desactivado (a) y el otro corresponde a PPi-Cl conductor (0=20(Qecm)™!) (b).
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En la zona de 4000-1800cm™ no se aprecian bandas de absorcién, sino una banda
ancha y sin estructura en todo el intervalo. Entre 1800-400cm™ aparecen las bandas
caracteristicas del polipirrol que coinciden bésicamente con las encontradas por
otros autores para el PPi con distintos contraiones (21-23). La intensidad y
posicién de estas bandas varfa con el estado conductor del sistema y se ha observado
un desplazamiento hacia frecuencias mayores (zIOcm'l) con la desactivacién del
sistema.

Debido al caricter pulverulento de la muestra, la dispersién en KBr es buena,
lo que ha permitido hacer determinaciones cuantitativas. Se ha determinado el
coeficiente de absorcién integrada de la banda =1560cmL:

4

Este valor y la absorbancia relativa A(1260-1120)/A(1616-1500)z1'2 nos permitirdn
realizar las determinaciones cuantitativas en los espectros de las muestras PPi-PES.

Para el estudio de XPS se ha utilizado la misma muestra. En la tabla 3.7
aparecen los valores de energias de ligadura, BE, y anchuras de pico a mitad de
altura para las senales que aparecen en el espectro del PPi-Cl.

Tabla 3.7. Valores de energia de ligadura, BE (eV), y
anchura de pico a mitad de altura, FWHM (eV), en PPi-Cl.

Cls Ols C lzp le
BE 284.4 531.9 198.1 399.4
FWHM 2.4 3.5 1.8

El valor de la BE para la sefial N, es 399.4eV y del C,, 284.4eV, andlogos
a los medidos por otros autores para el polipirrol (24-26). En la figura 3.5 aparece
la sefial Ny, en la que se aprecia una cierta asimetria del pico debida a un
ensanchamiento por el lado de altas energias. La BE del Cl, es indicativa de que
este se encuentra como ani6n cloruro. El valor de la BE para la sefial O, sugiere
la presencia de oxigeno en grupos hidroxilo de la molécula de agua (27).
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Figura 3.5. Espectro fotoelectrénico del
nivel N, para el PPi-Cl.

En la tabla 3.8 aparecen las relaciones atémicas entre los elementos:

Tabla 3.8. Relaciones atémicas en

el PPi-Cl, determinadas por XPS.
0/C C/N Cl/N
0.18 4,82 0.02

La proporcién CI/N es baja lo que indica un porcentaje de dopado bajo,
debido a la pérdida de contraién producida por el lavado de la muestra. La relacion
O/C indica la presencia de casi una molécula de agua por cada anillo de pirrol en
el polimero, aunque no puede descartarse la presencia de grupos hidroxilo como
contraiones que sustituyan parcialmente al anién cloruro arrastrado por lavado.
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4 Sulfonacion de matrices poliméricas

Con el término sulfonacién se designa la fijacién quimica del grupo sulfénico
-SO;H a un 4tomo de carbono de una molécula orgdnica (1).

El uso de compuestos orgdnicos sulfonados estd ligado a la presencia del
grupo -SO;H, por su cardcter hidrofilico muy polar. Cuando el grupo sulfénico se
combina con una fraccién orgdnica liposoluble los compuestos resultantes pueden
ser utilizados como detergentes, emulsificantes y agentes dispersantes (2). Si se
combina con una cadena orgdnica tipo polisacdrido le confiere propiedades
anticoagulantes (3) muy interesantes en el campo de los biomateriales. La presencia
del grupo sulfénico en tintes, compuestos antiparésitos y agentes curtidores sintéticos
(4) los hace solubles en agua y los fija después a la fibra o la piel que se quiera
tratar. Los grupos sulfénico estdn presentes en algunas resinas intercambiadoras de
iones en las que funcionan como écidos fuertes frente a otras resinas que llevan
grupos carboxilo de cardcter menos 4dcido (5). Por otra parte los polimeros
sulfonados solubles en agua son interesantes como gomas sintéticas y agentes de
relleno. En este trabajo se utilizardn los polimeros sulfonados por su cardcter de
poliani6n (6) para incorporarlo como policontraién a las cadenas de polipirrol que
se obtiene parcialmente oxidado en su estado conductor.

Los agentes de sulfonacién, mas enérgicos son el triéxido de azufre (50;), el
dcido sulfurico (H,S0O,), el 6leum (SO, en 4cido sulfirico), y el 4cido clorosulfénico
(CISO3H) (7-13). Todos ellos se utilizan para la sulfonacién de matrices
poliméricas. Para sulfonaciones realizadas en condiciones suaves se han utilizado
complejos de los agentes mencionados con moléculas orgdnicas (S8O;-piridina, SO;-
dioxano, SO;-trimetilamina, H,SO,-anhidrido  acético, HSO,Cl-dietiléter...)
(5,14,15).

De entre estos reactivos, para la sulfonacién del polietileno (PE) y
poliestireno (PS) se eligieron respectivamente el éleum y el 4cido sulfarico, ya que
presentan una buena reactividad y dan menos problemas de reacciones secundarias.
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Ademds son faciles de conseguir comercialmente y de manejar en la
experimentacién.

4.1 Sulfonacion de polietileno

El polietileno (PE), es un polimero semicristalino, de composicién muy
simple: -(CH,-CH,)_- y muy inerte quimicamente. Se suele clasificar generalmente
en PE de baja o de alta densidad, dependiendo del grado de ramificacién que
presente. Es muy estable quimicamente (no se afecta por dlcalis o 4cidos
concentrados, agua, alcoholes, cetonas, ésteres...) y s6lo es soluble por encima de los
50°C en algunos hidrocarburos e hidrocarburos clorados (16).

La sulfonacién de PE ocurre por ataque electréfilo, preferentemente a los
metilenos de las zonas amorfas del polimero y/o a los finales de cadena. En este
trabajo se ha procedido a la sulfonacién superficial de peliculas de PE. Dada la
poca reactividad del PE, no se sulfona por simple inmersién en H,SO, a diferentes
concentraciones (0.5M, 3M, 6M..). Sin embargo puede sulfonarse por inmersién en
dcido clorosulfénico (17,18), pero ademés de producirse la sulfonacién se produce
la cloracién del producto y entrecruzamiento de cadenas por formacién de sulfonas,
por lo que se descarté su uso. El método de sulfonacién aqui utilizado consiste en
la exposicién de las peliculas de PE a la accién de los vapores de SO; provenientes
de 4cido sulfirico fumante.

4.1.1 EXPERIMENTAL

Se ha utilizado polietileno comercial de baja densidad suministrado por
Alcudia S.A. (PE 040). El polietileno (PE) en granulos se laminé en una prensa,
entre dos placas de acero a 160°C aplicando una presiéon de 50bar, durante un
minuto. Se obtuvieron de esta forma peliculas de 50-150m de espesor.
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El montaje experimental utilizado para la sulfonacién de las peliculas de PE
se esquematiza en la figura 4.1.

Figura 4.1. Dispositivo experimental para la sulfonacién de ldminas
de polietileno. a Matraz de fondo redondo, b llave que conecta el
matraz con una rotatoria, ¢ hilos de nylon con los que se mantienen
suspendidas las laminas, d llave que permite la entrada del agente

sulfonante al matraz, e embudo de adicién.

En un matraz de fondo redondo de 3 litros (a) en el que cuelgan las peliculas
de PE de drea y peso conocidos (drea z20cm2), todas ellas a la misma altura, se
hace vacio a través de una de sus salidas (b) y se deja pasar una cantidad fija de
dcido sulfdrico fumante (30ml) a través de una llave (d), de forma que tras la
adicién del volumen no se pierda el vacio en el interior del matraz. Las peliculas
se dejaron en contacto con los vapores de SO; durante los tiempos de sulfonacién
tg elegidos (Smin-24h dependiendo de la mayor o menor reactividad del reactivo
empleado). A continuacién se sacaron rdpidamente del matraz y tras lavar
abundantemente con agua destilada se secaron en estufa de vacio a 60°C durante
12h. Las peliculas de PE toman una gradacién de color entre beige y marrén oscuro
en funcién del grado de sulfonacién alcanzado.

Depnendiendo de la riqueza en SO; del reactivo (mayor o menor
envejecimiento de este, volumen de embudo de adicidn...), se han preparado tres
series de muestras de polietileno sulfonado (PES).
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4.1.2 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.2.1 Grado de sulfonacion

Con el fin de caracterizar estas muestras de PES se midi6 su incremento de
peso relativo AW/W. En la figura 4.2 se ha representado este valor frente al inverso
del espesor de las peliculas sulfonadas para una de las series de muestras menos
sulfonadas.

3
L= 60min.
2__
é tS:iSOmin.
= 14
<]
[ )
/“/ tS = 5min
0- } %
0 1 2 3

100 / Espesor de pelicula (um~1)

Figura 4.2. Variacién de peso relativa observada para
distintos tiempos de sulfonacién frente al valor reciproco

del espesor de la pelicula.

Se observa que para un mismo tiempo de sulfonacién los puntos se alinean
segiin una recta cuya pendiente estd directamente relacionada con el grado de
sulfonacién de las peliculas. Pero la magnitud AW/W no define adecuadamente el
grado de sulfonacion de las muestras, ya que depende del espesor de la pelicula
utilizada. En efecto, la sulfonacién es un fenémeno tan localizado en la superficie
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que ldminas de PE con diferente espesor, tratadas simultdneamente un tg dado,
presentan valores muy distintos de AW/W. Sin embargo, la pendiente de estas rectas
si que podria definir su grado de sulfonacién. Si la variacién de peso observada
AW tras la sulfonacién, se refiere a la superficie de la muestra, AW /A (expresado
en g/ m2) se encuentra que peliculas con diferente espesor sulfonadas
simultdneamente en un mismo experimento, presentan valores similares de AW/A.
La magnitud asf determinada AW/A, es lo que se llamar4 grado de sulfonaci6én GS.

En la figura 4.3 se representa el GS frente al tiempo de sulfonacién para la

serie de peliculas sulfonadas representadas en la figura 4.2 y que corresponden a
la sulfonacién més suave.

2.5

2.0

1.0+

GS (g/m?)

0.5+

0.0 I { I
0 1 2 3

4
Tiempo de sulfonacion (h)

Figura 4.3. Grado de sulfonacién superficial, GS, medido

en peliculas de PE frente al tiempo de sulfonacién.

El valor de GS para cada tiempo de sulfonaci6n es la media aritmética de los
valores GS de todas las peliculas tratadas simultineamente un tiempo de
sulfonacién tg. Se observa un crecimiento lineal de GS con tg. Es interesante hacer
notar que el GS asi calculado para un tg, tiene el mismo valor que la pendiente
medida en la figura 4.2 para dicho tg dividido por dos ya que en cada pelicula hay
dos caras sulfonadas.
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a) DISCONTINUIDAD EN EL GRADO DE SULFONACION

En la figura 4.4 se representa el GS frente a tg para las otras sulfonaciones
realizadas con 4cido sulfarico fumante de mayor reactividad que el utilizado en la
sulfonacién de la figura 4.3. En este caso la diferente reactividad del sulftirico
resulté del empleo de un embudo de adicién de diferente capacidad (11y 0.25 1).
A mayor volumen del embudo, menor es la reactividad del 4cido fumante
transferido al matraz de reaccién (fig. 4.1). Los valores de GS alcanzados para un
tiempo tg son tanto mayores cuanto mayor es la reactividad del 4cido. En ambos
casos se observa una discontinuidad en el crecimiento lineal de GS con tg. Esta
discontinuidad aparece cuando la pelicula de PE ha alcanzado un grado de
sulfonacién mayor de z2g/m2 que corresponde a valores de tg=0.45h y tg==2h. En
el caso de la sulfonacién mas suave (fig. 4.3) el maximo tg utilizado fué de 4h para
el que se obtuvo un GS=2g/m2, por lo que la discontinuidad podria situarse
alrededor de las =5h. Como puede verse en la figura 4.4, por encima de la
transicion, los puntos experimentales se alinean en sendas lineas rectas cuyas
pendientes coinciden con las de las rectas observadas para GSs2g/m2.

30 - , 1

25 —+—

GS (gm?)

20 25 30
Tiempo de sulfonacion (n)

Figura 4.4. Grado de sulfonacidén, GS, medido en peliculas de PE
expuestas a atmésferas de distinta riqueza de S0, en funcién del

tiempo de sulfonacién.
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4.1.2.2 Termogravimetria y discontinuidad en GS

Se hicieron andlisis temogravimétricos de varias muestras de PES con
distintos GS, midiendo la pérdida de peso hasta los 130°C, con objeto de estimar
la hidratacién de las mismas e investigar la discontinuidad observada en GS con el
tiempo de sulfonacion (fig. 4.4). Para ello, se han examinado por ATG muestras con
GS<2g/ m? y con GSz2g/m2. En la figura 4.5 se representa la pérdida de peso hasta
130°C medida por ATG, referida a la unidad de drea (AW ,1/A), frente al grado
de sulfonacién de la ldmina, observiandose una relacién lineal entre ambas
magnitudes, con una pendiente tnica para las ldminas correspondientes a las dos
sulfonaciones. La ecuacién de la recta definida por estos puntos es:

AW o 1/A = 0.332GS - 0.116 (coeficiente de correlacion lineal 0.9998)

Asi pues, del valor de la pendiente (0.332) se deduce que cada muestra sulfonada
pierde, al calentarla hasta 130°C, alrededor de un tercio del peso que gané en la
sulfonacién, este valor coincide bastante bien con el contenido de agua en estas
muestras revelado por XPS (2-3 moléculas por grupo sulfénico). Esto supone que
el aumento de peso debido estrictamente a la introduccién del grupo -SO;H en las
muestras de PE tras la sulfonacién es 2/3 del valor que se ha llamado GS.

10

AWas /A (g/m?)
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0 f } } t 1
10 15 20 25

GS (g/m?)

Figura 4.5. Correlacién entre la pérdida de peso (ATG) por unidad de

o
[ @)

drea y el grado de sulfonaciodn de muestras PES. Los simbolos y
corresponden a muestras PES sulfonadas en atmésferas con distinta

riqueza en S0, (ver fig. 4.4).
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En la figura 4.6 se representa la pérdida de peso referida al drea frente al
tiempo de sulfonacién para las muestras de la sulfonacién mas intensa.
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Figura 4.6. Variacién de la pérdida de peso (ATG) por unidad de area

de ldminas PES con el tiempo de sulfonacién.

Los datos reproducen una discontinuidad semejante a la observada al
representar GS frente al tiempo de sulfonacién (fig. 4.4). Las parejas de puntos
definen rectas casi paralelas entre si y desplazadas ~1g/m?2. Este desplazamiento es
I6gicamente 1/3 del valor de la discontinuidad observada al representar GS frente
a tg (z3g/m2). Estos resultados indican que hasta GS=2g/m? se produce una
sulfonacién gradual de las muestras de PE en funcién de tg, acompafidndose la
fijacién de grupos -SO;H de =2 moléculas de agua. Alrededor de GSz2g/m2 se
produce un brusco aumento de GS desde ~2g/m? a ~5g/m?, pero se mantiene el
grado de hidratacién de los grupos sulfénico (=2 moléculas de agua por grupo). Tras
la discontinuidad GS vuelve a aumentar a la misma velocidad que antes de la
transicién, manteniéndose siempre la relacién de ~2 moléculas de agua por grupo
sulfénico.
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4.1.2.3 Espesor de la capa sulfonada

La posibilidad de andlisis semicuantitativo (EDX), acoplada a esta técnica ha
permitido determinar la penetracién de los grupos sulfénico en el PES, haciendo
los perfiles del S en las muestras. Sin embargo la sensibilidad de esta técnica no
permite hacer medidas para GS<1g/m? En la figura 4.7 se observan varios perfiles
correspondientes a la sefial de azufre.

