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RESUMEN

En esta tesis se han sintetizado, caracterizado y procesado materiales compuestos de un
polimero conductor (polianilina) con dos materiales carbonosos nanoestructurados:
nanotubos de carbono y grafeno. En ambos casos se empled la polimerizacion in situ de
anilina con éxito para producir composites con una morfologia controlada a escala
nanométrica, los cuales ademas presentan una combinacion de las interesantes
propiedades intrinsecas de sus componentes.

En lo que respecta a los nanotubos de carbono su presencia modifica la morfologia fibrilar
de la polianilina que se origina durante la polimerizacion in situ de anilina. La
caracterizacion de los composites producidos reveld por una parte, la ausencia de
interacciones especiales entre los componentes, y por otra parte la influencia de la
morfologia en determinadas propiedades de los composites, como su conductividad
eléctrica o absorcion oOptica. La principal ventaja derivada de la morfologia
nanoestructurada de estos composites es su procesado mejorado en disoluciones acuosas.
La excelente dispersabilidad en agua permite la preparacion de peliculas, fibras, geles de
los composites o sus mezclas con polimeros hidrosolubles, y su incorporacién en
dispositivos tales como células solares o supercondensadores.

Por otra parte el empleo de un derivado hidrofilico del grafeno, el 6xido de grafeno (GO)
facilito la sintesis de composites de polianilina con GO con una morfologia laminar. Al
intentar recuperar las mejorar las propiedades eléctricas del GO presente en el composite
mediante su reduccion quimica, se observo la formacion de un estado anomalo de la
polianilina, debido a la formacién de un complejo de transferencia de carga con el GO
reducido. La caracterizacion del composite revel6 la presencia de esta interaccion entre los
componentes, que también es la causa de algunas propiedades inesperadas como su

estabilidad y buena dispersabilidad en agua.



OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

El campo de la 'nanociencia’ se encuentra en plena expansion desde hace
aproximadamente 20 afios debido a la creciente importancia de la miniaturizacion en
numerosas areas de desarrollo tecnologico como la computacion, almacenamiento de
energia, biomedicina, sensores, etc. Los avances en estas disciplinas dependen en gran
medida de la capacidad para sintetizar nanoparticulas de diversos materiales con
determinados tamanos y formas de un modo controlado. La investigacion de estas
nanoestructuras se ve ademas estimulada por las especiales, en muchos casos superiores,
propiedades de los materiales que poseen una estructura o morfologia definida a escala
nanométrica . Ejemplos arquetipicos de estos materiales nanoestructurados son los
nanotubos de carbono y el grafeno, con una serie de muy destacables propiedades
eléctricas, térmicas y mecanicas. Asimismo el desarrollo de nanoestructuras de los
polimeros conductores ha abierto nuevas vias para explotar sus interesantes propiedades
eléctricas, opticas y quimicas. Las mencionadas propiedades resultan muy prometedoras
para el desarrollo de aplicaciones practicas de estos materiales y de las combinaciones de
los mismos (materiales compuestos). Para alcanzar este fin el mayor escollo se encuentra
en los problemas inherentes a la transformacion de un nanomaterial recién sintetizado a

un producto conformado en la configuracion deseada, el denominado ‘procesado’.

El trabajo presentado en esta tesis se centro en la sintesis de materiales compuestos
(composites) formados por la combinacion de un polimero conductor, la polianilina, y de
materiales carbonosos nanoestructurados: nanotubos de carbono y grafeno. Tomando
como base los trabajos realizados en nuestro grupo de investigacion en este tipo de
composites, el principal objetivo de esta tesis fue la mejora del procesado de los
composites, a través del control de la nanoestructuracion de la morfologia de la polianilina.
Estos composites nanoestructurados, es decir, con una morfologia a escala nanométrica,
ofrecen diversas ventajas frente a composites con otros tipos de morfologia entre las que

destaca una excelente dispersabilidad en agua.

En el capitulo I se introducen los materiales empleados: polianilina, nanotubos de carbono

y grafeno. En primer lugar se trata la polianilina, un polimero conductor con una

“ Se suele considerar, aunque esto no constituye una definicién estricta, que un material es un ‘nanomaterial’
si alguna de sus dimensiones espaciales tiene una tamafio menor de 100 nm.
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estructura y caracteristicas de especial interés. Se comentan las particularidades de su
sintesis, las propiedades fisicas y quimicas de sus diferentes estados de oxidacion y
protonacion, y las aplicaciones potenciales de este polimero. En segundo lugar se
introducen los nanotubos de carbono, uno de los materiales de mayor relevancia y mas
prometedores en campo de la nanociencia, comentando también su sintesis, propiedades y
aplicaciones. En tercer lugar se presenta el grafeno, material con unas extraordinarias
propiedades fisicas, cuya investigacion se encuentra actualmente en auge. En este apartado
se comentan los derivados del grafeno, centrandose en el oxido de grafeno que fue el
material empleado como producto de partida en los composites. Tanto en el caso de los
nanotubos como en el del grafeno se hace hincapié en las dificultades de procesado que
presentan ambos materiales y en los aspectos relacionados con la preparacion de

composites con polimeros organicos.

El capitulo I se centra en la sintesis mediante polimerizacion in situ de composites
nanoestructurados de polianilina y nanotubos de carbono, concretamente de capa multiple
(MWCNT) producidos por el método de arco eléctrico. Se detalla la optimizacion de las
condiciones de reaccion con el objeto de producir composites con la maxima
dispersabilidad en agua, en el mayor intervalo posible de proporciones de
polianilina/ MWCNT. La caracterizacion de los composites se realizo con el fin de detectar
las posibles interacciones entre los dos componentes, y la influencia de la composicion en
las propiedades de los composites. También se analizan los factores que determinan la
morfologia de los composites durante la sintesis, y el efecto que tiene la morfologia

concreta de cada composite sobre sus propiedades.

El procesado de estos composites a partir de dispersiones acuosas se describe en el
capitulo IIL. Se describen diversos ejemplos que demuestran las facilidades que ofrece este
tipo de procesado, y se demuestra la compatibilidad de los composites con otros polimeros
solubles en agua que facilita la preparacion de peliculas, fibras o geles. También se
muestran algunos ejemplos de la aplicacion practica de estos materiales procesados en

dispositivos electronicos.

En el capitulo IV se investiga la sintesis de composites nanoestructurados de polianilina y
oxido de grafeno. El 6xido de grafeno es un nanomaterial dispersable en agua sintetizado a
partir del grafito, y que puede considerarse precursor del grafeno. Se describen las

condiciones de sintesis que conducen a la formacion de un recubrimiento delgado de

\



polianilina sobre las laminas de 6xido de grafeno, obteniéndose un composite dispersable
en agua. Introduciendo una etapa posterior de reduccion se consigue un composite,
igualmente dispersable en agua, en el que tanto la polianilina como el 6xido de grafeno han
sufrido cambios estructurales que son analizados en la caracterizacion del material. Se
aprecian indicios que apuntan a una interaccion donor-aceptor entre la polianilina y el
oxido de grafeno reducido, que se establece en la interfase entre los dos materiales. Se
analizan las causas de la formacion de este complejo de transferencia de carga, y su efecto

sobre las propiedades del composite.

A modo de resumen, en el capitulo V se comentara como los materiales producidos y
descritos en esta tesis resultan de interés no solamente por la relevancia y especiales
propiedades de los nanomateriales que lo componen (polianilina, nanotubos de carbono,
grafeno), sino también por las novedades que presentan tanto en su procedimiento de

sintesis, propiedades y posibilidades de procesado.

Finalmente los anexos introducidos al final de la memoria complementan algunos aspectos
puntuales de las caracterizaciones efectuadas en los materiales y los resultados obtenidos,
también se incluyen los articulos relacionados con el trabajo de esta tesis que han sido

publicados hasta el momento.
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ABREVIATURAS

AFM: microscopia de fuerza atomica (atomic force microscopy).

APS: peroxodisulfato de amonio, (NH4),S,0g (ammonium peroxodisulphate).
CNT: nanotubos de carbono (carbon nanotubes).

CP: polimero conductor (conducting polymer).

CSA: acido canforsulfonico.!

CV: voltametria ciclica (cyclic voltammetry).

CVD: deposicion de especies quimicas en fase vapor (chemical vapour deposition).
DMF: NN-dimetilformamida.”

DMPU: 1,3-Dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1H)-pirimidinona, N,N‘—dimetﬂpropﬂenurea.[3]
DMSO: dimetilsulfoxido.*!

DNA: acido desoxirribonucleico (deoxyribonucleic acid).

DSC: calorimetria diferencial de barrido (differential scanning calorimetry).

EDLC: condensador electroquimico de doble capa (electrochemical double~layer capacitor).
EB: emeraldina base (polianilina)."!

EPR: resonancia paramagnética de electrones, también denominada ESR.

ES: emeraldina sal (polianilina).[®!

ESR: resonancia de spin electronica, también denominada EPR.

FET: transistor de efecto campo (field effect transistor).

FTIR: espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

GO: 6xido de grafeno (graphene oxide).

IFSS: tension de cizalladura en la interfase (interfacial shear stress).

IR: infrarrojo, normalmente referido a la espectroscopia de absorcion.

ITO: 6xido de indio y estano (indium tin oxide).

LE: leucoemeraldina (polianilina).”

LED: diodo emisor de luz (light emmitting diode).

MWCNT: nanotubos de carbono de capa maltiple (multi-wall carbon nanotubes).
NIR: infrarrojo cercano (near infrared).

NMP: N-metilpirrolidona.!*!

P3HT: poli(3-hexiltiofeno)."”!

PA: poli(acetileno).!!

PAA: poli(acido acrilico).!!

PANI: polianilina.!*?

PCBM: 1-(3-metoxicarbonil )propil-1-fenil[6,6] Cg;.**!
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PEDOT: poli(3,4-etilendioxi-tiofeno).""

PEG: poli(etilenglicol). También conocido como PEO, poli(oxido de etileno).”
PEI: poli(etilenimina)."®!

PET: poli(etilentereftalato)."”

PMMA: poli(metacrilato de metilo).!®!

PN: pernegranilina (polianilina).!”

PPP: poli(p-fenileno).!

PPS: poli(fenilsulfuro).”"

PPV: poli(p-fenilenvinileno). 1**

PPy: polipirrol.[*!

PSS: poli(acido estirensulfonico). >

PT: politiofeno.*”

PVA: poli(alcohol vinilico).*®!

PVDF: poli(fluoruro de vinilideno).””’

RGO: oxido de grafeno reducido (reduced graphene oxide).

SEM: microscopia electronica de barrido (scanning electron microscopy).

SCE: electrodo estandar de calomelanos (standard calomel electrode).

SPANI: polianilina sulfonada (sulfonated polyaniline).1*!

SWCNT: nanotubos de carbono de capa tnica (single-wall carbon nanotubes).
TCNQ:7,7,8,8—tetracianoquinodimetano, (2,5—ciclohexadien—l,4—diﬂiden)dimalononitrﬂo[29]
TEM: microscopia electronica de transmision (transmission electron microscopy).

TGA: analisis termogravimétrico.

THE: tetrahidrofurano.

UV-Vis: ultravioleta-visible, normalmente referido a la espectroscopia de absorcion.

XPS: espectroscopia de rayos—X fotoelectronica (X-ray photoelectron spectroscopy)

XRD: difraccion de rayos—X. (X-ray diffraction).
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Capitulo I: Introduccion - Polianilina

CAPITULO I: INTRODUCCION

En este capitulo se comentaran a modo de introduccion general los componentes de los
materiales compuestos preparados y estudiados en el trabajo de esta tesis: polianilina,
nanotubos de carbono y grafeno. Si bien mucha de la informacion contenida en este
capitulo no es indispensable para la comprension de los capitulos posteriores, en los que se
comentan los composites preparados, se ofrece una perspectiva del conocimiento actual
sobre los materiales empleados. El apartado dedicado a la polianilina es relativamente mas
extenso y en €l se profundiza sobre algunos de los aspectos de mayor relevancia para la
preparacion, caracterizacion y aplicacion de este polimero. En los apartados referentes a
nanotubos de carbono y grafeno se comentan las caracteristicas mas importantes de dichos
materiales, haciendo hincapié en las relacionadas con la preparacion de materiales

compuestos.

1. LA POLIANILINA

Se denomina genéricamente polianilina al polimero derivado de la polimerizacion
oxidativa de la anilina. Desde el punto de vista de su estructura se podria definir como la
macromolécula en la que la cadena principal esta formada por la repeticion consecutiva de
unidades con la estructura de la anilina, es decir, un anillo de seis atomos de carbono con
configuracion sp” y un atomo de nitrogeno. Como es de esperar existen multiples
polimeros cuyas estructuras responden a esta definicion, por lo que como se comentara se
pueden encontrar una gran variedad de ‘polianilinas’ que difieren en aspectos como la

composicion de su cadena principal, el estado de oxidacion o el grado de protonacion.

La polianilina (PANT) es un ejemplo de polimero conductor o polimero intrinsecamente conductor,
asi que en el siguiente apartado se expondran brevemente las caracteristicas generales de
este tipo de polimeros. En el apartado 1.2 llamado ‘origen de la polianilina’ se resumira el
origen y desarrollo del conocimiento sobre la polianilina hasta el momento en el que
quedaron establecidas su estructura y sus propiedades como polimero conductor. La
siguiente seccion 1.3 titulada ‘sintesis y propiedades de la polianilina’ tratara de

compendiar tanto la preparacion como las principales caracteristicas fisicas y quimicas de
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este polimero; en este apartado también se introduciran los distintos tipos de morfologia,

con especial atencion a las nanoestructuras de PANL.

1.1. Los Polimeros conductores

Los polimeros conductores (conductive polymers o conducting polymers, CP)' son un grupo de
polimeros que comparten la propiedad de poder comportarse como conductores de la
corriente eléctrica, al contrario que los polimeros 'clasicos' que se comportan como
aislantes eléctricos. Por esta especial combinacion de propiedades (conductividad eléctrica
y estructura polimérica) en ocasiones también son denominados ‘metales sintéticos’ o
‘metales plasticos’, y la investigacion de sus propiedades y aplicaciones ha experimentado
un aumento progresivo desde su descubrimiento en los afios 70. El premio Nobel de
quimica del ano 2000 fue otorgado al estadounidense Alan J. Heeger, el neozelandés Alan
G. MacDiarmid y el japonés Hideki Shirakawa por “el descubrimiento y desarrollo de los

< » 2-
polimeros conductores™.**

En realidad el comportamiento de los CP con respecto a la conduccion eléctrica es mas
proximo al de los materiales semiconductores que al de los metales, dado que solo
presentan altos valores de conductividad eléctrica (conductividad metalica) en
determinados estados de oxidacion. De hecho, por analogia con el caso de los
semiconductores inorganicos se habla de estados ‘dopado’ y ‘no dopado’ del polimero, y de
procesos de ‘dopado’ y ‘desdopado’ cuando se pasa de un estado a otro.” El dopado de un
polimero supone la aparicion de cargas eléctricas en la cadena principal de éste, lo cual
modifica las propiedades eléctricas del polimero y asimismo conlleva la introduccion de
especies ionicas de carga opuesta (contraiones). Las cargas en el CP pueden ser electrones
libres' o cargas positivas denominadas 'huecos', empleando de nuevo la nomenclatura de
semiconductores inorganicos. En la Figura la se ilustra la analogia del dopado de polimeros
conductores (politiofeno) con el de los semiconductores inorganicos (silicio). Una
diferencia radical entre estos dos tipos de ‘semiconductores’ es que los procesos de dopado
y desdopado en los CP se producen mediante reacciones rapidas, en muchas ocasiones
reversibles, debido a que implican interacciones entre moléculas discretas (aunque se
traten de macromoléculas) y no reacciones en estado solido en cristales inorganicos. Esto
implica que el grado de dopado de un CP es facilmente modificable, lo cual aumenta su

versatilidad, si bien esto generalmente repercute negativamente en la estabilidad de dichos
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estados dopados. Al igual que los semiconductores organicos en los CP se pueden generar
huecos y electrones simultaneamente mediante absorcion de radiacion electromagnética
(generalmente luz UV-visible, Figura 1b), fenomeno que permite por ejemplo la
fabricacion de células fotovoltaicas y fotodiodos. Asimismo la combinacion de huecos y
electrones puede producir la emision de fotones que se aprovecha en la fabricacion de
diodos emisores de luz (LED). Los huecos o electrones son los transportadores de carga
(charge carriers) responsables de la conduccion eléctrica en los CP. El mecanismo aceptado
implica a grandes rasgos que los huecos o electrones son transportados a lo largo de una
cadena de atomos que contienen electrones deslocalizados en un sistema n-conjugado. Los
denominados ‘polimeros conjugados’ poseen la estructura que mejor se adapta a este tipo
de mecanismo de transporte al estar constituidos por una sucesion continua de enlaces n
conjugados en su cadena principal, lo cual facilita la movilidad de los transportadores de

carga.
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Figura 1.(a): ejemplo esquematico de introduccion de carga mediante dopado en un semiconductor
inorganico (izquierda) y en un polimero conductor (derecha). (b): ejemplo de generacion de una separacion
de cargas por absorcion de un foton en un semiconductor inorganico (izquierda) y en un polimero conductor

(derecha).

En la Figura 2 se muestran las estructuras de los principales CP, en las que se puede
observar la profusion de enlaces C-C y C-C alternados. Cada uno de estos polimeros tiene
una gran cantidad de derivados, en forma de copolimeros y/o por introduccion de diversos
sustituyentes en la cadena principal. En la Tabla 1 se representa una comparativa de

algunas caracteristicas representativas de las principales familias de CP.
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Figura 2: Estructuras de algunos de los principales polimeros conductores.

Tabla 1: principales familias de polimeros conductores y algunas de sus caracteristicas y aplicaciones

Polimeros | Cond. (S/cm)* | Procesabilidad | Estabilidad* Principales aplicaciones
PA 10°-10° mala mala _
PPP -10° mala mala LED
3
PPV -10 reglﬂar mala LED, fotovoltaica,
PF 10 *-10° regular-mala regular LED, fotodiodos
PT 102 buena regular fotovoltaica, LED, fotodiodos, electrocromismo, FET,
sensores
PPy _102 regular buena Baterias, supercondensadores, electrocromismo,
actuadores, apantallamiento EM
PANI 10_102 regular buena Baterias, supercondensadores, electrocromismo,
actuadores, apantallamiento EM, sensores, catalisis
PPS 102 buena mala Termoplastico de altas prestaciones, apantallamiento
EM.
Los CP han adquirido creciente importancia debido a las especiales propiedades que

pueden presentar, en muchos casos no disponibles en otros tipos de materiales. Entre éstas

se pueden destacar:

- Conductividades eléctricas del orden de los metales y semiconductores en materiales que

resultan facilmente procesables en disolventes como en el caso de los polimeros clasicos.

- Alta transparencia en combinacion con alta conductividad eléctrica.

- Posibilidad de modificacion reversible de las propiedades del CP mediante procesos de

dopado/desdopado ya sea quimico, electroquimico o fotoquimico.
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- Mayor ligereza y flexibilidad, y menor coste de produccion que muchos materiales
semiconductores o metalicos con propiedades equivalentes.

— Alta anisotropia en sus propiedades eléctricas y opticas (generalmente en la direccion
paralela a la cadena frente a las perpendiculares a ella), en materiales adecuadamente
procesados para ello.

- Posibilidad de un diseno racional y dirigido de la estructura de nuevos CP, sacando
partido de las relaciones entre estructura y propiedades (6pticas, eléctricas, mecanicas) y

aprovechando las ventajas y versatilidad de la sintesis organica.

Gracias a estas propiedades los CP tienen actualmente gran cantidad de aplicaciones,
algunas de ellas enumeradas en la Tabla 1. Una gran parte de la investigacion actual sobre
los CP se encarga de mejorar su rendimiento practico, con objeto de complementar y/o
sustituir a los materiales ‘clasicos’ inorganicos en las aplicaciones mencionadas. Por otra
parte se siguen investigando en posibles nuevas aplicaciones potenciales de los CP. En
resumen se puede decir que los polimeros conductores constituyen un relativamente
nuevo tipo de materiales cuya sorprendente combinacion de propiedades eléctricas,
Opticas y mecanicas, unido a su versatilidad y economica produccion justifican su

creciente importancia en diversos campos de investigacion.

Dentro del conjunto de los polimeros conductores la polianilina presenta una serie de
caracteristicas que la diferencian de la mayoria de CP, entre las que se cuentan:

- Su cadena principal no presenta una sucesion ininterrumpida de enlaces C-C
n-conjugados, sino una alternancia de anillos aromaticos y atomos de nitrogeno entre ellos.
— Debido a la presencia de atomos de nitrogeno en la cadena principal presenta un tipo de
dopado quimico especial por protonacion, esto es, la PANI es dopada con acidos proticos y
desdopada mediante bases.

- El estado dopado de mayor conductividad eléctrica (llamado emeraldina sal) es
altamente estable en condiciones ambientales normales (en presencia de aire, humedad,
CO,, etc.) al contrario de lo que sucede con los estados dopados de la mayoria de CP.

- La sintesis convencional de PANI es comparativamente mucho mas economica y sencilla
que la del resto de CP, lo cual supone una ventaja con vistas a la aplicacion practica de este

CP.
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1.2. Origen de la polianilina

En 1826 el quimico aleman Otto Unverdorben separ6 una
nueva sustancia liquida oleosa por destilacion seca del NH2
indigo, un colorante de origen vegetal® Ilamo a esta

sustancia Crystallin, por formar cristales incoloros al

reaccionar con acidos como el sulfarico o el fosforico. En

los anos siguientes este mismo compuesto fue aislado de diversas fuentes: por el aleman
Friedrich Runge a partir del alquitran de hulla,”® por el ruso Nikolai N. Zinin mediante la
reduccion de nitrobenceno’ y por el aleman C. J. Fritzsche al tratar con potasa el indigo y
separar un producto en forma de aceite que denomind Anilin,” nombre derivado del
nombre especifico de la planta Indigofera anil’, de la cual se extrae el colorante indigo. Poco
tiempo después August Wilhelm von Hoffmann determin6 que todas esas sustancias
correspondian a un Gnico compuesto, que permanecio con el nombre asignado por
Fritzsche. En la segunda mitad del siglo XIX la anilina se convirtio en un compuesto
disponible en cantidades industriales gracias al desarrollo de una ruta sintética a partir del
benceno' y debido a la gran demanda que generd su uso como producto de partida en la
preparacion de los llamados colorantes de anilina. De hecho, el primer colorante sintético,
llamado malva (mauve) o purpura de anilina, fue sintetizado por el inglés William Henry
Perkin" (discipulo de Hoffmann) en 1856 por oxidacion directa con dicromato potasico en
medio acido de anilina, que contenia impurezas de o-toluidina y p-toluidina.
Curiosamente la oxidacion en medio acido es el método general de produccion de
polianilina a partir de anilina (polimerizacion oxidativa), en este caso la presencia de las
impurezas de toluidina condujo a la produccion de cierta cantidad del colorante malva,
soluble en alcohol, y por lo tanto separable del oscuro precipitado insoluble llamado
‘negro de anilina’ (aniline black)."* Por esa época se conocia que la oxidacion de anilina en
medio acido, con determinados oxidantes y en determinadas circunstancias conducia a un
precipitado oscuro con tonalidades parpuras, azuladas o verdosas insoluble tanto en agua

como en los disolventes organicos entonces conocidos, que ahora se sabe esta compuesto

" El nombre de la especie ‘anil’ proveniente del portugués anil o el castellano ‘anil’ (palabra a su vez de origen
arabe), nombre tanto de la planta del indigo como del color del colorante extraido de ésta.

"En el trabajo de presentacion de la sustancia descubierta, Fritzsche comenta la rapida reaccion de la anilina
con acido cromico que conduce a la formacion de un producto de color primeramente verde oscuro, luego
azul muy oscuro. Esta parece ser la primera mencion escrita de la sintesis de polianilina (1840), aunque otros
autores la atribuyen a Runge (1834) que describi6 la formacion de una sustancia azulada en la presunta
reaccion de anilina con hipoclorito de calcio. Casualmente también de esa época son las referencias a las
primeras sintesis también accidentales de polimeros organicos sintéticos: el poli(cloruro de vinilo) (1838) y el
poliestireno (1839).