6.3

9.62:m

Figura 4.7. Perfiles SEM-EDX de la sefial de azufre en cortes de

léminas PES de diferentes grados de sulfonacién.
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En la figura 4.8 se representa la penetracién de los grupos sulfénico frente al
GS, aparecen también representados los valores de espesor de capa sulfonada
calculados por espectroscopia infrarroja (ver 4.1.2.4).
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Figura 4.8. Variacién del espesor de la capa sulfonada, determinada

mediante FTIR (O) y SEM-EDX (@), con el grado de sulfonacién de
muestras PES.

o
o

4.1.2.4 Espectros infrarrojos. Coeficientes de absorciéon

En la figura 4.9 aparecen los espectros de infrarrojos de peliculas de PE
(espesor =120um) (a), y de peliculas PES antes (b) y después de tratar con NaOH
(PESNa) (c), del mismo espesor y GS=2g/m2.
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Figura 4.9. Espectros FTIR de muestras PES (GS=2g/uw’) antes (b) y después (c¢) de la

neutralizacién con NaOH 0.1N. El espectro a corresponde a polietileno.
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Las bandas dominantes en los espectros de la figura 4.9 son las del PE
~2900cm™, =1470cm™! y ~730-720cm™L. Aparecen otras bandas menos intensas
caracteristicas del PE: banda a 1378cm™ asociada a los grupos metilo, bandas a
1360-1350cm™ 'y 1300cm™ atribuidas a las secuencias metilénicas con
conformaciones diferentes a la conformacién trans-planar de los grupos -CH,-
(19,20). El estudio de la absorcién de estas bandas (regién 1400-1320cm’!) en los
espectros de muestras de PE y de PES con GS<2g/ m? revel6 que no se producen
cambios apreciables con la sulfonacién.

0.6

0.4+ @ e

A 1378

0.0 % i
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Espesor de la muestra (um)

Figura 4.10. Variacién de la absorbancia de pico de la banda a
1378cm’ con el espesor de la pelicula de diferentes tipos de

muestras: PE (O), PES (®), PESNa (A) y PES tratado con FeCl, 0.33M
durante lh (V).

En la figura 4.10 se representa la absorbancia de pico de la banda de 1378
cm’! frente al espesor de la pelicula utilizada de muestras de PE, PES, PES tratado
en disolucién de NaOH y PES tratado en disolucién de FeCl;. Se observa que la
variacién es perfectamente lineal en todos los tipos de muestras, con una pendiente
de 37cm™. A partir de este valor, se puede derivar un grado de ramificacién
~3-CH;/100C para el PE usado (21). Sin embargo, el doblete a 730-720cm!
caracteristico de la estructura cristalina de PE y que est4 asociado a la vibracién
rocking de las secuencias metilénicas con conformacién trans dentro de los cristales
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(22), si se ve modificado a medida que progresa la sulfonacién. Del anélisis
cuantitativo de este doblete en muestras de PE de espesor conocido se obtiene una
dependencia lineal entre la absorbancia integrada (760-680cm™) del doblete y el
espesor de la pelicula, ver figura 4.11. La ecuacién de la recta es:

-1
A (760-680cm.1) = 0-2946€ + 3.359 (cm™)

donde e es el espesor de la pelicula. Midiendo A (760-680cm-1) €N los espectros de
muestras de PES de espesor conocido se puede calcular el espesor correspondiente
segln la anterior ecuacién. La diferencia entre ambos valores, medido y derivado,
proporciona el espesor medio de penetracién de grupos sulfénico en la pelicula. En
la figura 4.8 se han representado estos valores calculados (s6lo para GS<6g/m2),
junto con los valores de penetracién de azufre medidos por microscopia (para
GS>5g/m2),se observa que el acuerdo en las medidas comunes es bueno.

o0 -

20 +

Absorbancia integrada (em 1)

0 % % a :

0 30 60 90 120

Espesor de la muestra (pm)

Figura 4.11. Variacién de la absorbancia del doblete a 730-720cnr!

en los espectros de peliculas de PE de diferente espesor.

150
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El estudio de las peliculas de PES mediante espectroscopia infrarroja ha
proporcionado una informacién muy interesante para su caracterizacion. Los
espectros de transmisién de las muestras con GSzO-Zg/m2 se han utilizado para
realizar un andlisis cuantitativo que ha permitido la determinacién de los
coeficientes de absorcién infrarroja de las bandas asociadas al grupo sulfénico. Las
muestras con valores mayores de GS (26g/m2) no son vélidas para su estudio por
transmisién. Desafortunadamente la discontinuidad observada en el GS (fig. 4.4) nos
ha privado de muestras con GS entre 2-5g/ m?. Ocasionalmente se han investigado
los espectros de muestras con GSzSg/m2 (ver mas adelante).

En la figura 4.12 se recogen los espectros de ldminas de PES (espesor=~100-
120gm) con diferentes valores de GS (0-2g/m2). Se observa claramente como van
apareciendo gradualmente las bandas asociadas a los grupos sulfénico y a la
presencia de agua en estas muestras (23). Destaca la aparicién de un doblete en
la zona de 1200cm™ con méximo a 1178cm™! que estd relacionado con el modo
vibracional de la tensién asimétrica en el grupo -SO;” y que aparece desdoblado o
no en funcién del entorno mas o menos simétrico en que se encuentre el grupo
sulfonato (24). La banda a 1040cm™ se asigna a la tensién simétrica del grupo
-SO;” (25,26) y la banda débil a ~600cm™! a la tensién C-S. Las bandas a =3400
em, 1650em! y 900cm™! se asocian a la presencia de agua en estas muestras.

Con objeto de examinar las bandas sensibles al agua y comprobar si se
produce alguna oxidaci6n de las muestras durante la sulfonacién, se han examinado
los espectros de muestras de PES neutralizadas con NaOH , PESNa. En la figura
4.13 aparecen los espectros de infrarrojos en la regién espectral de 2000-400cm™! de
una pelicula de PES (GS= 1.11g/m2) (a) y PESNa (de igual GS) tras sustraer la
contribucién de PE (b) y del compuesto molecular n-heptano sulfonato sédico (c)
(en KBr), para su comparacién. En el espectro del PES se observa una banda ancha
compuesta alrededor de =1700cm™! que tras la neutralizacién se desplaza hacia
menores frecuencias y pierde intensidad. Esta banda compuesta estd relacionada
con los modos de deformacién (de tijera) de las moléculas de agua asociadas al
grupo sulfénico de forma fuerte (componente a z1710cm'1) y de forma mas débil
(componente a z1650cm'1). Esta componente de menor frecuencia se corresponde
con la banda que presenta el espectro del H,O. La diferente interaccién de la
moléculas de H,O con el grupo SO;  antes y después de llevar a cabo la
neutralizacién se refleja también en la variacién en la banda de absorcién en la zona
de altas frecuencias =3400cm™! (ver figura 4.9). Por tanto, es interesante seiialar que
no se produce oxidacién apreciable de la muestra en el proceso de sulfonacién como
podria inferirse de la presencia en el espectro de la banda a ~1710cm™ (valor
caracteristico del modo de tensién del grupo C=0) (27).
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Figura 4.12. Espectros FTIR de muestras PES con diferente grado de sulfonacién (g/u’): a:0
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Figura 4.13. Espectros FTIR de liminas PES antes (a) y después de neutralizar con NaOH 0.1N

PESNa (b) tras sustraer la contribucién de PE. El espectro c¢ correponde a n-heptano sulfonato
sédico (en KBr).
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Se ha realizado el andlisis cuantitativo para las bandas a ~1710cm™), %1178
emlty ~1040cm’! observadas en los espectros originales de PES. La linea de base
usada para los célculos conecta los dos puntos de minima absorbancia para cada
banda. Estos puntos de absorbancia minima se han mantenido fijos para cada
banda: 1870-1552cm™., 1282-1088cm™., 1088-970cm™ para el PES, 1810-1534cm™,
1280-1100cm™}, 1100-970cm™ para el PESNa.
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Figura 4.14. Variacién con GS de la absorbancia en los espectros de
PES (simbolos vacios) y PESNa (simbolos llenos) de las bandas a
=1710cm’ ), 1178cm’ (0) y 1040cm’ ().

En la figura 4.14 se representa la absorbancia integrada para las tres bandas
investigadas, frente a dos veces el GS (ya que las peliculas se examinaron por
transmisién). El valor de la absorbancia integrada para las bandas a =1710cm™ y
~1178cm™! es muy parecido. Se observa un comportamiento lineal para las tres
bandas y especialmente bueno para la banda de 1040cm™L. Los valores obtenidos
para dos muestras de PESNa también estin representados en la figura 4.14
(simbolos llenos). Mientras que las absorbancias integradas de las bandas a
~1178cm’! y 1040cm™ apenas se modifican, la de la banda a 1710cm! (asociada a
la presencia de H,O) sufre una disminucién del 40% aproximadamente.




PES, PSS

63

En la figura 4.15 se representa la absorbancia de pico para la banda a

1040cm™! frente 2GS, observdndose también una excelente dependencia lineal.
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Figura 4.15. Variacién de la absorbancia de pico de la banda a

1040cm’ en los espectros de PES (O) y PESNa (@) con el GS.

Los coeficientes de absorcién infrarroja obtenidos de las pendientes de estas

figuras 14 y 15 son:

K(1282-1088) = 10.25 104cm/g
Koo = 925cm?/g

Posteriormente se recalcularon estos coeficientes de absorcién a partir de los
espectros de PES después de sustraer la contribucién de PE (espectro a de la fig.
4.13). En estos espectros diferencia se modificé notablemente el intervalo de
integracién y linea de base para la banda a =1178cm™.. Los nuevos valores son

En cuanto al estudio por espectroscopia de infrarrojos de muestras sulfonadas
con GS>2g/ m?, tan solo pudieron investigarse dos muestras con GS=4.32g/ m? y
GS=5.78g/ m?. Los valores de la absorbancia integrada para estas muestras aparecen

en la tabla 4.1.
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Tabla 4.l1. Absorbancia integrada (cm’) medida en los
espectros PES con GS>2g/m’. Entre paréntesis el valor

calculado a partir de K.

GS A(195<>1530) A(1296-1082) A(1082»970)

4.32 124.2( 88.6) 124.1(88.6) 36.2(32.8)
5.78  184.6(118.5) saturacién 66.9(43.8)

Estos valores observados son muy superiores a los derivados a partir de la figura
4.14 (valores entre paréntesis), utilizando los valores de K. Esto indica que para
GS>2g/m2 el coeficiente de absorcién de estas bandas varia, como resultado de la
mayor interaccién entre grupos sulfénico préximos, ya que a partir de GS>2g/ m? se
produce la saturacién de la superficie de PE por grupos sulfénico (ver resultados de
XPS). De esta forma se pone de manifiesto, también por espectroscopia de
infrarrojos, un diferente comportamiento de las muestras PES con GS menores y
mayores de z2g/m2, que corresponde a la discontinuidad observada en GS frente
a tg (figura 4.4).

4.1.2.5 Estudio de la superficie mediante XPS

a) ENERGIAS DE LIGADURA Y ANCHURA DE SENALES

Se analizaron por espectroscopia de emisién fotoelectrénica de rayos X,
(XPS), varias ldminas de PES, en un amplio rango de GS (0-13g/m2). A fin de
obtener los valores de energia de ligadura (BE), para los elementos quimicos
presentes en la superficie de las peliculas sulfonadas, se utiliz6 oro como patrén
interno (linea Auyp/, con BE=83.8e¢V). Una pequena drea de las muestras
(z0.2cm2) se metaliz6 con oro por sputtering. Los espectros de estas muestras
presentan sorprendentemente, para el azufre dos lineas a =168.2eV y =161.6eV,
correspondientes a S(VI) y a S(II) respectivamente. Por el contrario, los espectros
de las muestras PES sin metalizar s6lo presentan la linea correspondiente al S(VI).
Por tanto, la sefal asociada a S(II) presente en los espectros de muestras PES
metalizadas con oro, debe haberse originado por una reduccién del S(VI) en la
muestra original. Es interesante sefalar que la aleaci6n utilizada para la
metalizacién era de Au/Pd 80/20 y que debe ser el Pd el responsable de este
fenémeno. Ya que la sefial C, en los espectros de las muestras de PES metalizadas
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apenas si presentaba variaciones (sélo un ligero ensanchamiento tras la
metalizacién), se midi6 la energia de ligadura del nivel C;; en las muestras
metalizadas. Se observé que la BE del C,, es independiente del GS y vale 284.1eV,
valor que se tom6 como patrén interno para medir las energias de ligadura de los
niveles Sy ¥ O, en los nuevos espectros obtenidos en muestras sin metalizar.
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Figura 4.16. Espectros fotoelectrénicos del nivel C, de
muestras PES con diferente GS (g/n’). Todos los espectros
estan normalizados a diez acumulaciones.
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En la tabla 4.2 se recogen los valores de las energias de ligadura medidas
para el PE (GS=Og/m2) y para varias muestras PES. El valor de la BE para el C,
en el PE es mucho bajo que para el PES, lo cual es légico dado que los carbonos
directamente unidos o rodeados de grupos -SO;H, que son atractores de electrones,
presentan una densidad electrénica menor respecto de los carbonos del PE. La
intensidad y forma de la sefial C, puede verse en la figura 4.16 para muestras con
distinto valor de GS. El 4rea de estas sefales estd normalizada a 10 acumulaciones.

Tabla 4.2. Energias de ligadura (eV) de
serfiales XPS de muestras PES con diferentes

grados de sulfonacién GS (g/u’).

GS Cy 0,

s »
0 283.3 --- ---
0.08 284 .1 531.3 168.0
0.20 " 532.0 168.4
0.86 " 532.1 168.5
1.07 " 531.9 168.3
2.00 " 532.0 168.4
6.57 " 531.9 167.9

12.62 " 531.8 168.3

El valor de la BE para el S2p fluctda entre 167.9-168.5eV (tabla 4.2), para los
distintos GS investigados. Dichos valores de BE corresponden a S(VI), que es como
se presenta el azufre en el grupo sulfénico. La intensidad y forma de la sefial S2p
normalizada a 10 acumulaciones puede verse en la figura 4.17.

La BE para el O, es de 531.3-532.2eV. Este valor indica que los oxigenos
presentes en las muestras son menos ricos en electrones que el O(II) (BE=530eV),
correspondiendo probablemente a oxigeno en grupos hidroxilo. Esta interpretacién
es consistente con el grado de hidratacién de las muestras detectado por ATG y
FTIR (ver 4.1.2.2y 4.1.2.4). La intensidad y forma de las sefiales O, en funcién de
GS puede verse en la figura 4.18 donde las senales también estdn normalizadas a 10
acumulaciones.
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Figura 4.17. Espectros XPS del nivel S, para muestras PES

con diferente grado de sulfonacién (g/nf). Todos los

espectros estan normalizados a diez acumulaciones.

67



PES, PSS

1E4 -

A7 \ ., 128
....................... /,/ / - \\ \
A, \

B /./ / / \ \\ R 6.‘\5/:7 .
........... /o /.'.\ \.\ .\. » »
* ; . L] \.
ey foN e
RO / ) \ e
///// /] N el 1.07
et / NN
/o \
/ SN \
//////// A .. 086
ooooooooooo g Oe ./ .\ oo
/ N
T N 0.20
SEPIPY PP /./ ~ . Temeee —e—e—p—o
'/. A N,
,,,,,,,,,,,,,,,, ’ ... 008

BE (eV)

Figura 4.18. Espectros XPS del nivel O, para muestras PES

con diferente grado de sulfonacién (g/nf).

Todos los

espectros estdn normalizados a diez acumulaciones.

68



PES, PSS 69

En la tabla 4.3 se recogen los valores de las anchuras de pico medidas a mitad
de altura (FWHM). Para C, se observa un aumento de los valores FWHM con el
GS, variando desde 1.23eV (GS=0g/m2) hasta 1.73eV (GS=12.62g/m2). En la
figura 4.16 se aprecia que el ensanchamiento de las sefales C, se debe a una
creciente asimetria en el lado de altas energfas. Esta asimetria debe ser atribuida
a la fraccién de dtomos de carbono unidos directamente a los grupos sulfénico que
son los mas desactivados electrénicamente. En el caso de O/, se observa un ligero
incremento de los valores FWHM (2.28-2.55eV) con el GS, mientras que la seial
S?_p se estrecha ligeramente (2.46-2.34eV).

Tabla 4.3. Anchura de las sefiales a mitad de
altura FWHM (eV) de muestras PES con
diferente GS (g/uf).

GS C, o S
0 1.23 -- --
0.08 1.42 2.28 2.46
0.20 1.39 2.29 2.40
0.86 1.62 2.46 2.46
1.07 1.67 2.50 2.45
2.00 1.75 2.53 2.45
6.57 1.76 2.55 2.34
12.62 1.73 2.53 2.34

b) RELACIONES ATOMICAS EN LA SUPERFICIE

En la tabla 4.4 se muestran las relaciones atémicas superficiales encontradas
para estas muestras. Estas relaciones se determinan a partir de la intensidad de la
sefial normalizada al nimero de acumulaciones y corregida por el factor de
sensibilidad de cada sefal (C;=0.25, Spp=0.54, O,;=0.66) (28). La relacién
atémica S/C aumenta con GS, como es de esperar, observindose que para GS
pequeiios (<1g/m? ) el nimero de 4tomos de carbono por grupo sulfénico varia de
40 a 15. Para valores de GS>2g/m? la relacién S/C casi se estabiliza, y para
GS=12. 6g/m hay 12 carbonos por cada azufre. Este resultado sugiere que a partir
de un GS de 1-2g/m 2la superficie de PE comienza a saturarse con grupos sulfénico,
llegdndose a un valor médximo de unos 8 grupos sulfénico por cada 100 4tomos de
carbono, como puede verse en la figura 4.19. La relacién atémica O/S es mayor que
3 lo que indica la presencia de moléculas de H,0 asociadas a los grupos sulfénico
que son muy higroscépicos (2-3 moléculas de H,O por grupo).
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Tabla 4.4. Relaciones atémicas obtenidas en
las muestras PES con diferente GS (g/uf).
GS S/C 0/s
0.08 0.025 5.07
0.20 0.034 5.41
0.86 0.062 6.01
1.07 0.065 5.91
2.00 0.069 5.20
6.57 0.083 5.02
12.62 0.084 4,92
15 -
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Figura 4.19. Variacidén en el porcentaje superficial de &tomos de

azufre respecto de los de carbono en muestras PES con diferentes GS.
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4.2 Sulfonacion de poliestireno

El poliestireno (PS): -(CH,-CH(C4Hs)),- es un polimero amorfo por lo
general, soluble en muchos disolventes orgdnicos y relativamente estable al ataque
quimico. La cadena principal es la del polietileno, en la que de cada dos unidades -
CH,- una lleva un anillo aromdtico como sustituyente, lo que le confiere el carécter
amorfo y su peculiar reactividad (29).

Con objeto de disponer de una matriz polimérica homogéneamente sulfonada
y con un grado de sulfonacién variable y controlado se ha procedido:

a) a la sintesis quimica de poliestireno sulfonado (PSS).

b) a la sulfonacién de poliestireno en disolucién.

4.2.1 EXPERIMENTAL

a) SINTESIS QUIMICA DE POLIESTIRENO SULFONADO

Se llevé a cabo una sintesis radicdlica de PSS (mas exactamente de la sal
sédica PSSNa) a partir de estireno y p-estirén sulfonato sédico, utilizdindose
perdxido de benzoilo como iniciador (30).

CH = CH, CH = CH, (—CH; — CH—), — (CH; — CH~),

SO3Na SO3Na

El estireno utilizado se destilé previamente a su uso a fin de liberarlo de
aditivos estabilizantes. Tanto el p-estirén sulfonato sédico como el peréxido de
benzoilo se utilizaron sin tratamiento previo. En una serie preliminar de reacciones
en fase toluénica (en la que el p-estirén sulfonato sédico no es soluble) en las que
se vari6 la proporcién de estireno/p-estirén sulfonato, se observé que se producia
la polimerizacién de estireno pero no la del monémero salino. Esto se comprobé al
examinar los diagramas de difraccién de rayos X de los precipitados obtenidos, en
los que junto con los halos amorfos tipicos del PS aparecian los picos de difraccién
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del mondémero salino cristalino. Por ello, dada la diferente solubilidad de los
reactivos, el medio de reaccién elegido fué una emulsién de agua y tolueno. La
temperatura de reaccién se fijé en 90°C. La cantidad de iniciador fué 0.33% molar
respecto de las cantidades de los mondmeros en proporcién molar 1:1. La reaccién
se llevé a cabo en un matraz de fondo redondo donde se adicionaron 5,75ml de
estireno disueltos en 50ml de tolueno y 10.35g de p-toluén sulfonato sédico disueltos
en 10ml de H,O, sometiendo a agitacién magnética durante el tiempo de reaccién
tg. Posteriormente, se separaron las fases orgdnica y acuosa en un embudo de
decantacion y se precipitaron separadamente con etanol frio. Tras lavar
abundantemente con etanol, los precipitados blancos obtenidos se secaron en estufa
de vacio a 60°C durante 6h.

En la tabla 4.5 se recogen los rendimientos de los precipitados la fase orgdnica
(subindice 0) y de la acuosa (subindice a) referidos al estireno y al p-estirén
sulfonato sédico respectivamente, para los tiempos de reaccién utilizados.

Tabla 4.5. Rendimientos y tiempos

de reaccién en las reacciones de

sintesis.
tg (h) Rend. (%) Rend. (%)
3.5 70 R1, 19 R1,
16 80 R2, 18 R2,

b) SULFONACION DE POLIESTIRENO COMERCIAL

EI PS utilizado, suministrado por AISCONDEL S.A (referencia HF88), tiene
un peso molecular ~2¢10° y una concentracién de aditivos (cera polietilénica) <0.2%.
Se realizaron varios experimentos de sulfonacién variando las condiciones
experimentales propuestas en el método de H. Vink (31}, en el que se utilizan
H,SO, como agente sulfonante y P,O5 como catalizador, que se agregan a una
disolucién de PS en ciclohexano. Este método de sulfonacién es uno de los mas
efectivos, no dando problemas de degradacién o entrecruzamiento en el polimero.

En un matraz de fondo redondo se puso H,SO, (97%) y se anadié P,O;
lentamente y con agitacién magnética. Tras dejar enfriar la mezcla hasta unos 40°C
se afiadié una disolucién de PS en ciclohexano a la misma temperatura y se dejé
reaccionar 1 hora con agitacién magnética, manteniendo constante la temperatura.
Se dej6 reposar 30 minutos y se separaron en un embudo de decantacién la fase
orgdnica, fundamentalmente ciclohexano con PS (disolucién transparente) o bien PS
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poco sulfonado (disolucién de aspecto lechoso) y la fase acuosa de aspecto
amarillento con los 4cidos minerales y PS sulfonado en disolucién.

La fase acuosa se precipité con hielo picado, separdndose una fase liquida
amarillo-naranja (4cidos minerales) y una masa chiclosa sobrenadante (PSS). Tras
desechar la fase inferior, la masa chiclosa se redisuelve en H,O, obteniendo asi el
PSS en disolucién. Pero esta disolucién del polidcido queda muy contaminada de
dcidos minerales, por lo que se realiz la didlisis de la misma frente a H,O
desionizada, hasta que el pH del agua de inmersién se hacia neutra y la prueba de
sulfatos (con Ba2+) negativa. Debido a que el 4cido poliestirén sulfénico liofilizado
se ha descrito como una sustancia que con el tiempo amarillea y absorbe agua de
forma irregular (32), la disolucién del polidcido se neutralizé con NaOH 0.1N y se
liofilizé después, obteniéndose como sélido blanco la sal sédica del PSS (PSSNa).

Al tratar la fase orgédnica (ciclohexano con PS y/o PS poco sulfonado segin
las condiciones de reaccién) con hielo picado, se logra precipitar el PS como un
sélido chicloso. En el caso de fracciones algo sulfonadas de PS no se produce la
precipitacién del polimero, que permanece emulsionando la fase orgdnica. En este
caso, tras desechar la fase acuosa, se trat6 la emulsién en rotavapor obteniendo el
polimero parcialmente sulfonado como un sélido blanco.

Las cantidades de reactivo propuestas por H. Vink para conseguir una
sulfonacién total de PS son las siguientes: PS 1.5g, ciclohexano 75ml, H,SO, 50m],
P,Os 11g. Dichas cantidades corresponden a las relaciones molares:
H,SO,/PS~63=Ay H,S0O,/P,0~11.7=B. En la tabla 4.6 se detallan las relaciones
utilizadas en los diversos experimentos de sulfonacidn realizados con el objetivo de
obtener PSS con diferentes grados de sulfonacién.

Tabla 4.6. Relaciones molares wutilizadas en las distintas
sulfonaciones (S0-S5). Se especifica si hubo o no separacién de

fases durante la reaccién.

H,s0,/PS H,50,/P,0; Separacién de fases
S0 A B Si
Sl A/5 B Si
S2 A/10 B Si
S3 A/20 B Si
S4 A B/5 No

S5 A B/10 No
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En la tabla 4.7 se recogen los nombres y rendimientos de los productos
obtenidos en cada uno de los experimentos de sulfonacién.

Tabla 4.7. Rendimientos para las distintas fracciones obtenidas en

las reacciones de sulfonacién.

Liof. de fase Rendimiento Precip. de Rendimiento
acuosa (%) fase org. (%)
SO, 47 S0, --
S1, 31 S1, --
52, 45 S2, 31
S3, 41 S3, 45
Sa4, 11 S4, 60
S5, 4 S5, 67

4.2.2 RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.2.1 Valoracion 4cido-base

En el caso de la obtencién de PSS por sintesis quimica, se obtiene el
polidcido en su forma neutralizada (PSSNa), ya que se utiliza como monémero la
sal sédica del estirén sulfénico, pero en el caso de la sulfonacién del poliestireno se
obtiene el polidcido sin neutralizar (PSSH). La valoracién 4cido-base de estas
disoluciones permite calcular la constante de acidez del polidcido a partir de las
curvas de neutralizacién (33).

La valoracién de todas las muestras de PSSH se realizé con NaOH 0.1N. El
pH inicial de estas disoluciones era =2. Tras el punto de equivalencia el pH pasaba
a ser =11. El pK, calculado para estos polidcidos es de 2.4, o lo que es igual, la

constante de acidez calculada a partir de las curvas de neutralizacién es de
K,=3.9x107.
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4.2.2.2 Analisis elemental

En la tabla 4.8 se recogen los porcentajes atémicos para carbono e hidrégeno

en las muestras obtenidas por sintesis quimica junto con los porcentajes tedricos
para PS y PSSNa.

Tabla 4.8. Porcentajes atémicos de C e H en PS, PSSNa y

en las muestras obtenidas por sintesis quimica.

c H c H
R1, 91.0 7.5 R1, 49.2 4.2
R2, 91.6 7.7 R2, 47.6 5.0
PS 92.3 7.7 PSSNa 46.6 3.4

En el caso de los polimeros (R1, y R2 ) obtenidos por precipitacién de la
fase orgdnica los porcentajes se acercan mucho a los de PS, aunque son algo
menores para ambas muestras.  Esto indica que estas fracciones son
fundamentalmente PS y la disminucién en los porcentajes de carbono respecto de
los tedricos calculados para el PS, podria atribuirse a la presencia de grupos
benzoato en los finales de cadena, como se confirma por espectroscopia de
infrarrojos (ver 4.2.2.5).

En cuanto a las fracciones obtenidas por precipitacién de la fase acuosa los
resultados del andlisis elemental indican que se trata de polimeros bastante
sulfonados (85-90%). Desgraciadamente los porcentajes obtenidos para el azufre, en
repetidos andlisis, no son reproducibles ni fiables por lo que no se ha podido
realizar una determinacién exacta del grado de sulfonacién en estas muestras.
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En la tabla 4.9 se recogen los porcentajes atémicos de carbono e hidrégeno
para las muestras obtenidas por sulfonacién del PS.

Tabla 4.9. Porcentajes atémicos de C e H para las muestras

obtenidas por sulfonacién de PS.

c H c H
S0, 91.8 8.0 S0, 40.8 4.0
s1, 92.0 8.0 s1, 41.1 4.3
2, 89.7 7.8 s2, 38.2 4.6
$3, 90.0 8.0 s3, 37.6 4.3
Sk, 84.1 7.7 sS4, 37.5 4.0
S5 87.0 8.6 S5 36.2 4.0

o a

Las fracciones poliméricas precipitadas de la fase orgénica (Sn,), presentan
unos porcentajes atémicos para el carbono y el hidrégeno préximos a los de PS,
sobre todo los SO,y S1,. Los S2_ y S3, presentan unos valores menores y en los S4
y S5, los porcentajes son claramente inferiores a los de PS, lo que indica la
existencia de sulfonacién en estas muestras (5-10%), como se confirma después por
espectroscopia infrarroja (ver apartado 4.2.2.5). Los porcentajes de hidrégeno se
mueven en un intervalo muy pequeiio, casi dentro del margen de error de la medida
experimental (=0.3%), por lo aportan poca informacién en relacién con el pequeiio
porcentaje de sulfonacién de estas muestras.

Para las fracciones liofilizadas (Sn,), los porcentajes de carbono son inferiores
al tedrico para el PSSNa, mientras que los porcentajes de H son mayores que el
valor teérico. Estas desviaciones pueden explicarse por una notable hidratacién en
las muestras (confirmada por espectroscopia de infrarrojos). Hubiese sido
interesante disponer de porcentajes atémicos fiables del contenido de azufre para
establecer el grado de sulfonacién que presentan estas muestras.
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4.2.2.3 Caracterizacidon estructural

a) DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 4.20 se comparan los difractogramas de difraccién de rayos-X
obtenidos b para las muestras ricas en PS (R1,, R2,y Sn ) y a de las muestras ricas
en PSSNa (R1, y R1, y Sn,).
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Figura 4.20. Diagramas de difraccién de rayos X de PSSNa
(a) y PS (b).
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b) TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

El examen por calorimetria diferencial de las muestras R1, y R2; que son
esencialmente PS, revela unos valores de temperatura de transicién vitrea T,
(R2,=87.2°Cy R2,=94.4°C), sensiblemente inferiores a la del PS utilizado para los
experimentos de sulfonacién (100.4°C). De estos resultados se infiere (34) que el
peso molecular de estos polimeros no es muy alto (=1-2e 104), siendo mayor para la
muestra R2, obtenida con mayor tiempo de reaccion (tabla 4.5).