6
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principalmente por polianilina y otros compuestos poliméricos u oligoméricos
relacionados con la polianilina. Sin embargo esta sustancia no se identifico como un
compuesto propiamente dicho, debido a su insolubilidad, sus cambios de color, y su
aspecto ‘impuro’ (y por supuesto por el desconocimiento de la existencia de los polimeros
organicos como compuestos quimicos).” A mediados del siglo XIX también se dio a
conocer la sintesis de polianilina, tampoco identificada como tal, por la via electroquimica:
en 1862 Henry Letheby describio por primera vez la formacion de una sustancia oscura en
forma de deposito en el anodo durante la electrolisis del sulfato de anilina,' este producto
de la oxidacion electroquimica de la anilina fue posteriormente descrito como
quimicamente idéntico al negro de anilina."” Aun asi fue la formacion de polianilina (negro
de anilina) por la reaccion de la anilina con oxidantes quimicos el método que fue
ampliamente estudiado y desarrollado debido a la gran importancia que adquirié como

producto industrial.

Pese al desconocimiento cientifico acerca de la identidad quimica de esta sustancia, el
negro de anilina fue de hecho el primer pigmento organico sintético producido y empleado
en cantidades industriales. Su uso practico fue descrito en 1859, y patentado por primera
vez en 1863 por el inglés John Lightfoot de Accrington’, en forma de pigmento para
impresion preparado en forma de pasta de almidon o para su uso como tinte sobre textiles.
En este caso se sumergia el tejido en un bano acido de anilina sobre el que se anadia clorato
potasico, produciéndose la reaccion (polimerizacion oxidativa) y deposicion directa del
pigmento oscuro-negro sobre la fibra. Debido a la gran estabilidad y poder colorante de
este pigmento, su resistencia a la exposicion a la luz y al ataque de acidos o bases el uso del
negro de anilina aumentoé continuamente durante el resto del siglo XIX, llegando a ser por
su bajo coste practicamente el tinico tinte negro empleado en la industria textil. El método
de tincion de Lightfoot a partir de anilina se mantuvo vigente, siendo perfeccionado
gracias a ciertas modificaciones relacionadas los oxidantes, como las introducidas por
Lauth en 1864 y Guyard y Witz en 1876." El principal pais productor de colorantes y
pigmentos hasta la primera guerra mundial fue Alemania, en el caso de la anilina por
ejemplo la exportacion de Alemania al resto del mundo de ésta (en forma liquida o como

sales, para su uso en la tincion con negro de anilina) ascendio de 1713 toneladas en el afo

" En realidad una patente de 1860 (English Patent No. 1426, 1860) de los ingleses Crace—Calvert, Clift y Lowe
describe la tincion de algodon con anilina y clorato potasico para dar una coloracion verde (aqui aparece por
primera vez el término emeraldine, emeraldina) que puede ser convertida en coloracion azulada (azurine) por la
accion del jabon o productos basicos. Esta patente no fue aplicada industrialmente como la de Lightfoot de
1863, pero al ser de una fecha anterior la preeminencia de ambas fue objeto de litigio varios afios después en
los Estados Unidos|Referencia 19].
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1885 a 7135 toneladas en 1895. La mayor compaiia alemana de la época, por produccion y
capital, era la Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF) de Ludwigshafen am Rhein, que se
fundo y prospero fundamentalmente gracias a la produccion de tintes y colorantes
derivados de la anilina.

Un hecho que fue constatado en los primeros estudios del negro de anilina es que este
compuesto puede estar presente en varios 'estados’, que se caracterizan por diferentes
colores y a los que se podia llegar siguiendo tratamientos de oxidacion, reduccion y adicion
de acidos o bases. Se acuiaron para estos diferentes estados términos como emeraldina'®
(emeraldine, por su color verde esmeralda), leucoemeraldina (el prefijo leuco—, del griego
Agvkog— para transparente o incoloro, por su color claro) o negranilina (nigraniline, por su
color muy oscuro, casi negro) para diferentes ‘estados’ de oxidacion de la sustancia, con el
problema de que a su vez las formas tratadas con acidos presentaban diferentes colores
que las tratadas con bases, y que en algunos casos los estados de oxidacion no resultaban
estables en las condiciones ambientales. Esto unido a la gran variedad de otros productos
que surgen de oxidacion de la anilina en diferentes condiciones™ * dificulto la asignacion

de una estructura para la sustancia.

Leucoemeraldina
H H H H
OO O T OO0 T
N N N NH,
H H H
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N N N N
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Figura 3: Estructuras de los octdmeros propuestos por Green para explicar los
diferentes compuestos derivados de la preparacion del negro de anilina.
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Una serie de trabajos de principios del siglo XX en los grupos de investigacion liderados

por Richard Willstiter? % 27-34

en Zurich y Arthur G. Green™ " en Leeds propusieron no solo
diferentes composiciones elementales sino diferentes formulas moleculares. En todos los
casos aparecia clara una relacion atomica 6:1 de carbono:nitroégeno pero la proporcion
atomica de hidrogeno mas ajustada a la realidad fue descrita por Willstiter y Moore™ en
1907 con la formula C4gH36Ns, que hoy sabemos se corresponderia a la polianilina en su
forma emeraldina base. Por entonces se consideraba también que el negro de anilina era un
compuesto polimerico, solo que hasta la aparicion del concepto de macromolécula
introducido por Staudinger, se daba por supuesto que los llamados ‘polimeros’ eran
asociaciones no covalentes de moléculas discretas. Pese a esta limitacion una estructura
cercana a la de la polianilina real fue la propuesta por primera vez por Willstiter y Moore,
presentando anillos bencénicos en forma bencenoide o quinoide, enlazados por nitrogenos
en posicion pard.

En sucesivos trabajos de Green y colaboradores se propusieron diversos octameros de esta
estructura (Figura 3) para explicar las numerosas formas de ‘negro de anilina’,*” ** aunque
consideraron estos compuestos como meros intermedios de la sintesis del negro de anilina,
para el que propusieron estructuras oligomericas con ciclos condensados®” (Figura 4).
Durante el resto del siglo, hasta el renacimiento’ de la polianilina en los anos 80, el ntmero

de publicaciones sobre los productos poliméricos de la oxidacion de anilina fue escaso.

I l/ \l l/\l
K/ \l/ \l/
———N N
NN |/\/\/\_R‘]{_/\l/\/\ /\/\/\_NH_/\

|
\/ NN\ / X NS / LY \/ / \/ \/ NH,

Figura 4: Una de las estructuras propuesta por Green para el negro de anilina, tal y como aparece en la ref. 33.

" Por aquella época se hacia distincion entre dos tipos de ‘negro de anilina’, el llamado greenable (convertible
en verde) y el ungreenable (no convertible en verde). Hoy se sabe que el compuesto greenable (polianilina,
generalmente en forma emeraldina) es quimicamente mas puro que el ungreenable (consistente en diversos
productos de la oxidacion basica o neutra de anilina, también obtenibles por reoxidacion de la polianilina en
presencia de anilina), sin embargo en aquella época la apreciacion era la opuesta, se intentaba asignar una
estructura al compuesto ungreenable mientras que se consideraba al greenable un precursor no completamente
oxidado, menos puro y sin una composicion definida. Es por esto que A. G. Green y colaboradores finalmente
propusieron oligomeros con ciclos condensados, de tipo fenacina, como estructuras definitivas del negro de
anilina. Paradojicamente las estructuras octameéricas propuestas para los compuestos greenable son los
analogos oligoméricos de las auténticas estructuras poliméricas de las cadenas de polianilina,
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En las décadas de los 50, 60 y 70 se publicaron algunos trabajos relacionados con la

39 en los que se describia el comportamiento redox del

electroquimica de la anilina,
polimero producido y depositado en el anodo, y también se realizaron algunas medidas de
conductividad (con resultados muy dispares, desde 10 hasta 3 S/cm) del material
depositado que ya se consideraba un auténtico polimero producto de la polimerizacion
oxidativa de la anilina.

En algunas publicaciones de la época se empleaba ya el término ‘polianilina’ para
denominar a algunas moléculas formadas por la repeticion de unidades con estructura de

la anilina,***

aunque este nombre todavia no se asociaba al producto de la oxidacion
anodica de la anilina. Parado6jicamente no fue durante los afios 70, considerados como los
anos del nacimiento de los polimeros conductores, sino en la década de los 80 cuando la
polianilina fue estudiada y caracterizada apropiadamente a pesar de ser el polimero
conductor sintético producido desde mas antiguo.

De 1980 a 1985 una serie de trabajos”” arrojaron luz sobre las propiedades de los
diferentes estados de oxidacion del polimero que empez6 a ser llamado ‘polianilina’
(polyaniline), se realizaron medidas de espectrometria de absorcion UV-Vis e IR y se
constato que el polimero tenia dos estados de oxidacion limite (el mas reducido, de color
amarillo claro y el mas oxidado, de color practicamente negro) pudiendo existir en estados
de oxidacion intermedios. Esta propiedad hizo que se estudiara su aplicacion en pantallas

. 4546
electrocromicas,

esto es, dispositivos transparentes en los que la aplicacion de un
potencial eléctrico cambia su color y opacidad. El hecho de que la conductividad eléctrica
del polimero fuera muy diferente dependiendo del estado de oxidacion hizo que se
empezara a emplear los términos de 'dopado’ y 'estado dopado’ de la PANL>® También se
describio el comportamiento de proteccion ante la corrosion que tiene la polianilina
depositada sobre metales como el hierro.””* Finalmente en 1985 y 1986, Alan G.
MacDiarmid y sus colaboradores en la Universidad de Pennsylvania publicaron sus

5558
°® que sentaron las

descubrimientos sobre las propiedades y estructura de la polianilina,
bases del conocimiento actual e hicieron que éste polimero entrara de lleno en el
floreciente campo de los polimeros conductores.

El descubrimiento mas llamativo de MacDiarmid y colaboradores fue el llamado dopado
mediante protonacion de la polianilina. Realizaron un estudio que comparaba la
conductividad eléctrica de una misma muestra de polianilina (en el estado de oxidacion
mas estable, llamado emeraldina) sometida a diferentes soluciones de diferente

concentracion de acido clorhidrico, y se observo un ascenso de la conductividad del orden

de 10" veces al variar el pH de 4 a 1 (es decir, al aumentar la concentracion de acido
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solamente 1000 veces). La polianilina pasaba de un estado eléctrico aislante a un estado de
conductividad metalica, en lo que constituia el primer ejemplo de dopado no redox dentro
de los polimeros conductores. Los polimeros conductores conocidos hasta el momento
eran dopados desde el estado aislante/semiconductor al llamado 'régimen metalico
mediante reacciones redox (habitualmente de oxidacion) quimicas o electroquimicas,
mediante las que se introducen cargas (generalmente positivas) en la cadena conjugada del
polimero. Estos estados dopados o metalicos de estos CP no resultan muy estables en
condiciones ambientales ya que resultan muy reactivos y tienden a perder el estado
dopado por reacciones redox o por descomposicion, mientras que la PANI en estado
dopado resulta incluso mas estable que los estados no dopados y no es degradada en las
condiciones ambientales habituales. La explicacion para la existencia y estabilidad de este
estado de la PANI, alcanzable por dos vias: el dopado electroquimico y el dopado por
acidos proticos, viene dada por la estructura quimica propia del polimero, que fue

finalmente establecida por MacDiarmid y colaboradores.
Para explicar la variedad de estados de oxidacion y protonacion de la polianilina

MacDiarmid propuso que la estructura de la PANI podia estar esencialmente formada por

cualquier combinacion de las siguientes unidades estructurales (Figura 5):

H H
N N N
A SRS
@ L ([j Tk e
N N N
n n
H .
N N leucoemeraldina: x =1,y =0
\©\ \©\ emeraldina: x = 0.5, y = 0.5
N SN pernegranilina; x =0,y =1
L X Y

Figura 5: estructuras de las posibles unidades repetitivas (arriba) y formula
general de la PANI (abajo) en forma base segtin MacDiarmid.

Y que estas unidades podian facilmente transformarse unas en otras por reacciones de
oxidacion, reduccion, protonacion o deprotonacion. También establecio que los polimeros
formados por estas unidades estructurales se les llamara ‘bases’ si estan formados por
unidades neutras y ‘sales’ si contienen unidades protonadas ya que deberan estar

acompanados por aniones que compensen su carga positiva. Para las polianilinas base la
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estructura resulta clara (Figura 5), empleando una nomenclatura similar a la de Green la
PANI completamente reducida se denomin6 ‘leucoemeraldina’ o 'leucoemeraldina base’
(LE), la completamente oxidada ‘pernegranilina base' (PNB) y al estado intermedio de
oxidacion ‘emeraldina base (EB).