El estudio calorimétrico de las muestras sulfonadas no revela transiciones en
el rango de temperaturas estudiado (25-300°C)

¢) ESPECTROS INFRARROJOS

El estudio por espectroscopia de infrarrojos se ha llevado a cabo sobre
dispersiones de las muestras en KBr. Debido a que la dispersién no es 6ptima, no
se han realizado cdlculos cuantitativos. Se han obtenido también espectros de estos
polimeros en forma de pelicula, pero la dificultad para preparar una ldmina lo
suficientemente delgada y uniforme que permita obtener un buen espectro asi como
la dificil manipulacién de estas peliculas ha impedido su estudio cuantitativo.

En la figura 4.21 se presentan los espectros de PS comercial utilizado para la
sulfonacién (a), PS precipitado de la fase orgénica S5, (b) y PSSNa liofilizado (c).
El espectro de PS presenta las siguientes bandas caracteristicas: un quintuplete a
3130-2975cm™! originado por las tensiones C-H del anillo aromitico, dos bandas
entre 2950-2850cm! que surgen de las vibraciones simétrica y asimétrica de los
-CH,-, otro conjunto de bandas alrededor de ~1600cm™! que se asignan a vibraciones
de tensién C-C en el plano del anillo aromitico, y la banda a ~755cm™ asociada a
la monosustitucién en el grupo benceno (vibracién de C-H aromdtico fuera del
plano).
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En los espectros de las muestras liofilizadas de la figura 4.21, el quintuplete
a 3130-2975cm™! caracteristico del PS apenas se ve, estando el aspecto general del
espectro dominado por las bandas caracteristicas de la sulfonacién en posicién para
del anillo aromético. Las bandas situadas entre 2850-2950cm™! apenas se modifican.
Se debilitan las bandas en la regién de los 1600cm™. Desaparece, l6gicamente, la
banda asociada a la monosustitucién. La presencia de un maximo de absorcion a
838cm’! es indicativo de sustitucién en posicién para del anillo aromdtico (810-
840cm'1) (35). La banda mas intensa que aparece en el espectro de los compuestos
sulfonados es una banda ancha con miximo en 1214cm™, asignable al grupo
sulfénico y situada en la bibliografia entre 1150-1260cm™ (9), aparecen también
otras dos bandas que acompaian a ésta cuando se trata de grupos sulfénico, una a
1044cm™ y otra a 678cm™! (recogidas en la literatura entre 1060-1044cm™ y
alrededor de 650cm™ respectivamente) (26). Las dos bandas a 624cm™ y 680
em! se asocian a tensiones C-S y S-OH (descritas en la bibliografia entre 600-
700cm™ y 600-800cm'1) (23). No aparece en estos espectros la sefal asociada al
grupo sulfona lo que indica que no se produce entrecruzamiento del polimero en el
proceso de sulfonacién. La banda ancha a 3500cm™ y la de 1655cm™ se deben al
agua absorbida por los grupos sulfénico que son fuertemente higroscopicos. En
cuanto a las muestras obtenidas por precipitacién de la fase orgénica, los espectros
de las muestras SO, S1,, S2, y S3  son andlogos al del PS, pero en los de las
muestras S4_y S5 aparece en la zona de 1200cm! una banda ancha de absorcién,
no demasiado intensa, que indica un pequefio porcentaje de sulfonacién en estas
muestras.

En la figura 4.22 se comparan los espectros de PSSNa a obtenido por
sulfonacién del PS comercial y b por sintesis a partir de los monémeros. Puede
verse la gran similitud entre ambos espectros, aunque en el b se observa una menor
modificacién de las bandas tipicas de PS, lo que indica una menor sulfonacién.

En la figura 4.23 se muestran los espectros de infrarrojos a de PS comercial
y b del PS sintetizado R1, (andlogo al R2 ). Obsérvese la similitud entre los dos
espectros. El espectro b presenta tan solo dos bandas nuevas, a 1721cm’ y
1271cm’, respecto del PS de referencia. Estas bandas se asignan a la presencia de
grupos benzoato incorporados al polimero en formacién, por acoplamiento del
radical benzoilo (procedente del iniciador) con el radical oligomérico PS* en una
reaccién tipica de terminacién.
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5 Crecimiento de polipirrol en
polimeros sulfonados

El polipirrol (PPi), como en general todos los polimeros conductores, no es
procesable ya que descompone antes de fundir y no es soluble en ningtin disolvente
(1), posee ademds unas propiedades mecdnicas pobres. Para mejorar estas
deficiencias se ha procedido a combinarlo bien fisica o quimicamente con otros
materiales poliméricos con mejores propiedades mecdnicas, obteniendo asi los
llamados materiales compuestos conductores (2). En general, estos materiales
compuestos de PPi son dispersiones de particulas conductoras en una matriz aislante
o planos de material conductor intercalados con los de una matriz aislante.

Un método tradicional de conseguir materiales compuestos consiste en
"cargar" la matriz (normalmente en estado fundido) con el aditivo conductor
finamente dividido, de modo que para una concentracién volimica determinada de
material conductor disperso en la matriz, se sobrepasa el llamado limite de
percolacién y el material se hace conductor eléctrico (3). Este método se ha
utilizado sobre todo, usando negro de carbono y grafito como material conductor
(4,5). Siguiendo este procedimiento se han preparado materiales compuestos de
PPi con polidxido de etileno o polivinil alcohol como matriz soporte (6,7).

Pero en general, los materiales compuestos de PPi se suelen preparar
realizando la sintesis de PPi sobre la matriz. Estas matrices pueden ser materiales
cerdmicos (8), celulosa (9), fibras textiles (10), policloruro de vinilo (11},
poliuretanos (12), polivinilpiridinas (13), poliimidas (14), polivinil alcohol (15),
cauchos (16), polisulfato de vinilo (17)... La preparacién de los materiales
compuestos de PPi conductor puede hacerse quimica o electroquimicamente:

-_Sintesis quimica: dependiendo de la solubilidad de la matriz soporte se utilizan
dos métodos para preparar por via quimica estos materiales compuestos. En ambos
la matriz no conductora estd mezclada intimamente con el polimero conductor pero
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sin formar parte de él; es decir, ni forma parte de su esqueleto hidrocarbonado ni
actia como dopante.
A) Matriz soluble: se disuelven el agente oxidante y la matriz en un mismo
disolvente. Tras evaporar el disolvente (generalmente H,O) queda un residuo
sdlido, que puede procesarse en forma de pelicula. A continuacion, se pone
en contacto con pirrol, bien en estado liquido o en fase gaseosa, ocurriendo
la polimerizacién del pirrol dentro de la matriz impregnada con el oxidante
(18,19).
B) Matriz insoluble: en una disolucién del agente oxidante se sumerge la
matriz, que se debe mojar bien por el disolvente, de forma que una vez
impregnada, se pone en contacto con pirrol como en el caso anterior. (20)
Por medio de la sintesis quimica se obtienen materiales compuestos en los que el
polipirrol toma como contraién el anién de la sal oxidante, quedando recluido en la
matriz que lo soporta fisicamente. Las conductividades obtenidas para estos

materiales varfan mucho dependiendo del método de sintesis (10'5-SOS/cm)
(3,4,5,11,20).

- Sintesis electroquimica: puede hacerse bien potenciostética o galvanost4ticamente.
Se pueden preparar dos tipos de materiales compuestos de naturaleza diferente
dependiendo de si la matriz actiia sélo como soporte o se incorpora también al
polimero conductor haciendo la funcién de policontraién:
A) Matriz como soporte: se obtienen materiales compuestos andlogos a los
obtenidos quimicamente. El método de sintesis consiste en recubrir el
electrodo de trabajo que se utilice con una pelicula del polimero aislante y
electroquimicamente inactivo: poliéxido de etileno (21 ), policlururo de vinilo
(11,22), polivinil-alcohol (15), poliuretano (7,21).... Se usa una
disolucién de pirrol y un electrolito, que moje bien el polimero sin disolverlo,
de modo que el polipirrol crece dentro de la matriz, tomando como contraién
el anién del electrolito del medio de reaccién. Las conductividades alcanzadas
varian en el rango 0.001-50S/cm.
B) Matriz como policontraién: Eligiendo matrices poliméricas

convenientemente funcionalizadas se consiguen materiales compuestos en los
que el polipirrol toma como contraién el grupo funcional de la matriz,
existiendo en este caso una unién quimica real entre la matriz y la cadena del
polipirrol. Para ello se disuelven el polimero (polisulfato de vinilo (17),
poliestireno sulfonado....(23,24)) y el pirrol en un disolvente adecuado y se
realiza la polimerizacién potenciostética o galvanostdticamente, en ausencia
de otro electrolito en el medio de reaccién. Los niveles de conductividad se
sitan en el rango de 0.01-10S/cm.

De modo que bien por via quimica o electroquimica, se pueden obtener unos
materiales compuestos de PPi en los que se consigue mejorar notablemente las
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propiedades mecdnicas del polipirrol sin gran detrimento de sus propiedades
eléctricas y en general aumentar la estabilidad de su conductividad eléctrica con el
tiempo de almacenamiento en atmésfera ambiente.

5.1 Sistema PPi-PES

Nuestra aproximacion a la preparacién de materiales compuestos de PPi ha
consistido en utilizar la superficie de peliculas de polietileno sulfonado, PES (ver
apartado 4.1) como soporte del PPi sintetizado quimicamente utilizando FeCl; como
agente oxidante. El PPi crecido en la superficie de peliculas sulfonadas, no sélo estd
soportado por la pelicula de PES, sino que estd quimicamente unido a ella, ya que
los grupos sulfonato actdan como los contraiones incorporados por el polimero
conductor. Es esta la primera vez que se obtiene PPi que incorpora un contraién
diferente del anién de la sal oxidante utilizada para su sintesis. El material asi
obtenido consiste en una capa muy fina de polimero conductor sobre la pelicula
aislante de PES.

5.1.1 EXPERIMENTAL.: SINTESIS DE PPi-PES

El grado de sulfonacién GS, de las peliculas PES utilizadas (de unas 100pum
de espesor) se hizo variar en un amplio rango (0.08-25g/m2). El pirrol fué
previamente destilado y conservado a baja temperatura, protegido de la luz y a vacio
hasta su uso.

En una disolucién acuosa 0.33M de FeCl,, se realizaba simultdneamente la
inmersién de las peliculas de PES con diferente GS y la adicién de forma rdpida del
volumen de pirrol necesario para que la relacién molar FeCl,/pirrol utilizada fuese
2.3 (25). La temperatura de reaccién (Tg), se varié entre 0°C y 30°C y el tiempo
de reaccién (tg), entre 5 minutos y 6 horas en los distintos experimentos.
Transcurrido el ty las peliculas de PES, con el polipirrol depositado sobre ellas (que
toman un brillo metdlico de cobrizo a negro brillante, dependiendo del GS del PES)
se lavaron abundantemente con agua destilada y se secaron en estufa de vacio a
30°C durante unas 15 horas. Estos experimentos se llevaron a cabo bajo agitacién
magnética de la disolucién (muestras B,) o en bafio de ultrasonidos (muestras B ).
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Se realiz6 también una serie de experimentos similares en los que en el medio
de reaccién se hallaba en disolucién 4cido meta-hidroxibenzoico en relacién 0.1
molar respecto del pirrol, llamando a las muestras obtenidas C.

En otra serie de experimentos, las peliculas de PES se sumergian en el pirrol
destilado, durante 5 minutos en un recipiente protegido de la luz y en atmdsfera de
nitrégeno, transfiriéndose después al medio de reaccion (disolucién acuosa de FeCly
0.33M). Los tg empleados se variaron entre 5 minutos y 6 horas, llevdndose a cabo
la reaccién a 0°C con agitacion magnética (muestras D, ). Tras sacar las peliculas
del medio de reaccidn, se lavaron con agua destilada con/sin baio de ultrasonidos
y se secaron en estufa de vacio.

Es interesante sefialar que para tg>30min. aparte de producirse la
polimerizacién del pirrol sobre las peliculas PES se producia también la
precipitacion de PPi-Cl en forma de polvo esponjoso que se depositaba en el fondo
del matraz de reacci6n. Sin embargo, para ty bajos (tg <30min) y a Ty =0°C si bien
se daba la polimerizacién de pirrol sobre el PES no se obtenia PPi-Cl precipitado,
sino que tan s6lo se registraba un cambio de color en la disolucién del color amarillo
inicial debido al FeCl;, a amarillo-verdoso, verde o negro dependiendo del tg. Este
cambio de color viene originado por la presencia de oligémeros de pirrol atin en
disolucién, que no se retienen durante el filtrado. Estas observaciones, indican que
de alguna forma existe cierta "preferencia" o facilidad del pirrol para polimerizar
tomando como contraién el PES.

5.1.2 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.2.1 Morfologfa y composicién atémica por SEM-EDX

Se ha hecho un estudio morfolégico de varias muestras mediante SEM. En
la figura 5.1 aparecen las fotografias de una muestra B, y otra B, (tg =6h, Tgr=0°C,
GS=25.7g/m2). Se observa como el tratamiento con ultrasonidos parece limpiar la
superficie de las muestras de particulas globulares débilmente unidas a la matriz.

En la figura 5.2 se muestran varias micrografias de muestras B, (tg=6h.
Tg=0°C) con diversos GS (0.2, 0.39, 4.89, 25.7g/m?). Obsérvese como a medida que
aumenta GS el recubrimiento de la superficie de las peliculas se va haciendo mas
uniforme, desdibujindose los contornos de las "isletas" de PPi que aparecen tan
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claras para GS=0.2g/m?y 0. 39g/m? En la figura 5.1, fotografia de la ldmina B,
GG=25. 7g/m se pone de manifiesto el deterioro en la superficie de la muestra con
GS muy altos, debido a la digestién experimentada en la superficie de la pelicula en
el proceso de sulfonacién. En una muestra B, con tg y GS andlogos a los de una
muestra B, la superficie es lisa y no se ven estas grietas, ya que quedan rellenas de
PPi-Cl. Esto contribuye en buena parte a que los valores de conductividad eléctrica
medidos en las muestras B, y B, de tp =6h sean tan diferentes, y siempre mayores
para las B (ver secc16n 5 1.2. 3)

Figura 5.1. Microfotografias de PPi-PES, léminas B, vy B, (t,=6h,
Tx=0°C, GS=25.7g/n’).



Figura 5.2. Microfotografias de Ilaminas B, (tg=6h, Tw=0°C) con
diferentes GS: a=0.2, b=0.39, c=4.89 y 25,7g/mf en figura 5.1.
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En la figura 5.3 se recogen varias fotografias de ldminas B, (GS=O.59g/m2
y Tg=0°C) con diferentes t;. Se puede ver como se produce un engrosamiento
gradual en el tamafio de las particulas globulares con el tg. El didmetro de estas
particulas varia entre =0.2um y ~0.354m para tg =10 y 90min. respectivamente. Se
observa también como el fondo se hace mas uniforme a medida que aumenta tg,
perdiendo identidad los niicleos de crecimiento de PPi bien diferenciados para
tg = 10min.

La aplicacién de andlisis EDX a cortes de las muestras B revela que la sefial
de hierro se yuxtapone a la de azufre a lo largo de toda la penetracién de azufre en
el espesor de la capa sulfonada. En la tabla 5.1 aparecen los porcentajes atémicos
encontrados por EDX para el azufre, hierro y cloro en muestras B, (tg=6h,
T =0°C) de distintos GS ([S+Cl+Fe]=100%). Los porcentajes encontrados para
muestras B, de tgp cortos (tg<1h) son semejantes a los hallados a los de las
muestras B . Aparecen también en la tabla 5.1 los porcentajes atémicos para estos
elementos encontrados en muestras PES con distintos GS, tratadas durante 30min
en disoluci6n acuosa 0.33M de FeCl,. Se observa que para muestras con GS por
encima de la transicién (GS>2g/m?, ver 4.1.2.1), no se detecta cloro. En realidad,
debido al solapamiento en las sefiales de azufre y cloro en los espectros de EDX y
dada la creciente importancia de la sefial de azufre respecto del cloro al aumentar
GS, una sefal equivalente al 5% de cloro respecto del azufre y hierro presentes no
seria distinguible, siendo resultado de un artefacto matemadtico en el proceso de
deconvolucién de las dos senales (cloro y azufre). Asi pues, el umbral de deteccién
de cloro en estas muestras por esta técnica estd en el =5%.

Tabla 5.1. Porcentajes atémicos de S, Fe, Cl en PPi-PES (muestras
B,), y PES con distintos GS (g/m’), estas Gltimas tratadas en
disolucién acuosa de FeCl,.

PES PPi-PES

GS S Fe Cl GS S Fe Ccl
0.10 67.0 7.9 25.0 0.20 69.0 7.2 24.2
0.39 68.0 6.6 15.2 0.40 76.1 6.4 16.0
0.86 69.4 22.2 8.4 0.84 72.2 7.9 16.8
5.33 77.1 23.1 --- 1.07 74.9 13.0 10.1
5.78 82.9 16.9 ----

6.57 82.2 17.8 ----

14.8 86.5 13.4 ----

25.7 86.0 14.1 ----



10min

20min

Figura 5.3. Microfotografias de laminas B, (GS=0.59g/m’ y T,=0°C) con
distintos t,.



90min

Figura 5.3. (Continuacién)
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La presencia de cloro en las muestras menos sulfonadas debe estar
relacionada con la electroneutralidad que ha de acompanar la entrada de hierro en
toda la capa sulfonada. Asi para GS bajos los grupos sulfénicos son pocos y no lo
suficientemente préximos para contrarrestar la entrada de un catién Fe3t, por lo
que deben introducirse también Cl(y ocasionalmente también OH"). Cuando el GS
aumenta (GS>2g/m?), los grupos sulfénico bastan para mantener la
electroneutralidad del sistema y deja de detectarse cloro.

Las muestras C, (GS=1.1g/ m?) presentan una sefial de hierro inferior al 4%,
y no se detecta cloro. En experimentos preliminares, se comprob6é por
espectroscopia de infrarrojos que muestras PES sumergidas en disolucién de pirrol
en etanol o acetonitrilo, tras secar a vacio, habian incorporado pirrol molecular, que
debe fijarse en la capa sulfonada. Parece que de algiin modo los grupos sulfénico,
a los que se asociaba el hierro presente en las muestras PPi-PES sintetizadas seglin
los otros procedimientos, no fuesen accesibles en estas muestras. De modo que es
posible que en las muestras C el pirrol se halle fijado sobre los grupos sulfénico y
actie como barrera bloqueando la entrada del hierro hacia el interior de la capa
sulfonada.

5.1.2.2 Espectros infrarrojos

El estudio de los materiales compuestos PPi-PES por espectroscopia infrarroja
ha proporcionado una informacién muy interesante sobre la naturaleza del PPi
depositado y sobre su estabilidad siguiendo la evolucién temporal del espectro de
infrarrojos. Las limitaciones en el estudio espectroscépico de estas muestras son la
elevada absorcién que presentan los grupos sulfénico (ver apartado 4.1.24) y la
absorcién del polipirrol conductor crecido superficialmente. En la figura 5.4
aparecen los espectros realizados sobre una pelicula de PE de 92um de espesor (a),
PES del mismo espesor y GS= 1.1g/m2 (b) y PPi-PES B, (tg=1h, Tg=0°C) (c)
preparada a partir de la pelicula PES del espectro (b). Se observa como aumenta
la absorbancia de (a) a (c). Los espectros de PE y PES ya se han descrito (ver
apartado 4.1.2.4). El espectro de PPi-PES (c¢), presenta ademds de las bandas del
PES, otras nuevas (=1550cm'1, z890cm'1) asociadas al PPi, asi como una fuerte
absorcién de fondo debida al cardcter conductor de estas muestras.
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En la figura 5.5 aparecen los espectros de una pelicula de PES (GS 1.1g/m2)
(a), una de PPi-PES del mismo GS (b) y PPi-Cl en KBr (c), una vez sustraida la
contribucién del PE en (a) y (b), en la regién espectral de 2000-400cm™. Puede
observarse que el espectro del PPi-PES presenta las bandas del PES y las del PPi.
Los espectros de PES y PPi presentan bandas de absorcién a frecuencias muy
préximas entre sf, dificultando el estudio de la contribucién del PPi al espectro b.
Sin embargo, la banda situada a z1550cm'1, debida al PPi, es una banda bien
definida y aislada de las otras bandas del PES, por lo que se ha utilizado para
obtener una informacién directa del PPi presente en las muestras PPi-PES. Otras
bandas intensas observadas en el PPi (21320cm'1, zllSOcm'l, z10500m°1,
z890cm'1) no han podido utilizarse directamente a tal fin por su proximidad o
solapamiento con bandas intensas en el PES.

a) EVOLUCION TEMPORAL

Se ha observado que con el tiempo las bandas asociadas al PPi en los
espectros PPi-PES, van modificindose en intensidad y posicién. En la figura 5.6 se
recogen varios espectros de una misma muestra de PPi-PES (B, GS=0.35g/m2
tg=20min, Tp=0°C) sustraido el espectro del PES, obtenidos inmediatamente
después de su sintesis, tras un dia en atmdsfera de N, en la cdmara de muestras del
espectrémetro FTIR, y tras 111 dias de almacenamiento al aire. Durante el estudio
temporal del espectro, la pelicula no se desmonté del portamuestras utilizado. Las
bandas que al principio aparecen a 1550cm™,1170cm™ y 1032cm™  se van
desplazando hacia valores de frecuencia mayores, situdndose tras siete meses en
1556cm'1, 1184cm'1, 1046cm’. Se llamar4 a estas bandas A, By C respectivamente.
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Figura 5.6. Variacién del espectro de infrarrojos de una muestra PPi-PES (GS=0.35mg, B,,
ty=30min., T=0°C) con el tiempo de almacenamiento al aire (indicado en dias). En dichos

espectros se ha sustraido la contribucién de la pelicula PES usada como soporte de la
polimerizaciédn.
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En la figura 5.7 se representa la variacién de la absorbancia integrada de las
bandas A y B de la muestra PPi-PES de la figura 5.6. En la figura interior se detalla
la evolucién de las bandas durante el primer dia de almacenamiento en N, y
después de sacar la muestra al aire. Mientras que la banda B va disminuyendo su
intensidad a medida que pasa el tiempo (lo mismo sucede con las otras bandas
asociadas al PPi), la banda A aumenta y tiende a estabilizarse muy lentamente. Este
diferente comportamiento revela que la banda B debe ser una banda inducida por
el dopado, ligada al estado oxidado del PPi conductor, mientras que la banda A debe

asociarse a un modo vibracional fundamental de la cadena del polipirrol (V(-_)
(26,27).
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Figura 5.7. Variacién de la intensidad de las bandas A (A) y B (O)
de los espectros de la figura 5.6 con el tiempo. En el recuadro
interior se detalla la evolucién de dichas bandas durante los dos

primeros dias.
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Figura 5.8. Variacién temporal del logaritmo de la absorbancia

normalizada a tiempo cero (A/4,), para las bandas A ( ) y B ( ) de
los espectros de PPi-PES (figura 5.6).

En la figura 5.8 se representa la dependencia temporal del logaritmo de la
absorbancia normalizada de las bandas A y B respecto de la absorbancia integrada
medida a tiempo cero. En la tabla 5.2 aparecen los valores de las pendientes k

(dias)'1 para las rectas que se definen en la figura 5.8 en los dos tramos observados,
el primero entre 0-1 dia y el segundo 2-200 dias.

Tabla 5.2. Pendientes k (dias)?, de la variacién temporal
del logaritmo de la absorbancia integrada normalizada en

las bandas A y B en los dos tramos diferenciados (0-1d)
y (2-2004d).

t (d) A B

0-1 -0.160 0.097
2-200 -0.26¢103 0.97¢103
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Figura 5.9. Variacién temporal de la absorbancia relativa de las
bandas B (O) y € () respecto de la A, en los espectros de la figura
5.6. En el recuadro interior se detalla la evolucién en los dos

primeros dias.

En la figura 5.9 se recoge la variacidn de la absorbancia relativa de las bandas
B y C respecto de la A. La relacién de absorbancia integrada entre las bandas B y
A (A(1266-1124)/A(1646-1510))’ varfa desde 2.86 a 1.04 después de 200 dias de
almacenamiento de la muestra. Este Gltimo valor se aproxima al observado para el
PPi-Cl casi totalmente desactivado (apartado 3.2.3).

b) CONCENTRACION SUPERFICIAL DE PPi Y GRADO DE
OXIDACION

A la vista de los resultados anteriores se pensé en utilizar el espectro del PPi
desactivado como espectro modelo para determinar la contribucién del PPi a los
espectros de PPi-PES de muestras envejecidas (B, y B, con distintos tg)
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aproximadamente un afio después de su sintesis, a partir de la banda a ~1560cm™.
Después de realizar la sustraccién de la contribucién de PPi a los espectros de PPi-
PES, se pudo comprobar que la banda resultante a 1190cm™., estd relacionada
exclusivamente con los grupos sulfénico. Se midié la absorbancia integrada A (1266-
1124) Para esta banda (correspondiente a la tension asimétrica en el grupo -SO57) y
la representacién de estos valores frente a dos veces el GS, se ajusta a una linea
recta, como puede verse en la figura 5.10, independientemente de si la muestra era
B, 0 B, y del tg. En la figura 5.10 se representan también los puntos obtenidos de
medir directamente la absorbancia en el espectro registrado de unas peliculas de
PES tratadas en disolucién de FeCl; (tras restarle la contribucién del PE). Todos
los puntos quedan sobre una misma recta cuya pendiente es 12.40104cm/g, valor
algo mds bajo que el determinado para las ldminas PES (ver 4.1.2.4).
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Figura 5.10. Variacién con GS de la absorbancia de la
banda a =1190cm’ medida en los espectros PPi-PES, después
de sustraer la contribucién del espectro de PPi. Q: B,
tg=20min, Te=0°C; A: B, tp=6h, T,=0°C;< : PES sélo tratado
con FeCl; 0.33M, durante 1lh.

Al representar la relacién entre las absorbancias de la banda observada A y
de la banda corregida B (sustraida la contribucién del PPi), frente a 2GS, se obtiene
la figura 5.11 (ldminas B, tg =1 hora, Ty =0°C). Del valor A/B extrapolado cuando
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el GS tiende a cero (=2.2), y utilizando los valores de los coeficientes de absorcién
K(1616_1500) =626 104cm/ g(ver apartado3.2.1)y K(1266-1124) =124 1O4cm/ g, se deriva
una relacién de 4-5 unidades pirrol por cada grupo sulfénico. Es decir, que para
valores muy bajos de sulfonacién el grupo sulfonato es compartido por cuatro o
cinco unidades de pirrol. Este resultado es andlogo al descrito para otros PPi
dopados con grupos sulfonato (para-toluensulfonato , dodecil sulfonato, metil
sulfonato.....(28-31)) obtenidos quimica o electroquimicamente. Para GSslg/m2
la relacién entre estas dos bandas disminuye mucho y para GS>1 lo hace mas
lentamente. Este resultado indica claramente que la fijacién de PPi a la superficie
de PES no estd en relacién directa con el GS. Es decir, no todo el espesor de la
capa sulfonada estd implicada en la polimerizacién de pirrol, siendo sélo en la capa
mds externa donde se produce la fijacion del PPi. Posiblemente por razones
estéricas el pirrol no puede difundir hacia el interior de la capa sulfonada
(inmovilizada dado el estado sélido de la matriz polimérica), viéndose por ello
limitada la polimerizaci6n a la parte mas superficial de toda la capa sulfonada de
la pelicula PES.
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Figura 5.11. Variacién con GS de la relacién entre la
absorbancia integrada de la banda a ~1560cm’ (asociada a
la cadena de polipirrol) y la banda a =1190cm’ (grupo
sulfénico) una vez corregida la contribucién del PPi para

peliculas PPi-PES (B,, tg=I1h, Te=0°C).
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A partir del valor de la absorbancia integrada de la banda A y de
K(1646-1510)=6'2' 10%m/g se ha determinado la cantidad de PPi para esta serie de
muestras, representdndola frente 2GS en la figura 5.12. Se observa que la cantidad
de PPi depositada es casi lg/m2 desde los GS mas pequefios y s6lo aumenta
ligeramente con GS.
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Figura 5.12. Concentracién superficial de polipirrol crecido sobre
la superficie de peliculas PES con diferente grado de sulfonacién
(B,, ty=lh, T=0°C).

A partir de la cantidad de PPi depositada, podria calcularse el espesor medio
de la capa de PPi en estas muestras, considerando que la densidad del PPi es
pppizl.Sg/cm3 (32). Dicho espesor oscila en liminas B, y B entre 0.3um y 0.64m
en el rango de GS (0.08-z2g/m2) investigado, para tg = 1h. Se deduce por tanto, que
el espesor de la capa de PPi es considerablemente menor que el espesor de la capa
sulfonada (ver 4.1.2.4). De modo que cuando el PPi polimeriza sobre estas 1dminas
lo hace en la superficie, formando una capa mas o menos gruesa y/o uniforme
(continua) en funcién de GS.

En la figura 5.13 se representa la variacién de la absorbancia integrada de la
banda a 1560cm! para varias muestras PPi-PES, con idéntico GS (0.59g/ m2) frente
al tiempo de reaccién ty. Puede verse como A(1646-1510) Crece rdpidamente en los
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primeros tiempos de reaccién (tg <2h) y luego mas lentamente al aumentar tg. De
modo que también el ty determina la formacién de una capa mas o menos gruesa
de PPi-PES.
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Figura 5.13. Variacién de la absorbancia de la banda a =1560cm’ en
los espectros de muestras PPi-PES (GS=0.59g/n’) preparadas con
diferentes tiempos de reaccién.

5.1.2.3 Estudio mediante XPS

a) ENERGIAS DE LIGADURA Y ANCHURA DE SENALES

Las muestras de PPi-PES wusadas para la investigacion mediante
espectroscopfa de emisién fotoelectrénica de rayos X, (XPS), corresponden a
muestras B, (tg =1h, Tg=0°C) con diferentes GS.

Al igual que en las muestras PES (ver 4.1.2.5), se realizé el registro de los
espectros fotoelectrénicos del nivel C,  en muestras PPi-PES metalizadas con oro,
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se midi6 la energia de ligadura (BE) para este nivel y a este valor se refirieron los
valores de BE en muestras sin metalizar para los demés elementos.