Para el caso de las polianilinas protonadas, en la transicion de emeraldina base a
emeraldina sal (ES) existen dos tipos de nitrogeno susceptibles de ser protonados: los
nitrogenos tipo ‘amina’ o los tipo ‘imina’. En principio podrian tener mayor basicidad los
nitrégenos de amina secundaria, lo cual conduciria a la estructura del tipo A de la Figura 6.
Sin embargo la estructura propuesta por MacDiarmid fue la B, en la que estan protonados
los nitrogenos tipo imina, ya que esta estructura explica la alta conductividad eléctrica de
la emeraldina protonada. La estructura B tiene varias formas de resonancia en las que la
carga positiva puede localizarse en cualquiera de los nitrogenos, lo cual explica la
estabilizacion energética de esta forma de emeraldina protonada y la deslocalizacion de las

cargas positivas a lo largo de la cadena” que favorece la movilidad de las cargas.

emeraldina base

H
AU AS!
H
n
/y w\
A B
H, H H
N N N N
@ N @\
@j e LT L Q@r LT Cle
N N N N
H, H H
n

Figura 6: posibles estructuras de los productos de la protonacion de la emeraldina base.

n

La estructura de la emeraldina sal mostrada en la Figura 6B también puede representarse

>02 (denominados

mediante otras formas de resonancia que implican cationes radicales
polarones en las teorias de conduccion de los semiconductores organicos) como la que se
muestra en la Figura 7, que supone mayor movilidad de las cargas en la cadena (al no tener
que estar las cargas positivas ‘en parejas’, llamadas bipolarones). Se suelen denominar
‘radicales semiquinona’ a estas estructuras con un namero de electrones intermedio entre

la estructura oxidada, denominada 'quinoide’ (Figura 7) y la unidad repetitiva reducida

llamada 'bencenoide’. La estructura con radicales semiquinona o ‘polaronica’ es la que mas

" Esta claro que la estructura A no admite ningan tipo de forma de resonancia que implique desplazamiento
de la carga positiva por la presencia de nitrogenos cuaternarios (nitrogenos protonados, con hibridacion sp’).
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comunmente se representa, puesto que explica diversas observaciones experimentales
. . 63 o 59,64
como la existencia de electrones desapareados™ o el espectro de absorcion electronica™

en la PANI en el estado emeraldina sal.

H H H H
N N N N
o~ WL LT
N N N N
H H H H
n n

estructura 'bipolarénica’ estructura 'polarénica’

. H
H N._
bencenoide N quinoide

radical semiquinona

Figura 7: Dos formas canonicas que representan la PANI en estado emeraldina sal (arriba).
Posibles unidades repetitivas presentes en la emeraldina sal (abajo).

Desde 1986 hasta la actualidad la PANI se ha sometido a un estudio exhaustivo por parte
de numerosos grupos de investigacion en todo el mundo, algunos de los mas destacados
son el ya mencionado de Alan G. MacDiarmid en la Universidad de Pennsylvania, el de
Arthur . Epstein en la Universidad de Ohio, los de Alan ]. Heeger (Santa Barbara) y
Richard B. Kaner (Los Angeles) en la Universidad de California, el de Jaroslav Stejskal en
el Instituto de Quimica Macromolecular en Praga, el de Luiz H. C. Mattoso en la
Universidad de Sao Paulo, el de Andy P. Monkman en la Universidad de Durham o el de
Meixiang Wan en la Academia China de Ciencias en Pekin por citar algunos. La gran
cantidad de descubrimientos y aplicaciones relativos a la polianilina no podrian ser
resumidos en pocas paginas, por el contrario en los siguientes apartados de la introduccion
se describiran algunas de las caracteristicas y propiedades mas relevantes de la PANI,

empezando por su sintesis.
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1.3 Sintesis y propiedades de la polianilina

1.3.1 Sintesis de polianilina

La polianilina es sintetizada casi exclusivamente a partir de anilina o de alguna sal de
anilinio por medio de una reaccion en cadena de polimerizacion oxidativa.® En general se
distinguen dos métodos dependiendo del tipo de oxidacion llevada a cabo: la
‘polimerizacion electroquimica’, en la que la anilina es oxidada en el anodo de una celda
electroquimica gracias a la corriente eléctrica, y la ‘polimerizacion quimica’, en la que la
anilina es oxidada mediante algiin compuesto oxidante presente en cantidad suficiente.
Debido a que la quimica de la oxidacion de la anilina no es sencilla, y a que la PANI es un
producto de oxidacion de ésta solo en determinadas condiciones, en la siguiente seccion se

pasara a comentar la formacion de PANT desde un punto de vista mecanistico.

13.1.1 Mecanismo de polimerizacion de anilina para dar PANI

Pese a haber sido profusamente estudiada la sintesis de PANI, a dia de hoy no existe un
tnico mecanismo completamente aceptado que explique su formacion. Antes de comentar
las diferentes propuestas de mecanismos se comentaran los diversos hechos
experimentales conocidos sobre la sintesis oxidativa de polianilina, que hacen que ésta
reaccion no sea facilmente abordable desde un punto de vista tedrico.

Se puede representar la oxidacion de anilina ya sea en forma de anilina o sal de anilinio

para dar polianilina segtin esta semireaccion electroquimica (Figura 8).

NH3 A N, N,
4n ©/ R \©\ /©/ \©\ +12n H* +2n A" +10n e
N N
MG
n

; ;
NH, l\i N
4n ©/ +2n A — \©\ /©/ +\©\ +8n H* +10n e’
N N
NG
n

Figura 8: Semireaccion redox de oxidacion de anilinia o de una sal de anilinio a PANI (ES).
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Como se ve producto de la reaccion es PANI en el estado emeraldina sal, y el ntamero
exacto de moles de electrones involucrados por mol de anilina seria de 2,5 mol, captados
por un oxidante quimico o por el anodo en una celda electroquimica. Algunas

particularidades de esta reaccion son:

- la reaccion de polimerizacion se ve favorecida por disolventes polares, muy
especialmente en agua (recientemente también se han desarrollado procedimientos de
sintesis en estado solido, en ausencia de disolvente®® ),

- La reaccion de polimerizacion es efectiva a pHs acidos, en pHs basicos se producen
oligomeros de anilina®, que reaccionan produciendo diversos heterociclos condensados™”
71

- La reaccion de polimerizacion quimica admite una gran variedad de tipos de agentes
oxidantes, pero no todo tipo de oxidantes ya que muchos de ellos conducen a otros
productos de oxidacion de anilina.””> Fl oxidante mas comtn con diferencia es el
peroxodisulfato de amonio (NH4),S,0s (APS), se trata del oxidante 'clasico’ empleado

desde los trabajos originales de MacDiarmid™® por su relativa estabilidad quimica y bajo

coste. En la Tabla 2 listan algunos de los otros muchos oxidantes empleados.

Tabla 2: algunos de los agentes oxidantes empleados en la sintesis de PANI como alternativa al APS.

Oxidante Formula Observaciones Refs.

Yodato de potasio KIO; Fl producto aparece contaminado con 12 y otros 776
subproductos de la reduccion del anion yodato

Cloruro de hierro (IIT) FeCl, Alternativa coman al APS, en algunos ejemplos el 7% 77
hierro(IIT) permanece como dopante de la ES. 82

Peroxido de hidrc’)geno H,0, Se emplea siempre en presencia de alguna especie 8
catalizadora como Fe(II) o0 enzimas como la HRP.

Dicromato potasico K,Cr,0; Las especies de Cr(VI) son altamente toxicas, por lo que 72 86
este método es poco empleado. 89

Hipoc]o]jto de sodio NaClO, Parece influir en la morfologia de la PANI producida 90-91

Sulfato de cerio(1V) Ce(SOy), Efectivo, también empleado en la polimerizacion de 9294
derivados de anilina. Parece acelerar la reaccion.

Ozono 0O; Reactivo gaseoso, empleado en combinacion con Fe(1I) 95-96
como catalizador.

Perclorato de cobre (H) CU(CIO 4)2 Parece tener efecto en el peso molecular y solubilidad de 9798
la PANI producida.

Bjyodato de potasio KH(IOB)2 Alternativa reciente y relativamente economica al APS. 99

Peryodato de tetrabutilamonio (NBU 4)10 4 Permite realizar la polimerizacion en disolvente 100
organico.

Acido cloroiurico HAuCl, Se forman nanoparticulas de Oro(0) decorando la PANI 101
formada.
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- El o los tipos de acidos proticos presentes en el medio de reaccion, y que aparecen en el
polimero final como contraiones, no influyen en principio en la cinética y rendimiento de la
reaccion’” (aunque como se vera, influyen en la morfologia y propiedades del polimero).

- Desde un punto de vista cinético, la reaccion tiene dos periodos principales: un periodo
inicial llamado ‘de induccion’,"*'™* endotérmico y lento, en el que no se produce
polimerizacion y un periodo exotérmico de polimerizacion rapida para dar la polianilina
en forma de emeraldina sal.

- El pH del medio de reaccion desciende al avanzar la polimerizacion, ya que se producen
H" en la oxidacion de la anilina."”

- En el caso de la ‘polimerizacion quimica’ diversos aditivos presentes en pequenas

cantidades en el medio de reaccion pueden acelerar la reaccion de polimerizacion: trazas

105-106 105, 107

de PANI, oligomeros de anilina o compuestos derivados de la anilina u otras

105,108 nanotubos de

aminas aromaticas, cationes de algunos metales de transicion,
carbono,'” etc.
- La reaccion es efectiva (produce PANI de alta pureza como producto mayoritario) en

o 110-111
general a temperaturas no mayores de 40°C (en agua) y transcurre correctamente a

86, 112-115

bajas temperaturas, incluso por debajo del punto de congelacion de la mezcla de

reaccion."® En general cuanto menor es la temperatura, mayor es tanto el peso molecular
promedio, cristalinidad y conductividad del polimero obtenido."*'?

- El producto de la polimerizacion, emeraldina sal, es extremadamente regioregular. A
pesar de ser una reaccion relativamente rapida, en la cadena principal de la PANI solo se
observan acoplamientos de tipo ‘cabeza—cola’ "™ es decir, con una estructura final con
los nitrogenos en disposicion para, no se observan acoplamientos en orto o formacion de
enlaces carbono—carbono o nitrégeno-nitrogeno, lo cual se podria esperar de una reaccion
rapida, que se supone transcurre con la participacion de intermedios radicalarios y con

ausencia de catalizadores.

Teniendo en cuenta estos hechos, se pueden desarrollar algunas suposiciones sobre esta
reaccion. Durante el llamado periodo de induccion, se deben estar formando unas especies
intermedias que luego aceleren la propia reaccion de polimerizacion de la anilina. Existe
cierto consenso en que estas especies han de ser oligomeros de anilina, ™ %
probablemente unidades con estructura de fenacina generadas por oxidacion y
condensacion de moléculas de anilina. Estos oligomeros resultan mucho mas facilmente

oxidables (tienen menor potencial de oxidacion en el medio acido) que las moléculas

individuales de anilina, por lo que el crecimiento de la cadena comienza con la adicion de
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moléculas de anilina a los oligomeros oxidados de anilina. También se da por supuesto que
primeramente la adicion de monomeros de anilina conduce al crecimiento de polianilina en

un estado de oxidacion alto (pernegranilina),'” %2

ya que la cadena en crecimiento es
oxidada por el oxidante a mayor velocidad que sucede la adicion de monomeros a la
cadena. Esto sucede hasta que se consume todo el oxidante disponible (en el caso de la
polimerizacion quimica), a partir de entonces siguen anadiéndose unidades de anilina de
modo que la cadena oxidada crece a la vez que va siendo reducida por la anilina entrante
hasta llegar al estado de oxidacion emeraldina, cuyo potencial deja de ser lo
suficientemente oxidante para incorporar mas unidades de anilina. A continuacion se
comenta con un poco mas de detalle lo que se conoce del mecanismo de reaccion, puesto

que la morfologia y otras propiedades de la PANI sintetizada vienen determinadas por lo

que sucede en las primeras etapas de la reaccion.

®NH,

+H*

Cation nitrenio H* 1 Cation radical

[ X J
®NH NH NH NH, ® NH, ONH, @ NH,
-2e -le”
- > <T _ - PR

Figura 9: los dos productos mas probables del primer paso de oxidacion de la molécula de anilina:
el cation radical anilinio y el correspondiente cation nitrenio derivado de la anilina.