En la tabla 5.3 aparecen los valores de energias de ligadura medidos. Los
espectros de XPS revelaron la ausencia de sefiales correspondientes a hierro y cloro.

Tabla 5.3. Energias de ligadura (eV) de senales
XPS de muestras PPi-PES con diferentes grados de
sulfonacién GS (g/u?).

GS Cy 0, S N,

0.08 284.5 531.6 399.8
0.20 " 532.4 168.1 399.7
0.80 " 532.1 168.0 399.6
1.46 " 531.8 168.1 399.5
5.78 " 532.1 168.1 399.6

El valor de la BE para el C, es de 284.5eV, que es semejante al que se mide
en el PPi-Cl (284.4eV) y mis alto que el valor observado para el PES y el PE (ver
tabla 4.2). Esto es l6gico ya que los carbonos del polipirrol estdn m4s oxidados, esto
es, soportan una carga parcialmente positiva respecto de los del PES o PE, que se
traduce en una mayor atraccién de sus electrones. La forma y posicién relativa de
las sefiales C,, para muestras representativas de PE, PES, PPi-PES y PPi-Cl puede
observarse en la figura 5.14. El 4rea de estas sefiales estd normalizada a 10
acumulaciones. Se observa como la sefial muy estrecha en el PE, se va ensanchando
en el PES, haciéndose definitivamente mas ancha para el PPi-PES y el PPi-Cl. Este
ensanchamiento de las lineas da idea de los diferentes tipos de carbonos presentes
en estas muestras y/o del diferente entorno electrénico de los mismos.

En la figura 5.15 se muestran las sefiales C, normalizadas a 10 acumulaciones
de las muestras PPi-PES con diferentes GS.
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Figura 5.14. Espectros fotoelectrénicos del nivel C, para
una muestra representativa
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1E4

Figura 5.15. Espectros de XPS del nivel C, para muestras
PPi-PES con diferente grado de sulfonacién (g/m’). Todas

las sefiales estdn normalizadas a 10 acumulaciones.
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La energia de ligadura para el azufre es ~168.1€V, muy semejante al valor
observado en las muestras PES y es independiente de GS. Este valor es consistente
con el estado de oxidacién S(VI), que es el que tiene el azufre en el grupo -SO;".
La variacién de la sefal Syp para las muestras PPi-PES con diferentes GS puede
verse en la figura 5.16. Obsérvese que en este caso el niimero de acumulaciones es
de 100, para presentar sefales comparables en intensidad a las observadas en la
serie PES con sélo 10 acumulaciones (ver figura 4.17). Para la muestra de menor
GS (0.08g/m2), la sefial no se resuelve del fondo, e incluso para la muestra de
GS=0.2g/m? estd muy poco resuelta.

El oxigeno presenta unos valores de BE alrededor de #532.0eV (valor andlogo
al de la serie PES). Este valor es superior al correspondiente a la forma de O(II)
(=531eV) y similar al observado para grupos hidroxilo. Las sefiales O,
normalizadas a 10 acumulaciones, pueden observarse en la figura 5.17.

La BE para el Ny fluctda entre 399.8 y 399.5¢V. Este valor es semejante al
encontrado en la bibliografia para el PPi conductor (ver 3.2.3). La forma de la sefal
N en la serie de muestras PPi-PES puede verse en la figura 5.18. Todas las sefales
estdn normalizadas a 10 acumulaciones. Puede observarse que para valores bajos de
GS la sefial N, es mds simétrica y se va ensanchando en su base por el lado de
mayores valores de BE cuando GS aumenta.
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Tabla 5.4. Anchura de las sefiales a mitad de altura FWHM
(eV) de muestras PPi-PES con diferentes GS (g/n’).

GS Cie Oy Sy N,
0.08 1.85 2.54 --- 1.85
0.20 1.93 2.89 2.46 1.83
0.80 1.99 2.95 2.52 1.78
1.46 2.04 3.01 2.56 1.76
5.78 2.04 2.95 2.64 1.71

En la tabla 5.4 se recogen las anchuras de pico a mitad de altura (FWHM),
para las diferentes sefiales en funcién del grado de sulfonacién de las muestras PPi-
PES. En el caso de la sefial C,, el aumento de anchura con el GS, se debe a la
asimetria de la sefal por el lado de mayores valores de BE, que se va haciendo
mayor a medida que aumenta GS. Esta contribucién a la anchura de la seial total
tiene su origen en carbonos que tienen una densidad electrénica menor que el
conjunto general de carbonos, es decir que estdn m4s oxidados. El niimero de estos
carbonos mas oxidados relativo al nimero de carbonos totales de la superficie
aumenta con GS, lo que podria explicarse tal vez, por un entorno mas
electronegativo en estas muestras mds sulfonadas (mayor cantidad de grupos
sulfénico que aunque no se incorporen como contraién al PPi se encuentran también
ligados a la matriz PES). El valor de FWHM para estas muestras es mayor que el
observado para el PES pero menor que el observado para PPi sintetizado
electroquimicamente con ClO,” como contraién (33) de 2.4eV y también menor
que el medido por nosotros (2.4eV) para el PPi-Cl preparado quimicamente (ver
seccién 3.2.2). Este resultado indica que el PPi-PES obtenido presenta un orden
molecular mayor que el de otros PPi obtenidos por via quimica o electroquimica.
En el caso del Ny se aprecia una pequefia disminucién del valor FWHM cuando GS
aumenta.

b) RELACIONES ATOMICAS. COMPOSICION ATOMICA SUPERFICIAL

En la tabla 5.5 aperecen las relaciones at6micas encontradas para estas
mismas muestras.
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Tabla 5.5. Relaciones atémicas en las muestras
PPi-PES con distintos GS (g/mo’).

GS (g/m?) S/C 0/C S/N
0.08 0.0056 0.21 0.065
0.20 0.0067 0.22 0.077
0.80 0.015 0.21 0.147
1.46 0.018 0.24 0.161
5.78 0.029 0.27 0.256

La relacién O/C se mantiene bastante constante con GS, con una ligera
tendencia a subir para GS altos. Esta relacién da idea del grado de hidratacién en
estas muestras, aproximadamente una molécula de agua por cada unidad de pirrol
en la cadena de PPi.

Las relaciones atémicas S/C y S/N aumentan con GS pero los valores
absolutos de estas relaciones son muy bajos. En la figura 5.19 se han representado
las relaciones atémicas S/C y N/C referidas a 100 dtomos de carbono para las
muestras PPi-PES y PES en funcién de GS. Como ya se vi6 en la seccién 4.1.2.5
para las muestras PES la relacién S/C aumenta rapidamente para GS< 1g/ m? y luego
mas despacio a medida que aumenta el GS, estabilizdndose alrededor de 8 4tomos
de azufre por cada 100 de carbono. Sin embargo para las muestras PPi-PES los
valores S/C encontrados son considerablemente menores. La razén de estos valores
tan bajos estriba en la reduccién de intensidad de las senales de azufre observada
en estas muestras PPi-PES (comparar las figuras 4.17 y la 5.16). La espectroscopia
de emisién fotoelectrénica de rayos X permite caracterizar la superficie exterior de
una muestra. En el caso de PPi-PES, dado que el sustrato PES se recubre de PPj,
la seial de azufre queda apantallada por el PPi que lo cubre, produciéndose una
fuerte reduccién del nimero de fotoelectrones S2p que superan la capa externa de

PPi. Por ello, las relaciones atémicas entre dos d4tomos situados a distinto nivel de
la superficie no pueden tomarse como cuantitativos. El incremento en la relacién
atémica S/C aumenta apreciablemente con GS, aunque siempre se mantiene por
debajo del valor que alcanza en las muestras PES. Para valores bajos de GS el
recubrimiento de todos los grupos sulfénico es mas eficaz, ya que todos ellos se
encuentran actuando como anién dopante del PPi y por tanto, mas apantallados. A
medida que aumenta GS, se incrementan las relaciones S/C y S/N, lo que se
explicaria en parte por la cantidad de grupos -SO;” que no son incorporados como
contraién y no quedan tan fuertemente apantallados por el PPi polimerizado. Para
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el mayor grado de sulfonacién GS:5.78g/m2 se encuentra que el nivel de dopado
superficial N/S=3.9. Este valor es similar al derivado mediante FTIR (ver 5.1.2.2b)
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Figura 5.19. Relaciones atdmicas superficiales referidas a 100
dtomos de carbono S/C (O) y N/C (A) en muestras PPi-PES y S/C (@) en
PES, en funcién del GS.

También se investigaron algunas muestras B, comprobdndose que los valores
de BE medidos para las diferentes sefiales observadas son similares a las
encontradas para las muestras B . Sin embargo en las muestras B, preparadas con
tg largos (6h), si que se encuentra cloro superficial, con energia de ligadura
=~198.1eV (correspondiente al anién cloruro), debido a una deposicién de PPi-Cl
adicional sobre el PPi-PES. Esta deposicién de PPi-Cl se logra eliminar de forma
bastante eficaz, lavando las muestras B, en bafio de ultrasonidos durante 90 minutos.
Tras el lavado se ha encontrado que la relacién atémica N/Cl1>30.
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5.1.2.4 Propiedades eléctricas

a) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

En la figura 5.20 se presentan los datos de conductividad eléctrica (0), frente
a GS para muestras PPi-PES B,, (tg=6h, Ty=0°C). Para el cilculo de la
conductividad eléctrica se tomé como espesor de la capa conductora 1pm. Los
valores de ¢ aumentan con el GS. Por XPS se detecté Cl” superficial en estas
muestras, de modo que no se trata de materiales PPi-PES puros, sino que sobre la
capa PPi-PES hay depositado PPi-Cl. Por ello el espesor de la capa conductora es,
posiblemente, mayor de 1gm, de modo que los valores de conductividad en estas
muestras B, pueden estar calculados por exceso.
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Figura 5.20. Conductividad eléctrica, o, de muestras PPi-
PES B, (tg=6h, Tg=0°C) con diferente grado de sulfonacién,
GS.

Con el fin de ver si la deposicién adicional de PPi-Cl en las muestras B, con
tr largos podria eliminarse, se repiti6 la preparacién de las muestras B, en
condiciones similares (Tg =5°C, tg =6 horas), pero sometiendo las 1dminas una vez
transcurrida la reaccién, a un lavado en bafio de ultrasonidos durante 90 minutos.
En las peliculas asi preparadas apenas se detecté Cl'mediante XPS (ver 5.1.2.3). La
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conductividad eléctrica para esta nueva serie de muestras frente a GS se representa
en la figura 5.21. Se observa que los valores de ¢ son aproximadamente un tercio de
los obtenidos para muestras B, sin tratar con ultrasonidos (fig. 5.20). Esto es debido
a la pérdida del PPi-Cl depositado sobre el PES-PPi por la accién del tratamiento
con ultrasonidos. Esta pérdida de PPi-Cl superficial en estas peliculas quedé6 puesta
de manifiesto por SEM (figura 5.1) donde se observa como el PPi-Cl que rellena
grietas en una muestra B, (GS=25g/m2) desaparece al tratar con ultrasonidos. En
la figura 5.21 se observa que los valores de 0 aumentan rdpidamente con GS en el
intervalo 0<GS<2g/ m?. Para GS>6g/ m?, o es practicamente independiente de GS.
Los valores de 0 para estas muestras B, lavadas con ultrasonidos, son equivalentes
a los obtenidos para muestras B, preparadas con valores de tp y Ty similares. El
aumento en los valores de conductividad observado para muestras PPi-PES con
valores pequefios de GS se debe al aumento de la densidad superficial de grupos
sulfénico (ver figura 4.19), sobre los que tiene lugar la fijacién del PPi. Para valores
de GS por encima de la transici6n (GS>2g/m2, ver 4.2.1.1) se obtiene un
recubrimiento mas compacto en toda la superficie de la pelicula y los valores de ¢
ya no dependen del GS.
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Figura 5.21. Variacién de o con GS, de muestras PPi-PES, B, (tg=6h,
T,=5°C) después de tratar en bafio de ultrasonidos.
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En las figuras 5.22 y 5.23 aparecen representadas las curvas caracteristicas
intensidad de corriente frente al campo eléctrico aplicado (E,J) para muestras B,
y B, con diferentes GS (tg=6h y Tp=0C) respectivamente. Los simbolos vacios
corresponden a la subida del campo eléctrico y los llenos a la bajada. Se observa que
las muestras tienen un comportamiento bastante 6hmico, y que sélo para
intensidades de corriente altas comienzan a curvarse un poco las representaciones
de la densidad de corriente (J), frente al campo aplicado (E). En estas
representaciones el valor de la pendiente es el valor de la conductividad para cada
muestra.
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Figura 5.22. Curva caracteristica (E,J) para las muestras PPi-PES B,
(tg=6h, Tz=0°C) con diferente GS. A :0.20g/n’, 0O :4.89g/m’, o
:14.80g/n’. Los simbolos vacios y llenos corresponden respectivamente

a la subida y bajada del campo eléctrico aplicado.
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Figura 5.23. Curvas caracteristicas (E,J) para las muestras PPi-PES
B, lavadas con ultrasonidos (tz=6h, Tg=5°C), con diferente GS. A
:0.20g/n’, O:1.07g/nf, O :4.89g/nP, O :25.7g/m. Los simbolos vacios
y llenos corresponden respectivamente a la subida y bajada del campo

eléctrico aplicado.

En la tabla 5.6 aparecen los valores de conductividad eléctrica para varias
muestras B, y C, (polimerizaciéon en presencia de é4cido meta-hidroxibenzoico)
preparadas en las mismas condiciones (tg =20minutos y Ty =0°C). Se observa que
las muestras C, presentan una 0 mas elevada que las correspondientes B,

Tabla 5.6. Valores de conductividad (Qecm)’,
de muestras B, y C, con distintos GS (g/m’).

GS B, C,
0.08 2.2 3.8
0.22 3.8

2.20 6.9 9.1
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Figura 5.24. Dependencia de la conductividad eléctrica en muestras
PPi-PES D,, con igual GS (l.l1g/w’), con el tiempo de reaccién

utilizado. Simbolos llenos: muestras lavadas con ultrasonidos.

En la figura 524 se ha representado el valor de ¢ para muestras D,
(GS=1.10g/m2, Tgr=0°C) al variar el tiempo de reaccion tg. Obsérvese que las
conductividades alcanzadas con este método de sintesis (inmersién de las peliculas
PES en pirrol antes de ponerlas en contacto con el oxidante) son menores que los
valores alcanzados para las correspondientes B,. También aqui se aprecia una
disminucién en 0 cuando las muestras se lavan en bano de ultrasonidos (simbolos
llenos). De nuevo se observa que estos valores de ¢ son menores que los de las
muestras B, tratadas con ultrasonidos (figura 5.21), lo que parece confirmar la no
disponibilidad de todos los grupos sulfonato por estar bloqueados por la presencia
de pirrol (ver 5.1.2.1). Se observa que ya para tg =5min se consiguen valores de 0
altos y que son méiximos para tgp =2h, a partir de los cuales la ¢ alcanzada no se
incrementa al aumentar tg.

En la figura 5.25 se muestra la variacién de 0 con la temperatura de reaccién,
Tg, para ldminas PPi-PES B, (GSzSg/mz, tg=06h). Se observa que la 0 en estas
muestras es mayor cuanto menor es Tg. Esta influencia de la temperatura de

reaccién sobre la conductividad eléctrica ha sido observada por varios autores (34-
36).
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Figura 5.25. Influencia de la temperatura de reaccién en la

conductividad eléctrica para muestras PPi-PES B, (ty,=6h) de un mismo

GS (5g/nt).

Este aumento de 0 para Ty bajas debe estar relacionado con la disminucién
de la velocidad de polimerizacién del pirrol, con lo que esta reaccién transcurre de

manera mas ordenada y selectiva.

b) ESTABILIDAD

En la figura 5.26 se representa la variacién temporal en los valores de ¢ de

las muestras de la figura 5.25.
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Figura 5.26. Evolucién temporal de la conductividad eléctrica de las
muestras de la figura 5.25, preparadas a distintas temperaturas de
reaccién: @ :0°C, A:10°C, m:30°C.
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En la figura 5.27 se comparan los valores de 0 de muestras B, lavadas en
bafio de ultrasonidos (tg =6h, T =5°C) en el momento de su sintesis (figura 5.25),
con los medidos 53 dias después de almacenamiento en atmdsfera ambiente. Se
observa que si bien los valores de o disminuyen, la tendencia que manifiestan las

muestras recién sintetizadas se mantiene con el tiempo de almacenamiento.
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Figura 5.27. Variacién de la conductividad eléctrica con el GS para
muestras PPi-PES B, lavadas con ultrasonidos, (O) en el momento de

su sintesis y (@) 53 dias después.
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En la figura 5.28 puede observarse la evolucién temporal de la 0 en estas
muestras B, lavadas en ultrasonidos. Se observa en todas las muestras una
disminucién de 0 casi del 50% tras los dos primeros meses, siendo la pérdida mucho
mds lenta posteriormente.

15

Tiempo (d)

Figura 5.28. Evolucién temporal de la conductividad eléctrica de las
muestras PPi-PES B, (tp=6h, Tz=5°C) lavadas en bafo de ultrasonidos.
GS (g/m’): 0:0.20, @:0.40, A:0.84, A:1.07,0 :5.78, W:14,8, O:25.7.

Con el fin de cuantificar mejor la pérdida de conductividad en estos
materiales compuestos PPi-PES, se pensé que este fendmeno podria responder a
una dependencia de tipo exponencial: 0 = g e 10, siendo t el tiempo de
almacenamiento. En la figura 5.29 se ha representado log(c/0,) frente al tiempo
para esta misma serie de muestras B, lavadas con ultrasonidos. Es interesante
sefialar que tras 500 dias de almacenamiento al aire la disminucién de o es, en la
mayoria de los casos, de tan sélo un orden de magnitud. Obsérvese que la pérdida
de la 0 parece realizarse en dos etapas bien diferenciadas, la primera (=2 primeros
meses) en que la pérdida es mas acusada y depende claramente del GS, y otra en
que la pérdida es més suave e independiente del GS de las muestras.
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Figura 5.29. Variacién temporal del logaritmo de la conductividad
normalizada para tiempo cero para muestras PPi-PES B, (tp=6h, Tg=5°C)
tratadas con ultrasonidos, con diferentes GS (g/uf). :0.20,
:0.40, :0.84, :1.07, :5.78, :14.8, :25.7.

En la tabla 5.7 se recogen los valores de las pendientes de las rectas definidas
en la figura 5.29 para las muestras con distintos GS.

Tabla 5.7. Pendientes calculadas kel0® (dias’) para

muestras B, lavadas con ultrasonidos con diferentes GS

(g/m') .

GS k, (t<Zmeses) k, (t>2meses)
0.20 11.59 ----
0.40 11.10 2.15

0.84 7.72 1.86

1.07 7.19 1.85

6.57 4. 64 1.83
14.8 4.43 2.10
25.7 4.18 ---
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Obsérvese que mientras k, es independiente de GS, k; decrece al aumentar
GS. Por debajo de la transicién observada en GS (z2.5g/m2), k; varia bastante
(12-7¢1073 dias™!), mientras que para valores de GS por encima de dicha transicién
k, permanece casi constante (=4.501073 dias™),

Debido al procedimiento usado para medir la conductividad eléctrica, la
variacién inicial de la conductividad que debe acompanar a los primeros cambios
introducidos en la muestra al ponerla en presencia de oxigeno y vapor de agua
atmosféricos no ha podido observarse. Estas primeras modificaciones fisico-quimicas
que acompafian a la exposicién de las muestras PPi-PES en atmoésfera ambiente si
pudieron seguirse mediante FTIR (ver 5.1.2.2).

En la tabla 3.5 se recogieron los valores de k para muestras de PPi-Cl
sintetizadas quimicamente con FeCl; en distintas condiciones. Se observa que los
materiales PPi-PES presentan valores de k mas pequefios, siendo mucho mas
estables que cualquiera de los PPi-Cl sintetizados anteriormente. Esto debe estar
relacionado con la facilidad relativa para perder el dopante cloruro como HCl frente
al contraién PES que no puede salir por formar parte de la matriz polimérica.

En la tabla 5.8 se recogen los valores de las pendientes calculadas de igual
forma a partir de los valores de ¢ publicados por D. Kaye y A.E. Underhill (37)
para PPi-X obtenido electroquimicamente, siendo X=BF,, [Ni(mnt),] y [Pd(mnt),]
(mnt = 1,2-dicianoetileno-1-2-ditioleno o maleonitrilditiol). Para el PPi-BF, se han
diferenciado 3 tramos, mientras que para el PPi-[Ni(mnt),] y el PPi-[Pd(mnt),] se
han diferenciado sélo dos tramos, como en el caso del PPi-PES. En este trabajo
(37) se enfatiza en el aumento en la estabilidad de la conductividad con el tiempo
de los nuevos PPi-[Ni(mnt),] y PPi-[Pd(mnt),], frente al mas convencional PPi-BF,.
Comparando los valores de las pendientes de las tablas 5.7 y 5.8, se observa que las
pendientes de las muestras PPi-PES en el primer tramo, son intermedias entre las
halladas para el PPi-BF, y para los mas estables PPi-[Ni(mnt),] y PPi-[Pd(mnt),].
En el segundo tramo las disminucién de la conductividad que presentan los
materiales PPi-PES es comparable a la del PPi-BF,.

Tabla 5.8. Pendientes calculadas kel0® (dias)! para diferentes
muestras de PPi-X obtenidas electroquimicamente (referencia 37).

PPi-BF, PPi- [Pd(nmt),] PPi- [Ni(nmt),]
t (d) k t (d) k t (d) k

0-3 37.8 0-12 10.9 0-18 5.06
4-50 3.95 12-180 1.27 18-150 0.80

50-163 1.88
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Considerando las muestras PPi-PES con GS por encima de la transicién, el
valor de k, es inferior al de las muestras PPi-X (tabla 5.8). Sin embargo el intervalo
durante el cual actia el primer mecanismo de desactivacion es considerablemente
mayor en las muestras PPi-PES. Estos resultados indican que la naturaleza del
contraién estd modulando el mecanismo de desactivacién eléctrica del polimero
conductor.

Es un hecho bien establecido que €l PPi-X conductor rebaja en varios érdenes
de magnitud el valor de su conductividad tras tratarlo en medio bésico (ver apartado
3.2.2). Del mismo modo, el tratamiento con NaOH de las muestras PPi-PES
disminuye la conductividad unos dos érdenes de magnitud, lo que supone cien veces
menos de lo que se rebaja en el PPi-X sintetizado quimica o electroquimicamente,
siendo X un contraién no polimérico (ver 3.2.2 y referencias indicadas). En la tabla
5.9 aparecen los valores de las medidas de 0 en una muestra B, ( GS=0.35g/m2,
tg =30min, Ty =0°C) en el momento de su sintesis y tras tratar en NaOH durante
diferentes tiempos. Se dan también los valores de conductividad para estas muestras
a los 70 dias de su preparacién y tratamiento en NaOH. La conductividad de las
muestras tratadas con NaOH (valores tipicos de 10'2(ﬂocm)'1) continua
disminuyendo lentamente con el tiempo de almacenamiento al aire.

Tabla 5.9. Conductividad inicial y después de 70 dias
(Qecm)”’, de una muestra B, (GS=0.35g/m’ , tp=30min, Tx=0°C)
antes y después de sumergir en NaOH 0.1M (0.5h y 20h).

Eraon (h) o (0d) o (70d)
0 3.4 1.0
0.5 6.1e102 70103

20 1.2107? 20103
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5.2 Sistema PPi-PSS

Los materiales PPi-PES investigados anteriormente presentan conductividad
eléctrica superficial, pero no en volumen ya que consisten en liminas de PE que en
su superficie soportan el PPi-PES conductor. La cantidad de PPi-PES respecto de
toda la pelicula es muy pequefia (espesor de la capa conductora =1um) (ver 5.1.2.2)
y casi independiente del espesor de la capa sulfonada. Por ello se pensé en utilizar
una matriz sulfonada en volumen que estuviese en disolucién en el momento de
realizar la polimerizacién de pirrol, para que todos los grupos sulfonato fuesen
accesibles como contraiones y asi poder preparar un material compuesto de PPi
homogéneo en volumen, PPi-PSS. El polielectrolito elegido ha sido el poliestireno
sulfonado preparado a tal fin en nuestro laboratorio (ver 4.2).

El material compuesto PPi-PSS ha sido ya preparado electroquimicamente
(14,23}, llegindose a obtener 6=0.005-10(Qscm)L, dependiendo de las condiciones
de preparacién. En este trabajo se presenta, por primera vez, la sintesis quimica de
este material.

5.2.1 EXPERIMENTAL: SINTESIS DE PPi-PSS

La preparacién quimica de estos materiales compuestos PPi-PES se realiz6
utilizando FeCl, como agente oxidante. A una disolucién acuosa de FeCl; y PSSNa
a 0°C, se le aiiadia de forma rdpida y con agitacién magnética el pirrol en la
relacién estipulada, observandose la casi inmediata precipitacién de un sélido negro
de aspecto pulverulento. Tras dejar reaccionar un tiempo de reaccién (tg)
determinado, se filtraba rdpidamente el precipitado obtenido y se lavaba
abundantemente con H,O. El producto obtenido se secaba a vacié dindmico y 30°C
durante 4-5h. En varias de las sintesis se anadié al medio de reaccién 4cido m-
hidroxibenzoico a fin de comprobar el posible efecto en las propiedades del
polimero obtenido.
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5.2.2 RESULTADOS Y DISCUSION

5.2.2.1 Rendimientos y condiciones de reaccién

En la tabla 5.10 aparecen las relaciones molares de los reactivos usados, asi
como las concentraciones de oxidante y los tg dptimos utilizados, para obtener
PPi-PSS desprovisto de PPi-Cl.

Tabla 5.10. Rendimientos, porcentajes de azufre, hierro encontrados
por EDX y conductividades para varias muestras de PPi-PSS preparadas

en distintas condiciones.

pi/PSS Fe¥'/pi [FeCl,] ac mHB t, Rend. S Fe o
(*) (*) M) (¥*) (min) (%) (%) (%) (Qecm)™
3.5 2.3 0.33 --- 5 30 83.1 16.9 2.6
3.5 2.3 0.33 si 3 68 86.9 13.1 3.8
3.5 2.3 0.1 --- 5 28 78.0 21.0 0.3
3.5 2.3 0. si 3 46 79.9 20.1 0.4
7 1 0.33 --- 4 56 86.3 13.7 3.4
7 1 0.33 si 2 56 85.4 14.6 4.0

(*) Relaciones molares. (**) (Acido m-hidroxibenzoico)/pirrol=1.

Se hicieron varios experimentos, variando la relacién oxidante/pirrol de 2.3
a 1, con el fin de disminuir la competencia del anién CI” frente al PSS~ para
incorporarse al PPi como contraién. La relacién pirrol/PSSNa utilizada fué 3.5y se
aumentd a 7 cuando se redujo la relacién oxidante/pirrol, a fin de aumentar el
rendimiento de PPi. Los tg utilizados son 5-6min en ausencia de &cido m-
hidroxibenzoico y algo mas bajos (*3min) en presencia del dcido en el medio de
reaccién.

Los rendimientos obtenidos referidos a la cantidad de PSS™ aparecen también
en la tabla 5.10. Oscilan entre 30-50% para PPi-PSS obtenido en ausencia de 4cido
m-hidroxibenzoico, obteniéndose los rendimientos mas bajos cuando se disminuye
la concentracion de oxidante y mas altos al aumentar la relacién pirrol/PSS. Cuando
la sintesis de PPi-PSS se hace en presencia de 4cido m-hidroxibenzoico los
rendimientos oscilan entre 50-70%. El incremento de ty para obtener mayores
rendimientos viene, sin embargo, acompaiado de la coprecipitacién de PPi-Cl que
no puede separarse del PPi-PSS. Es interesante sefalar que la presencia de 4cido
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m-hidroxibenzoico no solo aumenta la velocidad de precipitacién del PPi-PSS, sino
que ademds permite conseguir mayores rendimientos sin que se produzca la
coprepitacién de PPi-Cl.

5.2.2.2 Andlisis elemental. Nivel de dopado

Se ha hecho el andlisis elemental de carbono, hidrégeno y nitrégeno de una
muestra de PPi-PSS ([FeCl;]=0.33M, Fe/pirrol=1, pirrol/PSS=7, ty=4min). Los
porcentajes encontrados son C=49.99%, H=4.36%, N=9.05%. Desafortunadamente,
los datos del andlisis referente al azufre no son fiables, como ya sucedié en las
muestras PSS. En la tabla 5.11 aparecen las relaciones atémicas C/H y C/N
encontradas, asi como las relaciones tedricas en PPi-PSS para dos valores (0.33 y
0.25) de la relacién N/S (nivel de dopado o grado de oxidacién). Entre paréntesis
aparece el valor C/H calculado suponiendo hidratacién de una molécula de agua por
anillo de pirrol.

Tabla 5.11. Relaciones atémicas encontradas en PPi-PSS y
los valores tedéricos en PPi-PSS para dos niveles de
dopado. Entre paréntesis la relacién tedérica C/H

suponiendo una molécula de agua por anillo pirrol.

S/N C/H C/N
PPi-PSS (exp.) ?  0.96 6.44
PPi-PSS 0.33 1.25(0.91) 6.77
PPi-PSS 0.25 1.26(0.96) 6.00

Se observa que la relacion C/N en la muestra sintetizada estd entre los
valores calculados para PPi-PSS con 3-4 anillos de pirrol por grupo sulfénico. Una
sulfonacién no total del PSS se traduciria en un aumento en la relacién C/N para
un mismo nivel de dopado. Asi que manteniendo una relacién pirrol/grupo
sulfonato =4, para una sulfonaci6n del 95% la relacién C/N se incrementaria a 6,3.
Considerando que el PSS obtenido presenta un grado de sulfonacién 90-100%,
puede afirmarse que el grado de oxidacién en el PPi-PSS obtenido es =0.25. La
similitud entre el valor observado y los calculados para la relacién C/H apoya el
grado de hidratacién propuesto.
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5.2.2.3 Morfologia y analisis EDX

Las muestras PPi-PSS se obtienen en forma pulvurulenta. En la figura 5.30
aparece una micrograffa tipica de este material. Se ha comprobado que las
diferentes condiciones de sintesis no parecen influir sobre la morfologfa globular de
la muestra, cuyo tamafio de particula es de unos 50nm.

28 1 498n 4366

Figura 5.30. Micrografia SEM de PPi-PSS ([FeCl,]=0.33M,
Fe/pirrol=1, pirrol/PSS=7, tp=4min).