Las condiciones habituales de reaccion son acidas, por lo que la anilina se encuentra
protonada en su mayor parte (pK, = 4,6), o lo que es lo mismo, sélo una pequena parte de la
anilina se encuentra desprotonada. Esta es la especie que es oxidada en primera instancia,
ya que el cation anilinio tiene un potencial de oxidacion demasiado alto, y esto hace que la
cinética de reaccion sea en un principio lenta, al haber baja concentracion de sustrato
oxidable. Existe controversia sobre cual es la especie generada en primer lugar, si se trata

de un cation radical'” (producto de la pérdida de 1 electron) o de un cation nitrenio® ™ '#*

12 (producto de la pérdida de 2 electrones, Figura 9). Hay algunas evidencias que apoyan
la presencia de cationes radicales anilinio, como la inhibicion de la reaccion por parte de
captadores de radicales (radical scavengers), y otras que sustentan la teoria de cationes
nitrenio, como la ausencia de especies paramagnéticas en el periodo de induccion segtin

estudios EPR de la reaccion.
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Cation radical

H
NH, NH, N
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+
¢ NV NH;
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atlon nitrenio .
NH NH, y
Q J—0
+
NH3

N-fenil-1,4-fenilendiamina (p-semidina)

oWs

H
+NH3
N-fenil-1,2-fenilendiamina (o-semidina)

Figura 10: las dos vias posibles para la primera etapa de oxidacion de la molécula de anilina.

De cualquiera de los dos modos, esta especie intermedia en el siguiente paso reacciona con
una segunda molécula de anilina para dar un dimero. Segun la teoria que apoya la
existencia de un cation radical el cation radical deberia reaccionar con otro cation radical
de modo ‘cabeza—cola’ (enlace N-C4, del nitrogeno con el carbono 4 de la anilina)’; y
segun la teoria del cation nitrenio éste habria de reaccionar con una molécula neutra de
anilina pudiendo dar una adicion tipo ‘para’ u ‘orto’ (Figura 10). Se ha demostrado por
medio de calculos computacionales que ambos mecanismos son posibles, y que ambas
especies, el cation radical y el cation nitrenio pueden formarse y existir en el medio de
reaccion. No obstante algunos estudios parecen indicar que la concentracion de cationes
radicales anilinio no seria lo suficientemente alta al comienzo de la reaccion salvo que se
introduzcan especies que los estabilicen, como es el caso de algunos cationes metalicos,

que a su vez tienen como efecto acelerar en gran medida la reaccion.

©\ -2e ©\ @\ -4e-
DE0,0— @ ey
o-semidina Kj? N
/© H2N HN
H,N

SHeT @CL SRt CE@Q

Figura 11: posibles reacciones de formacion de oligomeros de tipo fenacina.

p-semidina

N

* . .. . - . . - .. . . -

El mecanismo de cation radical aqui no explicaria por qué en las condiciones habituales de reaccion nunca
han sido observadas trazas de bencidina, que seria el producto de acoplamiento de dos radicales anilinio en
modo ‘cola—cola’ (enlace a través de los C4 de las anilinas)
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La siguiente etapa que implicaria la formacion de oligomeros condensados de tipo
fenacina, se adapta mejor al mecanismo 'tipo nitrenio'. La presencia de anillos de fenacina
en la polianilina en las primeras etapas de la reaccion se ha confirmado por medidas
electroquimicas, de absorcion UV-Vis y por espectroscopias FTIR y Raman, y su
presencia en el polimero final ha sido deducida mediante espectroscopia de masas. En la
Figura 11 se muestra simplificadamente la posible'” secuencia de reacciones que
conduciria a la formacion de anillos de fenacina, las moléculas representadas son solo unas
de los posibles fenacinas que pueden producirse en esta etapa. La aparicion de estas
especies tiene una gran relevancia ya que sobre ellas transcurre el crecimiento de las
cadenas de PANI, con lo que la morfologia del polimero vendra determinada por la
disposicion y agregacion de las moléculas de fenacina en el medio de reaccion.

En la propagacion o crecimiento de la cadena se producen dos tipos de reacciones: las
sucesivas adiciones de anilina sobre la cadena en crecimiento y las reacciones de oxidacion
de la cadena en crecimiento, como se muestra en la Figura 12. es decir, primero de las
moléculas de fenacina y posteriormente de los oligomeros y polimeros que resultan de la
adicion de moléculas de anilina. En esta especie de ciclo la etapa de oxidacion es mas
rapida que la de adicion, por lo que como se ha dicho la cadena se mantiene en un estado
de oxidacion alto hasta que se agota el oxidante, momento el que se pueden seguir
produciendo reacciones de adicion hasta que la cadena adquiere un estado de oxidacion
estable en el medio (ES). Cada ciclo de crecimiento de la cadena transcurren con la pérdida
de 2 electrones y 2 protones, y las reacciones son altamente exotérmicas. La adicion de
monomeros de anilina realmente sucede en varias etapas, una primera en la que se
transfiere un electron de la anilina a la cadena, formandose un cation radical anilinio que
inmediatamente se acopla a la cadena en crecimiento mediante una unién N-C4, ‘cabeza-
cola’, que explica la alta regularidad estructural del polimero ya que practicamente no se
detecta ningtin otro tipo de acoplamiento (N-N o N-C2). La participacion de cationes
radicales anilinio en este mecanismo también explica el incremento de la velocidad de
reaccion producido por la presencia de cationes metalicos que catalizan la formacion por
oxidacion de este tipo de especies. Tras la formacion del enlace C-N se pierde el proton
enlazado a carbono (C4) recuperandose la aromaticidad del anillo. El ciclo oxidacion—
adicion se mantiene hasta que se agota el oxidante o el monomero, si la reaccion se lleva a
cabo con una cantidad estequiométrica o exceso de monomero el polimero es obtenido

tras la reaccion se encuentra en la forma emeraldina sal.

“ Es lo habitual, si se emplea exceso de oxidante el producto final es PANI en forma de pernegranilina, que
resulta inestable y se descompone gradualmente (hidrdlisis) en el propio medio de reaccién.
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Figura 12: Crecimiento de la cadena de PANI. La estructura de pernegranilina sal se ha
representado como una secuencia de unidades repetitivas semiquinona por razones de claridad.

La PANI-ES no es soluble en el medio de reaccion acuoso, por lo que la purificacion del
producto suele realizarse por filtracion y lavado del precipitado obtenido. En el caso de la
sintesis electroquimica el polimero se obtiene depositado en forma de pelicula sobre el
anodo.

Teniendo en cuenta las condiciones de reaccion, se puede decir que el transcurso de la
polimerizacion constituye una situacion de compromiso entre la acidez del medio, y la
concentracion y potenciales de oxidacion de las distintas especies presentes. Si se realiza la
misma reaccion de oxidacién en condiciones basicas o poco acidas (pH > 4) la
concentracion de anilina desprotonada es notablemente mayor por lo que la mayor parte
de la anilina se consume en las primeras fases de la oxidacion (formacion de oligomeros), y
el producto de reaccion no es polianilina sino una mezcla de oligomeros oxidados con gran
profusion de ciclos de tipo fenacina. En el intervalo de acidez correspondiente a valores de
pH entre 2,5 y 4 la reaccion fue estudiada por Stejskal y colaboradores,'” y se observo que
la reaccion comenzaba con un periodo de induccion mas largo que el habitual, en el que el
pH iba descendiendo lentamente hasta alcanzar un valor de pH = 2,5 momento en el que la
reaccion se aceleraba pasando a la fase exotérmica de crecimiento de la cadena de
polianilina. Esto parece indicar que los oligomeros tipo fenacina, que constituyen el
germen de crecimiento de las cadenas de polianilina, deben encontrarse protonados para
empezar el ciclo autocatalitico de oxidacion / adicion de moléculas de anilina que genera
una polianilina estructuralmente regular y de alto peso molecular. La importancia de la
generacion de estas especies oligomericas en esta reaccion también se demuestra por el
hecho de que la polimerizacion oxidativa de la molécula que se puede considerar ‘dimero’

de la anilina, la N-fenil-4-fenilendiamina o p-semidina, resulta mucho menos eficiente
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(transcurre a menor velocidad y con menor rendimiento) que la de la anilina, y transcurre

sin periodo de induccion, a pesar de que conduce a un polimero estructuralmente similar a

la PANI pero de mucho menor peso molecular.'*

1.3.1.2 Aspectos practicos de la sintesis de polianilina

Una de las mayores ventajas de la PANI frente a otros polimeros conductores reside en su
sintesis comparativamente mucho mas sencilla y economica. Tanto los productos de
partida (la anilina y el oxidante, tipicamente peroxodisulfato de amonio) como el
disolvente (agua, con cierta cantidad de acido) tienen precios realmente asequibles.
Ademas la reaccion normalmente no requiere procedimientos especiales ni gasto de
energia en forma de calefaccion, el producto se obtiene con alta pureza y la separacion se
efecttia simplemente por filtracion y lavado del producto. La sintesis oxidativa de PANI
también exhibe una gran versatilidad, no s6lo permite una gran variedad de agentes
oxidantes ya sean quimicos o electroquimicos, sino que admite amplias variaciones en las
condiciones de reaccion (temperatura, concentraciones), la adicion de diversos elementos
al medio de reaccion (sustratos a recubrir, o polimeros, nanoparticulas y otras especies
para la produccion de composites) y la introduccion de condiciones de reaccion especiales
(sistemas bifasicos, ultrasonidos, campos magnéticos, catalizadores enzimaticos). Todas
estas modificaciones tienen efecto en las propiedades y morfologia de la PANI, por lo que
se detallaran en los correspondientes apartados dedicados a las propiedades y morfologia

del polimero.

1.3.2 Propiedades de la polianilina

13.2.1 Estructura de la PANIT

La polianilina sintetizada por polimerizacion oxidativa en medio acido presenta una
regularidad estructural sorprendentemente alta para tratarse de una reaccion radicalaria
sin catalizador especifico. Como se ha visto esto es debido al complejo mecanismo de
autoensamblaje que propicia el crecimiento regular de la cadena polimérica. En un
principio no hay cantidades apreciables de ramificaciones, ni de acoplamientos que no
sean ‘cabeza—cola’, se puede decir que el polimero tiene una estructura homogénea a lo

largo de la cadena, exceptuando el extremo de la cadena que contendria oligomeros de tipo
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fenacina. Asi pues la cadena de polianilina estaria formada por una alternancia regular de
anillos aromaticos de carbono con nitrogenos, en distintos estados de oxidacion y
protonacion. En el caso de haber nitrogenos acidos, la carga positiva introducida en la
cadena es compensada por aniones (llamados contraiones) que se sittan proximos a la
cadena polimérica por atraccion coulombica. En este apartado se tratara la que podria
denominarse ‘estructura primaria’ de la polianilina, es decir, la estructura y conformacion
de las macromoléculas aisladas.

La mayor parte de la informacion estructural de la polianilina que se presenta esta basada
en calculos computacionales, y se ve corroborada por la concordancia con datos
experimentales. La cadena de polianilina, sea cual sea su estado de oxidacion, se puede
modelar como una secuencia de unidades repetitivas cada una de ellas con seis carbonos,
un nitrogeno y los correspondientes atomos de hidrogeno (unidad repetitiva en rojo en la
Figura 13). La geometria de la cadena viene determinada esencialmente por los valores de
tres tipos de angulos, 6, ¢ y y para cada unidad repetitiva, los cuales se esbozan en la
Figura 13. El primero es el angulo 6 que forma la sucesion de enlaces C-N-C, que suele ser
proximo a los 120° correspondiente a una hibridacion sp” del nitrogeno. El segundo es el
angulo diedro de torsion ¢, entre el plano formado por el anillo aromatico y el plano
formado por la mencionada sucesion de enlaces C-N-C (C,-N,—C, en la figura). El tercero
es el angulo diedro y que forman dos planos C-N-C consecutivos de la cadena (C,-N;-C,

y C3-N,-C4 en la figura).

Figura 13: representacion de los angulos caracteristicos de una unidad
repetitiva de PANI sobre dos vistas de la estructura de la cadena.
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En la descripcion completa de la estructura también hay que tener en cuenta las distancias
de enlace de la estructura (distancias entre atomos enlazados), para las que se observan
pequenas variaciones dependiendo del estado de oxidacion del polimero.