La posibilidad de andlisis semicuantitativo acoplada al microscopio electrénico
ha sido de gran utilidad. Como en el sistema PPi-PES (apartado 5.1.2.1) los
elementos que aqui pueden ser detectados son azufre, hierro y cloro
([S+Fe+Cl]=100%). Se ha de tener en cuenta que una proporcién de cloro menor
de 5% respecto del hierro y azufre presentes no puede ser detectada por esta
técnica, debido tanto al solapamiento con la linea de azufre (mas abundante) en el
espectro, como a la poca cantidad absoluta que este 5% representa en el total de la
muestra (ver 5.1.2.1). La determinacién de la existencia o no de cloro en las
muestras sintetizadas permitié establecer los valores de tp para preparar las
muestras de PPi-PSS libres de PPi-Cl coprecipitado.

Como se observa en la tabla 5.10 en estas muestras se detecta hierro. Este

hierro debe estar asociado a los grupos sulfénico, del mismo modo que se observé
en el PPi-PES.
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5.2.2.4 Espectros infrarrojos

En la figura 5.31 aparece el espectro de infrarrojos de PPi-PSS realizado
sobre una dispersion en KBr (b). Aparecen también los espectros en KBr del PSSNa
(a) y PPi (c). Se observa que al igual que sucede en el espectro del PPi, en el del
PPi-PSS en la zona desde 4000-1800cm™ no se distinguen bandas de absorcién, sino
un fondo continuo que va disminuyendo poco a poco de mayor a menor frecuencia.
Por debajo de 1800cm™ en el espectro del PPi-PSS aparecen las bandas de PPiy las
del PSSNa, hay pocas bandas aisladas en b que puedan corresponder exclusivamente
al PPi o al contraion. Por ello sobre los espectros de infrarrojos de estos materiales
PPi-PSS no se realizaron cdlculos cuantitativos.
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Figura 5.31. Espectros FTIR de PPi-PSS (b), PSSNa (a) y PPi (c).
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5.2.2.5 Propiedades eléctricas

a) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

En la tabla 5.10 aparecen los valores de 0 obtenidos para muestras PPi-PSS
sintetizadas en diferentes condiciones. Se observa que se obtienen mayores valores
de 0 para las muestras obtenidas con las disoluciones de FeCl; 0.33M. La
disminucién de la relacién oxidante/pirrol junto con el aumento de la relacién
pirrol/PSS parece no influir demasiado en los valores de 0 obtenidos. La adicién de
dcido m-hidroxibenzoico parece afectar positivamente los valores de 0. Por otra
parte ya se ha comentado anteriormente la presencia de hierro en las muestras
obtenidas y que éste debe estar asociado a los grupos sulfénico del polimero.
Obsérvese que en el caso de los PPi-PSS obtenidos con disoluciones 0.1M de FeCl;
los porcentajes de hierro encontrados son mayores y que la ¢ es un orden de
magnitud menor. Podria pensarse por tanto, que el exceso de hierro asociado a los
grupos sulfénico estd impidiendo que estos actien como contraién. En los casos
en que se obtiene PPi-Cl coprecipitado con el PPi-PSS los valores de ¢ alcanzados
son mayores que los presentados en la tabla 5.10, situdndose entre 7-20(rom)'1
dependiendo de la cantidad de cloro presente 7-28% ([S+Fe+Cl] = +100%)) Esto
es l6gico si se tiene en cuenta que el valor de ¢ del PPi-Cl sintetizado en
condiciones similares es mas elevado que el alcanzado para el PPi-PSS (ver seccién

32.2)

Los valores de 0 obtenidos pueden considerarse bastante satisfactorios si se
comparan con los de la bibliografia para PPi-PSS obtenidos por via electroquimica
(0.00S-lO(Q-cm)'l) (14,23). A efectos de comparacién y en colaboracién con los
Drs. M. J. Gonzéilez Tejera y H. Herndndez Fuentes, se llevé a cabo también la
sintesis electroquimica de PPi-PSS a partir de PSSNa comercial utlizando una
solucién 0.017M de PSSNa en H,O y 0.1M de pirrol. La electropolimerizacién se
realiz6 potenciostiticamente a 700mV frente al electrodo de calomelanos saturado,
durante un tiempo de 4h. Se obtuvo asi una pelicula negra con brillo metélico,
bastante flexible de PPi-PSS. La conductividad medida en esta pelicula fué de
le(Q-cm)'1 que es el valor maximo de los reportados para PPi-PSS obtenido
electroquimicamente.

b) ESTABILIDAD

En la figura 5.32 se representa la variacién temporal del logaritmo de la
conductividad normalizada a la primera medida (0/0,), frente al tiempo para varias
muestras PPi-PSS que aparecen en la tabla 5.10. Se observa que también en estas
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muestras la pérdida de la conductividad se produce rapidamente al principio (=50

primeros dias) y mas lentamente después.

0 100 200 300 400 500

Tiempo (d)

Figura 5.32. Variacién temporal del logaritmo de (o/o,) para varias
muestras PPi-PSS. (O) FeCl,/pi=2.3 y pi/PSS=3.5, (I1) FeCl,/pi=1,
Pi/PSS=7. Los simbolos llenos refieren a muestras sintetizadas en

presencia de acido m-hidroxibenzoico.

Por analogia con el comportamiento observado en las muestras PPi-PES se
han calculado los valores de las pendientes k; (t<30 dias) y k, (t>50 dfas)
expresadas en dias™ (tabla 5.12).

Tabla 5.12. Pendientes calculadas k,#10° (t<50 dias) y
k,el10° (t>50 dias) en (dias)' para muestras PPi-PSS

preparadas en distintas condiciones.

FeCl,/pi=2.3, pi/PSS=3.5 FeCl,/pi=1, pi/PSS=7
sin ac m-HB con ac m-HB sin ac m-HB con d4c m-HB
k, 23.0 12.1 18.6 12.3

k, 6.6 4.3 5.6 3.5
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La pérdida de 0 en estos materiales PPi-PSS es menor que la observada para
el PPi-Cl pero mayor que la que presenta el PPi-PES. La adicién de 4cido m-
hidroxibenzoico al medio de reacciéon si que parece mejorar ligeramente la
estabilidad de estas muestras. De las diferentes condiciones de sintesis utilizadas la
relacion FeCly/pirrol =1y pirrol/PSS =7 parece favorecer ligeramente la estabilidad
de estas muestras, cuyo valor inicial de ¢ es algo superior al de las muestras
sintetizadas usando FeCl;/pirrol=2.3 y pirrol/PSS=3.5 (tabla 5.6). Este resultado,
como en el caso del PPi-Cl y del PPi-PES, parece confirmar el hecho de que cuanto
mas conductor es el PPi, mas estable es frente al tiempo.
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5.3 Comparacion de ambos sistemas en cuanto a su
preparacion

La preparacién de los materiales compuestos PPi-PES y PPi-PSS mediante
oxidacién quimica de pirrol utilizando FeCl; como agente oxidante es muy
interesante, ya que es el primer caso descrito en que el PPi obtenido toma como
contraién un anién diferente del de la sal oxidante utilizada para su preparacién. La
distinta velocidad de formacién del PPi-PES y PPi-Cl descrita anteriormente (ver
seccién 5.1.1), fué la que sugiri6 la preparacién de este nuevo material PPi-PSS por
via quimica. En efecto, en el caso de la sintesis de PPi sobre PES se observé la
polimerizacién de PPi-PES atn antes del ennegrecimiento del medio de reaccién ,
es decir, antes de la formacién de PPi-Cl. Ademds no se observaba precipitacién de
PPi-Cl hasta tg>30min para reacciones llevadas a cabo a baja temperatura. La
preparacién de laminas de PPi-PES extentas de PPi-Cl ha sido fAcil:

1) Para tg cortos, cuando no se habia formado atin PPi-Cl la simple

extraccién de la ldmina del medio de reaccién proporcionaba PPi-PES

libre de PPi-Cl.

2) Para ty mas largos en que existia deposicién de PPi-Cl sobre las

liminas de PPi-PES el tratamiento de las mismas con ultrasonidos

conducia a la eliminacién del PPi-Cl depositado.

Por el contrario la sintesis del PPi-PSS extento de PPi-Cl ha sido mucho mas
dificil, ya que el polielectrolito PSS”, se encuentra en disolucién junto con los iones
CI" de la sal oxidante. Para lograr dicho objetivo ha sido decisivo el hecho de que
el grupo sulfénico de la cadena polimerica de PSS se fijase como contraién de
forma mas rdpida que el CI” a la cadena creciente de PPi. Asi, seleccionando el
tiempo de reaccidn, se evita un solapamiento en la precipitacién de PPi-PSS y PPi-
Cl que llevaria a la recogida conjunta de ambos precipitados sin posibilidad de
posterior separacién. Los tiempos de reacci6n utilizados (tabla 5.10) deben ser muy
pequenos y deben reducirse alin mas en el caso de desarrollarse la reaccién en
presencia de dcido m-hidroxibenzoico.
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6 Conclusiones

A continuacidn se relatan las principales conclusiones a que nos ha conducido
este trabajo que presentamos como Tesis Doctoral.

1) De los oxidantes y disolventes utilizados, el FeCl; en medio acuoso
proporciona polipirrol con mejores propiedades eléctricas (valores de conductividad
elevados y mayor estabilidad) y buenos rendimientos. Ademds se trata de un
reactivo facil de utilizar y de un medio no nocivo.

2) Se confirma la influencia de la temperatura de reaccién en los niveles de
conductividad eléctrica del polipirrol obtenido mediante la sintesis oxidativa de
pirrol. Para unas determinadas condiciones de reaccién, un incremento en la
temperatura afecta negativamente los valores de conductividad del polimero
conductor.

3) Se ha observado una dependencia de la conductividad eléctrica con el
tiempo de reaccién. Para unas condiciones de reaccidn determinadas, los mayores
valores de conductividad se obtienen para tg =20-30min.

4) Se ha investigado la influencia de la adicién de diferentes compuestos
organicos al medio oxidante de reaccién y se ha comprobado que entre todos ellos,
el 4cido m-hidroxibenzoico es el Gnico que mejora notablemente los valores de
conductividad obtenidos y la estabilidad de las muestras.

5) En la sulfonacién de peliculas de polietileno comercial se ha observado que
el grado de sulfonacién superficial alcanzado tras un tiempo de sulfonacién dado,
depende en gran medida de las condiciones experimentales de sulfonacién y es
independiente del espesor de la pelicula, por lo que el grado de sulfonacion de las
muestras lo hemos referido a la unidad de superficie de pelicula expuesta a la
sulfonacién.
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6) Se ha observado una clara discontinuidad en el grado de sulfonacién
determinado en peliculas de polietileno, en torno a valores de GS=2.5g/m2. Esta
discontinuidad estd provocada por una interaccién cooperativa de los grupos
sulfénico cuando se ha alcanzado la sulfonacién de toda la superficie de la pelicula.

7) Se han determinado por primera vez los coeficientes de absorcién
infrarroja de los grupos sulfénico en peliculas de polietileno sulfonado con valores
de GS (0-2g/m?) inferiores al de la transicién. Los espectros de muestras con grado
de sulfonacién por encima de la discontinuidad en GS, presentan bandas cuya
absorbancia es mucho mayor que la calculada usando los coeficientes de absorcién
determinados para muestras con GS<2g/m2.

8) La informacién obtenida mediante XPS sobre la composicién atémica
superficial de las peliculas de polietileno sulfonado, indica que la relacién atémica
S/C crece rdpidamente por debajo de la discontinuidad en GS. Por encima de dicha
discontinuidad la relacién S/C se mantiene constante, con un valor correspondiente
a poco mas de ocho grupos sulf6nico por cada cien 4tomos de carbono.

9) La preparacién de poliestireno con grado de sulfonacién variable y
controlado no se ha logrado satisfactoriamente, ni por via quimica, ni mediante la
sulfonacién directa de poliestireno en disolucién. Los poliestirenos sulfonados
obtenidos por ambas vias corresponden esencialmente a poliestireno casi totalmente
sulfonado.

10) La polimerizacion en presencia de las peliculas de polietileno sulfonado
conduce a un crecimiento estrictamente superficial del polimero conductor. Los
niveles de conductividad de las muestras PPi-PES reflejan el nivel de ocupacién de
los grupos sulfénico en la superficie de polietileno sulfonado. El espesor de la capa
sulfonada, que aumenta con el grado de sulfonacion de la muestra, no afecta los
valores de la conductividad eléctrica.

11) La concentracién superficial de polimero conductor determinada mediante
espectroscopia FTIR es relativamente importante a partir de los valores mas bajos
de grado de sulfonacién investigados. Dicha concentracién superficial varia entre 1
y 2g/m2 para muestras con GS hasta z2g/m2, lo que significaria un espesor de 0.3-

0.6pm para la capa conductora, suponiendo que la densidad del PPi conductor es de
1.5g/cm’.

12) El grado de oxidaci6n o nivel de dopado de PPi en las muestras PPi-PES,
determinado mediante FTIR para GS—*Og/m2 y mediante XPS para valores altos de
GS, corresponde a unos 4 anillos de pirrol por cada grupo sulfénico. También un
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nivel de dopado préximo a 4 es el que puede derivarse del andlisis elemental de
muestras PPi-PSS.

13) La curvas caracteristicas (campo eléctrico, densidad de corriente)
obtenidas en muestras PPi-PES con diferente grado de sulfonacién revelan un
cardcter esencialmente S6hmico.

14) Se ha logrado por primera vez la sintesis quimica del material conductor
PPi-PSS, cuyos contraiones son exclusivamente los grupos sulfonato del
polielectrolito (poliestireno sulfonado), controlando los tiempos de reaccién para
evitar la coprecipitacién del polipirrol dopado con aniones de la sal oxidante
presente en el medio de reaccién.

15) La microfotografias revelan el cardcter globular y homogéneo del sistema
PPi-PSS, cuyo tamafio de particula es de unos 50nm.

16) Se ha encontrado que la estabilidad eléctrica del sistema PPi-PES es
mayor que la observada en el PPi-PSS y a su vez mayor que la de PPi dopado con
los aniones corrientemente usados (CI, BF,"....). En el caso del sistema PPi-PES se
distinguen claramente dos regiones temporales, donde la velocidad de pérdida de la
conductividad normalizada (6/0;) es diferente. En la primera regién dicha velocidad
es ademds dependiente del grado de sulfonacién de la pelicula.



ABREVIATURAS

PPi Polipirrol.

Pe Polielectrolito.

PE Polietileno.

PS Poliestireno.

PES Polietileno sulfonado.

PSS Poliestireno sulfonado.

4c. m-HB Acido m-hidroxibenzoico.

PPi-X PPi dopado con X'.

PPi-Pe PPi dopado con un polielectrolito (Pe: PES y PSS).
B,C,D Muestras PPi-PES obtenidas con diferentes procedimientos.
au Subindices de las muestras B, C, D obtenidas con agitacién magnética (a) y

bafio de ultrasonidos (b).

tg Tiempo de reaccion.

Tg Temperatura de reaccién.

GS Grado de sulfonacién (en i4minas PES).

tg Tiempo de sulfonacién.

a Conductividad eléctrica.

FTIR Espectrocopia de infrarrojos por transformada de Fourier.
SEM-EDX Microscopia electrénica de barrido con microanalisis.
XPS Espectroscopia fotoelectrénica de emisién de rayos X.

BE Energia de ligadura.
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