A la polianilina se la clasifica como un polimero de ‘barra semirrigido”, esto quiere decir
que la disposicion general de las macromoléculas es recta pero no totalmente rigida. En los
CP dicha rigidez viene dada por la restriccion sobre la rotacion de los enlaces propia los
enlaces T que preponderan en los polimeros conductores, en caso de la PANI la presencia
de heteroatomos (nitrogenos) en la cadena principal del polimero otorga a la estructura de
cierta libertad de giro que se manifiesta en los mencionados angulos diedros ¢ y y. Como
para todo polimero m-conjugado la maxima deslocalizacion electronica se alcanzaria
idealmente con angulos diedros de torsion ¢ lo mas cercanos 0°,*"" para los que se
produciria una maxima conjugacion (que se puede visualizar como un solapamiento
maximo de los orbitales p de los atomos implicados) entre los sistemas n de los anillos
aromaticos y los orbitales p de los nitrogenos, pero en este caso esta conformacion no
resulta estable debido al impedimento estérico entre atomos de hidrogeno de anillos
aromaticos adyacentes. Existe cierta libertad de rotacion de los anillos respecto al eje
formado por dos nitrogenos en para, de hecho se emplea el término ‘libron’ (en inglés libron,
analogo al término fonon, phonon, referido a las vibraciones) para designar a los grados de

132134
De todos

libertad rotacional que aparecen debidos a estas torsiones entre anillos.
modos los angulos de torsion ¢ presentan ciertos valores de minima energia y maxima
estabilidad de la macromolécula, aunque existe disparidad en los valores minimos
calculados, dependiendo de qué modelo molecular y tipo, base y parametros de calculo
hayan sido empleados. Se han predicho valores absolutos’ de ¢ en torno 15° a 30° para las
unidades repetitivas quinoides de EB y PN, y valores en torno a 40°-65° para unidades
repetitivas  bencenoides o semiquinoides, curiosamente con pocas desviaciones
dependientes del estado de oxidacion de la polianilina (ES, EB, LE).">"*

El angulo diedro y tiene clara influencia en la longitud y rectitud total de la
macromolécula, la mayor elongacion de la cadena se corresponderia con una estructura

tipo zigzag en la que todos los angulos y =180°. Una cadena de PANI en la que los angulos

" Por contraposicion a los denominados polimeros de ‘barra rigida’ del inglés rigid-rod polymers. La mayor
parte de polimeros conductores son de este tltimo tipo, en los que la conjugacion de enlaces n se extiende a
lo largo de una cadena de atomos de carbono, como por ejemplo el para(p-fenileno). Otros ejemplos de
polimeros de ‘barra semirrigida’ son el poli(sulfuro de p~fenileno) y el poli(6xido de p~fenileno), analogos
estructurales de la polianilina con azufre y oxigeno respectivamente en lugar de nitrégeno.

"Debido al mencionado impedimento estérico los anillos consecutivos estarian girados en sentido opuesto, es
decir, se alternan valores positivos y negativos de ¢ a lo largo de la cadena.
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v sean siempre menores que 180°, o siempre mayores que 180° forma una hélice (dextrogira
para y < 180° y levogira para y > 180°). Esta hélice sera mas compacta cuanto mas alejados
sean los valores de y a 180°, y mas extendida cuanto mas proximos a 180°. Esta quiralidad o
‘helicidad’ se ha observado para polianilinas que contienen contraiones quirales, el caso
prototipico es el acido canforsulfonico (CSA) que aparece en multitud de publicaciones

como ‘dopante quiral’ de la PANI,?*#?

siendo generalmente comprobada la helicidad de la
cadena por medidas de dicroismo circular. La PANI sintetizada en ausencia de ningtn
inductor de quiralidad no presenta ninguna helicidad preferente, es decir, se tendrian
angulos y mayores, menores o iguales a 180° indistintamente, cuyos valores determinaran
la conformacion de la macromolécula y dependeran principalmente del entorno que rodea
a ésta (disolvente, contraiones, otras cadenas de PANI u otras matrices). De hecho algunos
autores hablan de ‘dopado secundario® de la polianilina, un fenomeno por el que un
disolvente u otra sustancia que rodee a la PANT (en este caso PANI en forma ES, es decir,
ya protonada o con ‘dopado primario’) induce un cambio conformacional en la cadena,
pasando de una hélice compacta a una hélice ‘expandida’ o extendida, lo cual se manifiesta

principalmente en cambios en la conductividad eléctrica y en el espectro de absorbancia

UV-Vis.*

13.2.2 Cristalinidad de Ia polianilina.

En estado solido, las interacciones atractivas entre las cadenas de polianilina son
especialmente intensas, sobre todo si se comparan con las de los polimeros convencionales,
lo cual explica la poca solubilidad e infusibilidad de la PANI. Sin embargo esto no se
traduce aparentemente en un orden cristalino del polimero en ninguno de sus multiples
estados. En principio la PANI, por su estructura quimica bien definida y por las fuertes
interacciones entre cadenas, que incluyen interacciones de apilamiento n-m, puentes de
hidrogeno, fuerzas de Van der Waals y de dispersion de London, e interacciones
culombicas en el caso del estado emeraldina sal, se podria esperar un alto grado de
cristalinidad en el estado so6lido. Sin embargo los estudios de difraccion de rayos X revelan
que la polianilina es un polimero semicristalino, se suelen observar reflexiones
caracteristicas pero de baja intensidad y gran anchura que indican que la PANI es un
polimero no completamente amorfo pero muy poco cristalino, siendo el estado con mayor
ordenamiento de todos el estado ES.">'* Es mas por difraccion de rayos X se observan

cambios en el ordenamiento y empaquetamiento de las cadenas dependiendo de la
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‘historia’ de procesado (protonacion y deprotonacion, disolucion) de la PANL'¥™? p

or
ejemplo el procesado en disolucion de diferentes tipos de polianilina (EB en NMP o ES en
m—cresol) parece incrementar en cierto grado la cristalinidad del polimero en comparacion
con el producto recién sintetizado, si bien los cambios observados en los difractogramas
muchas veces pueden ser atribuidos a la incorporacion mas o menos ordenada y
empaquetada de moléculas de disolvente en el material solido.”” Existe cierta controversia
sobre el grado maximo de cristalinidad que puede alcanzarse en la polianilina. En un

154-15
>’y en algunos casos han

extremo estarian los investigadores que pretenden conseguir,
notificado encontrar, una estructura completamente cristalina de la polianilina. En este
sentido se han descubierto diversas modificaciones sobre los métodos de sintesis que
indudablemente mejoran la cristalinidad de la PANI-ES obtenida por la sintesis
tradicional, pero algunas propuestas mas ambiciosas que han anunciado el descubrimiento
de una polianilina de ‘alta cristalinidad’ estan todavia pendientes de ser corroboradas”. Fn
el otro extremo se ha llegado a proponer que la polianilina en estado solido tiene un
‘desorden’ intrinseco que implica un grado minimo de aleatoriedad en la estructura del
material,”® y que por lo tanto no tiene sentido hablar de grado de cristalinidad en la
polianilina (dado que nunca se podria alcanzar un estado 100% cristalino’), y se proponen
parametros alternativos para evaluar el ‘grado de desorden' del polimero.

La cristalinidad o grado de orden de la PANI-ES recién sintetizada depende en gran
medida de las condiciones de reaccion, dado que el polimero ‘precipita’ durante el propio
crecimiento de sus cadenas y la conformacion queda fijada en ese momento, normalmente
incorporando moléculas de agua que interaccionan con la ES por medio de puentes de
hidrogeno.”™ De los factores estudiados el que afecta mas claramente a dicha cristalinidad

110, 114

es la temperatura de reaccion, en las mismas condiciones de reaccion cuanto mas baja

es la temperatura de reaccion mas regular resulta el empaquetamiento de las cadenas.
Otros factores que también influyen en la regularidad del polimero son el tipo de contraion

y la concentracion del mismo, asi como la fuerza ionica del medio de reaccion.'**!1%1%!

“ En casi todos los casos la comparacion del grado de cristalinidad del polimero entre articulos es dificil y
nada fiable, puesto que se emplean diferentes formulas y métodos de calculo del mismo, y a menudo se
realizan correcciones y ajustes en el difractograma que no son reproducibles entre las publicaciones.

" El grado de cristalinidad, que muchas veces se denota como X, toma como referencia un X.=0 6 0% para
una estructura completamente amorfa y X.=1 6 100% para una estructura completamente cristalina (es decir,
un difractograma constituido por lineas correspondientes a reflexiones discretas).
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1.3.2 3 Propiedades opticas y espectroscopicas

La variedad de estados de oxidacion y protonacion de la polianilina se refleja en diferencias
en las propiedades detectables por medio de los diferentes tipos de espectroscopia,
derivadas de las transiciones entre estados energéticos en la PANI. Esta seccion se divide
en apartados segun el tipo transicion energética detectada: entre estados electronicos
(absorcion UV-Vis y fotoluminiscencia) o vibracionales (IR y Raman). En esta seccion no
se comentaran otros tipos de espectroscopia, también tutiles en la caracterizacion de la
PANI, al no haber sido aplicadas en el trabajo de esta tesis. Entre estas se cuentan la

162

espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),”” espectroscopia de resonancia

163-166 167-170

paramagnética (EPR o ESR) o la de resonancia magnética nuclear (NMR).

1.3.2.3.1 Absorcion UV-Vis y fotoluminiscencia

Como se puede deducir de los vistosos cambios de color que se observan durante los
cambios de estado de oxidacion y/o protonacion de la PANI, estos distintos tipos de PANI
deben presentar diferentes niveles de energia de sus estados electronicos, con lo que
fotones de diferentes longitudes de onda son absorbidos produciendo las transiciones
energéticas entre dichos estados, resultando en diferentes espectros de absorcion. La
transiciones energéticas observadas en UV-Vis en la polianilina se producen entre

orbitales moleculares m ocupados, semiocupados y no ocupados' " (Figura 14).

anillos

bencenoides anillo§
% bencenoides
7T anillos
Ok _“ A quinoides TU* 1
U
330 nm 430 nm
340 nm 330 nm y
620 nm apon |

— 860 nm

TT —4—% T 7T -

n i
LEUCOEMERALDINA EMERAI DINA BASE EMERALDINA SAL

Figura 14: diagramas representando las principales transiciones entre estados electronicos que dan
lugar a bandas de absorcion en los espectros UV-Vis de tres de los estados de PANL

La leucoemeraldina, el estado de oxidacion mas bajo, presenta una tnica banda de

absorcion en esta region del espectro, centrada a 340 nm, correspondiente a una diferencia
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de energia de 3,7 eV entre los orbitales n (enlazante, ocupado) y n* (antienlazante,
desocupado) correspondientes los anillos bencénicos. Esta tinica absorcion es la causa del
color amarillo palido de la leucoemeraldina.

En el estado emeraldina base (estado de oxidacion intermedio) se observan dos bandas
definidas: una centrada en 330 nm (3,8 eV) y otra mas ancha centrada en 620 nm (2,0 eV).
La banda de 330 nm se asigna como en la leucoemeraldina a una transicion n-n* en los
anillos bencenoides, mientras que la banda a 620 nm seria originada por una transicion del
orbital molecular n ocupado de los anillos bencenoides al orbital n* desocupado de los
anillos quinoides (transferencia de carga intramolecular). Esta transicion crea un exciton
(una separacion de cargas localizada y transitoria) ya que el electron se ‘desplaza’ de un
anillo bencenoide a uno quinoide dejando un hueco cargado positivamente. Entre estas
dos bandas del espectro aparece un minimo de absorcion que causa el color azul
caracteristico de la PANI-EB.

En el estado emeraldina sal (PANI-ES) normalmente se encuentran tres bandas de
absorcion”, una centrada en 330 nm, otra centrada en 430 nm, y una tercera banda mas
ancha, con un maximo alrededor de 850-900 nm y que puede presentar una cola que se
extiende hacia longitudes de onda propias del infrarrojo cercano. La primera banda a 330
nm se asigna a una transicion n-n* en anillos bencenoides, y coincide con la observada en
la emeraldina base. Las restantes bandas se explican por la existencia de polarones en la
PANI-ES. En la teoria de orbitales moleculares un polarén se identifica con un estado
electronico semiocupado (es decir, ocupado por un electron que queda con spin
desapareado) que en este caso se extiende por una parte de la cadena correspondiente a
varios anillos aromaticos’. Como se muestra en la Figura 14 la banda ancha en torno a 860
se asigna a una transicion electronica desde un orbital n ocupado ‘bencenoide’ al estado
semiocupado ‘polaron’. La banda de 430 nm corresponderia a una transicion de un electron
del polaron al orbital molecular antienlazante desocupado n*. La cola de absorcion que se
extiende hacia el infrarrojo cercano se puede interpretar como el resultado de transiciones
electronicas entre el conjunto de polarones, que tienen niveles energéticos no idénticos

pero muy proximos, lo que se traduce en la absorcion de fotones de baja energia. Esta cola

" En el caso de que el contraién que compensa las cargas de la emeraldina sal presente alguna absorcion en la
region UV-Vis, esta también aparecerd en el espectro del polimero.

"En la emeraldina sal existen (al ser un estado de oxidacion intermedio como la emeraldina base) nitrogenos
oxidados y reducidos. Pero al encontrarse los nitrogenos oxidados protonados, tanto los nitrogenos oxidados
como los reducidos se encuentran enlazados a un atomo de hidrogeno y son ‘equivalentes’ (tienen el mismo
entorno quimico). Esto causa que los niveles energéticos de los anillos colindantes se encuentren en cierto
modo degenerados (con la misma energia), por lo que un polaron cargado puede extenderse a lo largo de
varios anillos de la cadena.
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se suele tomar como indicativo de una alta conductividad de la PANI-ES, debido a que es
indicativa de una alta movilidad de los electrones a lo largo de la cadena.

En el estado pernegranilina base, de color azul oscuro, se vuelven a observar dos tipos de
transiciones que aparecen como bandas a 340 nm y 580 nm, la primera asignable a una
transicion m-n* en anillos bencenoides y la segunda a una transicion m(bencenoide)
-1*(quinoide).

En los procesos de fotoluminiscencia se observa la emision de fotones inducida por la
absorcion de fotones de distinta longitud de onda. La diferencia de energia entre los
fotones absorbidos y emitidos proviene de diferentes fenomenos de relajacion energética
intramolecular. Dependiendo de la multiplicidad de spin del estado electronico desde el
que se produce la emision de fotones se habla de fluorescencia (implica normalmente
procesos de relajacion rapidos, emision desde un estado singlete) o fosforescencia (implica
procesos de relajacion mas lentos, emision desde un estado triplete).

La fotoluminiscencia en la polianilina se observa con mas intensidad en el estado
leucoemeraldina, mientras que los estados emeraldina (ES y EB) o PN presentan una

1 ~ . .
1.'” De hecho se asume que el fenomeno de fluorescencia se localiza

fluorescencia muy débi
en los segmentos ‘reducidos’ o bencenoides de la cadena, mientras que los segmentos
oxidados disminuyen o producen un quenching’ de la fluorescencia. Estudios realizados
sobre analogos oligoméricos de PANI corroboran esta suposicion. Debido a la inestabilidad
ambiental de la PANI-LE se aprecia un decaimiento gradual de la intensidad de la
fluorescencia por oxidacion del polimero."” Curiosamente en el estado emeraldina base se
observa un incremento muy paulatino de la intensidad de fluorescencia, que se ha
atribuido a un reagrupamiento de los anillos bencenoides y quinoides en un lento proceso
de desproporcionacion redox que convertiria la cadena de emeraldina base en una sucesion

. .- 175 .
de segmentos de leucoemeraldina y pernegranilina,” siendo los nuevos segmentos de LE

serian los responsables de la fluorescencia registrada.

1.3.2.3.2 Absorcion IR y Raman

En el intervalo de frecuencias correspondiente a la radiacion infrarroja se producen las
transiciones energéticas entre estados vibracionales de las moléculas organicas. Los modos
vibracionales de una molécula, que se pueden asignar a estiramientos y deformaciones de

los enlaces y angulos de enlace de determinadas partes de la molécula, pueden ser

" Del verbo inglés to quench, que se puede traducir por cancelar o neutralizar.
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simétricos o antisimétricos”. Los modos antisimétricos se reflejan en la espectroscopia de
absorcion infrarroja, debido a que son los modos en los que las transiciones energéticas
inducidas por la absorcion directa de fotones son permitidas. Mediante la espectroscopia
Raman se detectan las transiciones energéticas de los modos simétricos de modo indirecto.
Un laser monocromatico es empleado para irradiar el material a estudiar, y se detecta la luz
dispersada. La mayor parte de la luz es dispersada elasticamente, es decir, tiene la misma
longitud de onda que la de excitacion. No obstante parte de la luz es dispersada
inelasticamente: existe una transferencia de parte de la energia del foton a la molécula que
causa transiciones energéticas entre sus estados vibracionales, en este caso
correspondientes a los modos vibracionales simétricos. Midiendo la radiacion dispersada
se detectan fotones de determinadas frecuencias cuyas diferencias respecto a la frecuencia
del laser excitacion corresponden a las energias de esas transiciones.

Como es de presumir los distintos estados de la polianilina presentan espectros Raman e
IR desemejantes. Si bien la mayor parte de los modos vibracionales se conservan en los
diversos estados de la PANI (ya que el ‘esqueleto’ de la cadena principal se mantiene) se
observan desplazamientos en las frecuencias de las absorciones de dichos modos, debido a
las diferentes fuerzas, distancias y angulos de enlace que presenta cada estado de la
PANI""™. En general la espectroscopia de IR es una sencilla pero potente herramienta
para distinguir los distintos estados de la PANI y para evaluar su pureza. Ademas ambas
espectroscopias ofrecen la comodidad de poder trabajar con muestras en estado solido, lo
cual es una gran ventaja ya que como se ha comentado en disolucion solamente se puede
trabajar con determinados tipos de PANI en determinadas condiciones.”

Un fenoémeno particular del estado emeraldina sal es el llamado ‘efecto Fano’. Este
fenémeno se aprecia en los espectros de IR en la forma asimétrica de las bandas de
absorcion,'® como se observa en la Figura 15. El efecto se debe a la coincidencia en el
espacio y en energia de dos tipos de absorcion de fotones, una absorcion discreta (centrada
en una determinada frecuencia, en este caso aparece como una banda de IR) y una
absorcion continua (en realidad es una absorcion electronica, que abarca un intervalo
mayor longitud de onda, esta absorcion en el caso de la PANI-ES es debida al continuo de
estados electronicos de tipo polarén, y aparece como una cola de absorcion en los

espectros de UV-Vis hacia el NIR-IR). Esta coincidencia se traduce en una ‘interferencia

" Simplificando se puede decir que los modos antisimétricos son los que corresponden a vibraciones en las
que se modifica el momento dipolar neto de los atomos implicados y los modos simétricos corresponden a
vibraciones en las que no se modifica dicho momento dipolar.

" Las caracteristicas de los espectros tipicos de IR y Raman se comentan en detalle en el capitulo II, secciones
321y3.2.2.
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de bandas’ que resulta por una parte en un desplazamiento del maximo de la absorcion
discreta y por otra parte en un aumento de la intensidad de la banda discreta y una
reduccion localizada de la intensidad de la absorcion continua, de modo que las bandas
afectadas del espectro tienen una apariencia escalonada. El efecto es especialmente
pronunciado cuando la PANI-ES tiene una alta conductividad, ya que es cuando es mas

manifiesta la absorcion debida al continuo de estados electronicos.

a) b)
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Figura 15 (a): representacion esquematica del denominado 'efecto Fano' que lleva a la aparicion de bandas
espectrales asimétricas. (b): ejemplo de este efecto en el espectro de absorcion IR de la PANI-ES.

1.3.2.4 Propiedades eléctricas y magnéticas

1.3.2.4.1 Los transportadores de carga en la PANI

De todos los estados de la polianilina, solamente el estado emeraldina sal presenta una alta
conductividad eléctrica y por lo tanto se considera el estado dopado de la PANT. El resto de
estados (leucoemeraldina, emeraldina base, pernegranilina base y sal) son aislantes
eléctricos. La conductividad eléctrica de la PANI-ES se debe a la alta movilidad de los
transportadores de carga, en este caso huecos, en la cadena de polianilina. La naturaleza
positiva de carga los transportadores ha sido confirmada directamente por medidas de
efecto Hall”, comportandose la PANI-ES como un semiconductor tipo p'®’ (transportador
de huecos)”. La ES puede concebirse como el producto de dos tipos de dopaje: el dopaje

clasico por oxidacion a partir de leucoemeraldina, o el dopaje por protonacion a partir de

" En una placa de material conductor a través de la cual esta circulando una corriente eléctrica y se encuentra
bajo un campo magnético perpendicular a su superficie aparece una diferencia de potencial eléctrico en la
direccion perpendicular a la corriente eléctrica y al campo magnético, este fenomeno se denomina efecto
Hall. La diferencia de potencial medida se llama ‘voltaje Hall’ y su signo viene determinado por la carga de los
transportadores de corriente en el material.

"El transporte de huecos se puede visualizar como el movimiento concertado de los electrones que rodean al
hueco en si, desplazandose este en la direccion del campo eléctrico como una particula positiva ‘virtual’.
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emeraldina base fenomeno que es especifico de la PANL En el primer caso las cargas
positivas aparecen por abstraccion directa de electrones de la cadena de polianilina en un
proceso redox, en el segundo caso la PANI se encuentra en un estado semioxidado neutro y
es la protonacion de los nitrogenos iminicos la que crea las cargas positivas. Este tltimo
proceso conduce directamente a la formacion de bipolarones (cargas positivas
emparejadas). En la ES sin embargo se ha demostrado la presencia de polarones (cationes
radicales) aislados, que se originarian por la reorganizacion electronica esbozada en la

Figura 16.
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Figura 16: procesos de dopado protico y oxidativo que conducen al estado ES. Se muestra el
equilibrio entre polarones y bipolarones en ES.

Estas dos especies (polarones y bipolarones) se encuentran en un equilibrio
termodinamico, y todavia no ha sido resuelta la controversia sobre qué especie es la
predominante en la ES, y cual es la contribucion concreta de cada una de ellas en el
fenomeno de conduccion eléctrica. Estos transportadores de carga presentes en la ES
también son los responsables de sus propiedades magnéticas.'** ' La emeraldina sal tiene
un comportamiento paramagnético, esto es, un campo magnético externo induce un
campo magnético alineado momentaneo en el material que provoca una fuerza neta de
atraccion. Para evaluar las propiedades magnéticas de la PANI se han realizado medidas de

187-189

susceptibilidad magnética, resonancia paramagnética de electrones (EPR)'* 1+ 1%0 y

I (NMR). Se ha comprobado la existencia de dos tipos de

resonancia magnética nuclear
paramagnetismo en la PANI-ES, uno predominante a bajas temperaturas dependiente de

la temperatura (llamado de tipo Curie por seguir la ley de Curie) y otro predominante a
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temperaturas altas e independiente de la temperatura (Illamado paramagnetismo de tipo
Pauli)"®”. Se sabe que al paramagnetismo de la PANI-ES pueden contribuir tanto los
polarones como los bipolarones presentes en la cadena’, pera atin no existe un modelo
definitivo que explique cual es la contribucion de ambos al comportamiento magnético del
polimero y como en el caso del transporte de cargas algunos de los resultados
experimentales resultan aparentemente contradictorios. Por otra parte el resto de estados
de polianilina presenta un comportamiento diamagnético (leucoemeraldina) o ligeramente
paramagnético (emeraldina base, pernegranilina).”>'® Se han estudiado los cambios

. .. 166, 187, 196-19
producidos en las transiciones entre estados, 7. ’

por ejemplo al pasar de emeraldina
base a emeraldina sal se observa un aumento gradual de la susceptibilidad de tipo Pauli
que concuerda con la introduccion de transportadores de carga. Un efecto interesante se
aprecia en las transiciones entre estados de oxidacion, por ejemplo al pasar del estado
emeraldina sal a leucoemeraldina se observa un aumento transitorio de la concentracion de
espines desapareados durante la reduccion, y luego un descenso hasta llegar al estado
diamagnético de LE. Esto se explica si en el estado ES la mayor parte de los espines se
encuentran apareados en ‘parejas’ de transportadores de cargas, ya sea en forma de
bipolarones o de parejas de polarones con spines de signo opuesto. Si en el proceso de
reduccion la eliminacion de cargas positivas sucede aleatoriamente, aumentara en un
principio el namero de espines desapareados, provenientes de la eliminacion de una carga
positiva de cada una de las 'parejas’ de transportadores de carga apareados. Algo parecido
sucede en el proceso inverso, al pasar de leucoemeraldina a emeraldina se introducen
polarones que en un principio no tienen porqué tener espines apareados (aumento de la
senal EPR), al seguir oxidandose la cadena y aumentar su concentracion los polarones
pasaran a encontrarse mayoritariamente apareados o acabaran formando bipolarones

(disminucion de la seiial EPR).

1.3.24.2 Conductividad eléctrica del estado emeraldina sal

Las medidas de conductividad eléctrica (de corriente continua) publicadas para la PANI
en estado ES ofrecen valores que varian desde los 107 Sem™, propios de materiales
semiconductores, hasta mas de 1000 Scm™, valores mas propios de conductores

metalicos."”® La disparidad de resultados hay que buscarla en los factores que determinan

" La densidad de espines desapareados, que se suele determinar por ESR, parece indicar que los espines de los
transportadores de carga estan en su mayor parte apareados a lo largo de la cadena.
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la conductividad en estado solido de la PANI-ES, que por orden de relevancia son la
morfologia, la naturaleza del contraion dopante y el grado de cristalinidad.

En la PANI-ES aparece una gran resistencia al paso de corriente eléctrica en las superficies
de contacto entre particulas. Debido a esto el material tendra una resistencia intrinseca
que dependera de lo particulado que esté, es decir, en un material que esté compuesto de
particulas de menor tamanio la corriente eléctrica tendra que atravesar un mayor nimero
de contactos particula—particula altamente resistivos."” Asi pues en general los valores
mas bajos en el mencionado intervalo de conductividades corresponden a PANI-ES
nanoestructurada,”” los valores intermedios (en torno a 1-20 S'm™) corresponden PANI-
ES con la morfologia ‘clasica’ granular™ y los valores mas altos suelen provenir de
muestras sometidas a un proceso de disolucion homogénea y posterior evaporacion del
disolvente,” con lo que se consiguen materiales no particulados (es el caso del procesado
de disoluciones de PANI-ES dopada con acido canforsulfonico en m—cresol). Un modo de
obtener medidas de la conductividad intrinseca de la polianilina, independiente de la
morfologia, es situar los contactos de medida” lo suficientemente proximos como para que
recaigan sobre una tnica particula.** "

En cuanto a la influencia del contraion dopante se puede distinguir entre el efecto de éste
en la morfologia y cristalinidad del polimero, el efecto sobre la conformacion y
configuracion electronica de la cadena de ES y el efecto de la acidez del dopante (o
basicidad de la base conjugada, que es el anion presente como contraion de la cadena).
Como se comentara en la seccion que trata sobre la morfologia el contraién dopante puede
determinar el tamafio y forma de particula obtenidos en la sintesis de PANI, asi como el
grado de cristalinidad de ésta.

El contraion también puede alterar la conformacion de la sucesion de anillos de la cadena
de PANI, a causa de las interacciones no covalentes y posibles impedimentos estéricos
entre el contraion y la cadena. Diversos autores proponen que una conformacion extendida
de la cadena de PANI (con angulos diedros mas cercanos a 180°) resulta en un incremento
de la movilidad de los transportadores de carga y por lo tanto en una mayor conductividad,

1 139, 204

seria el caso de nuevo de la PANI-ES dopada con CSA en m-creso Las interacciones

entre cadena y contraiones también pueden modificar el equilibrio existente entre

" Preferentemente las medidas se realizan por el método de ‘cuatro puntos’, contactando la muestra mediante
cuatro electrodos en una disposicion geométrica determinada, aplicando través de dos electrodos corriente
eléctrica y midiendo el voltaje entre los otros dos electrodos. Hasta el momento se han realizado medidas de
dos contactos sobre particulas individuales, con lo cual no se evita el efecto de la resistencia de contacto.
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polarones y bipolarones, por ejemplo los contraiones con 2 electrones de carga negativa
tienden a aumentar la cantidad relativa de bipolarones.™

El grado de protonacion tiene una influencia directa en la conductividad de la PANI-ES,
dado que la protonacion de los nitrogenos es la que introduce las cargas en la cadena."” En
el caso de que la constante de disociacion del acido dopante sea baja parte de los
contraiones no se encontraran como aniones sino en la forma neutra protonada, dejando
nitrogenos de la cadena de PANI sin protonar. Esto sucede por ejemplo con los acidos
carboxilicos (R-COOH), cuyas constantes de disociacion pK, tienen valores de 107-107°,
mientras que los acidos fuertes inorganicos se consideran completamente disociados y por
lo tanto ‘protonan’ completamente el estado emeraldina. Los acidos sulfonicos organicos
(R-SO;H) tienen constantes bajas que también producen la protonacion completa.”

Se puede decir que el efecto de la cristalinidad sobre la conductividad de la PANI-ES es
positivo, ya que un mejor empaquetamiento de las cadenas en el material favoreceria el
transporte de carga entre cadenas.'** Los estudios comparativos entre PANI sintetizada en
diversas condiciones parecen confirmar esta tendencia, aunque hay que tener en cuenta
que las muestras comparadas suelen presentar diferencias en la morfologia y/o naturaleza
del dopante que pueden tener una mayor influencia en la conductividad eléctrica."™ >

El denominado ‘post—procesado’ del material también puede incrementar la conductividad
del material; el estiramiento de films o de fibras de PANI-ES conduce a una marcada
anisotropia siendo los valores de conductividad en la direccion de estiramiento varias
veces mayores que los valores medidos en la direccion paralela a dicho estiramiento."* 2
% Curiosamente, y al contrario de lo que se podria suponer, el peso molecular de la PANI
no parece ser un factor determinante en la conductividad del material.*®" De hecho los
valores de conductividad medidos para el octamero de PANI en un ‘estado’ de protonacion
y oxidacion equivalente al de emeraldina sal estan en torno a 1 Scm™, es decir, en el mismo

orden de magnitud que la propia PANI-ES.*"

1.3.2.4.3 Modulacion de la conductividad de la PANI

El estado emeraldina sal posee una conductividad en torno a 10°-10" veces mas alta que el
resto de estados de PANI. Evidentemente, cualquier alteracion del estado de oxidacion o

de protonacion de la PANI-ES conduce a notables cambios en las medidas de

“ Aunque resulta dificil preparar muestras de PANI con diferente peso molecular sin cambios en la morfo-
logia entre muestras, que como se ha mencionado es un factor determinante la conductividad del material.
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conductividad, este fenomeno se aprovecha en el empleo de la polianilina en dispositivos
sensores quimicos o elec:troquimicos.212 Por ejemplo, estos sensores son especialmente
sensibles a trazas de gases nitrogenados basicos, como amoniaco y diversas aminas. La
conductividad de la PANI-ES también han demostrado ser altamente sensibles a la
humedad ambiental o el grado de hidratacion del material,”* *"**'"* aunque en este caso no
se modifica el estado de oxidacion o protonacion de la ES. En los dispositivos sensores de
gases 0 humedad la morfologia 6ptima de la PANI-ES es altamente nanoestructurada
aprovechandose la mayor area superficial de estos materiales. Para la PANI
nanoestructurada el aumento de conductividad observado con la exposicion a la humedad
ambiental se debe mayormente a la reduccion de la resistencia eléctrica entre particulas de
PANI que se produce por adsorcion en las superficies de contacto entre dichas particulas.
En este caso el efecto de la humedad sobre la conductividad se multiplica al existir un gran

. - < . 215-21
namero de contactos particula—particula en estos materiales nanoestructurados.”” !

13.2.5 Propiedades mecanicas

Existen relativamente pocas medidas de la propiedades mecanicas de muestras de
polianilina pura. Esto se debe a las dificultades intrinsecas que presenta el procesado de la
PANI, ya sea en forma de fibras o probetas para las que se puedan realizar los tipicos
ensayos mecanicos. Descartado el procesado en fundido, el procesado en disolucion
presenta numerosos problemas como la baja solubilidad de la PANI (que aumenta con el
peso molecular) y la formacion de geles incluso a bajas concentraciones de PANI. Estos
problemas son causa directa de las fuertes interacciones entre las cadenas de polimero, que
son mas intensas si cabe en los estados mas estables de PANI (ES y EB). En parte debido a
esto las propiedades mecanicas conseguidas para la PANI no son nada alentadoras,”® **!
razon por la cual hay muchos mas estudios sobre composites en los que la PANI se

encuentra dispersada en matrices poliméricas.””>**’ En general se observa la tendencia

esperada de una mejora de propiedades al aumentar el peso molecular de la PANL

1.3.2.6 Propiedades térmicas

1.3.2.6.1 Estabilidad térmica
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Una de las caracteristicas mas destacables de los estados ambientalmente estables de la
PANI (emeraldina sal y emeraldina base) es la alta resistencia a la degradacion térmica.***
**® Tanto en atmosfera inerte u oxidante, su estabilidad térmica es mayor que cualquier
otro tipo de polimero conductor. Esta estabilidad ha sido demostrada mediante estudios
de calorimetria de barrido diferencial (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA). En
ambas técnicas se suelen realizan barridos a un ritmo de incremento de temperatura
controlado, y en casi todo tipo de muestras de emeraldina se observa la pérdida de una
cantidad notable de agua en torno a 70 - 160 °C, en DSC como calor de evaporacion y en
TGA como pérdida de peso.” Esto indica que la PANI normalmente contiene una
cantidad apreciable de agua absorbida en su estructura (hasta un 15 % en peso en el caso
de ES). Ademas esta cantidad de agua es dificil de eliminar, ya que parte de ella se elimina
‘reversiblemente’ calentando (con la exposicion a humedad ambiental se recupera) pero
parte se elimina ‘irreversiblemente’ (se postula que el agua reacciona con la cadena de
PANI produciendo la hidrolisis de los enlace C=N). En atmosfera inerte, ambos estados de
polianilina presentan poca o ninguna degradacion hasta los 400°C, y en atmosfera
oxidante hasta los 300 °C, aunque en el caso de la emeraldina sal la situacion depende del
contraion dopante, cuya degradacion puede producirse a temperaturas mas bajas que la de
la degradacion de la cadena polimérica.®** En algunos casos en los estudios
calorimétricos o termogravimétricos de PANI-ES se aprecia la degradacion completa de la
especie que actiia como contraion (esto es mas comun en el caso de dopantes organicos)

antes de que empiece la de la propia cadena de PANI.*"

1.3.2.6.2 Conductividad térmica

Fl estado emeraldina de la polianilina presenta una conductividad térmica muy baja®****

(0,1 = 0,2 W/ m " K), lo cual es sorprendente para el estado conductor PANI-ES, ya que
normalmente un aumento en la conductividad eléctrica conlleva un aumento en la
conductividad térmica. La conductividad térmica de un material x es directamente
proporcional a capacidad calorifica especifica C,, a su densidad p y a su coeficiente de
difusividad térmica a. La capacidad calorifica y la densidad de la PANI son similares a las
de la mayoria de polimeros organicos. Son los valores de difusividad térmica a los que
resultan excepcionalmente bajos, que implican por una parte la ausencia de participacion

de transportadores de carga en la conduccion térmica y por otra parte la baja movilidad” de

" La baja movilidad de los fonones puede ser causa de: a) una baja movilidad de los fonones entre cadenas (lo
cual sucederia en un material muy amorfo) y/o b) una baja movilidad de fonones dentro de las cadenas, que
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los fonones en el material. La PANI-ES, al presentar altas conductividades eléctricas y
bajas conductividades térmicas, resulta interesante como material termoeléctrico’, por

. . .. . .. L. 233-235
ejemplo en dispositivos para la refrigeracion electronica.” =

13.2.8 Solubilidad

Uno de los inconvenientes tradicionales de la polianilina es la baja solubilidad,
especialmente del estado conductor, emeraldina sal. El otro estado ambientalmente
estable, la emeraldina base, resulta soluble solamente determinados disolventes®® como
N,N-dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO), N-N-dimetilpropilenurea
(DMPU) o N-metilpirrolidona (NMP). Esta claro que estos disolventes establecen
interacciones especiales con la cadena de emeraldina base, ya que al procesarse la PANI-
EB a partir de estas disoluciones siempre quedan moléculas del disolvente (esto se observa
claramente en los espectros de IR) incorporadas en el material procesado que no pueden
ser retiradas por evaporacion o lavado. Este tipo de disolventes suelen ser buenos
disolventes de moléculas conjugadas polares, que tienden a ser insolubles en la mayoria de
disolventes debido a la alta estabilidad de las interacciones entre sus moléculas’. Las
moléculas de estos disolventes presentan cierta deslocalizacion de electrones m, polaridad
intrinseca’, y la capacidad de formacion de puentes de hidrogeno que favorecen la
solvatacion de las cadenas de PANI-EB. El procesado a partir de estos disolventes presenta
el inconveniente de su baja presion de vapor, que se une a la dificultad de la eliminacion de
restos de disolvente. En algunos casos la cantidad de disolvente que permanece asociado al
polimero es suficiente como para actuar de plastificante. La emeraldina base como tal es un
material rigido y quebradizo, pero tras la disolucion en NMP u otros disolventes y
posterior evaporacion se pueden obtener films flexibles, incluso fibras como se ha
comentado en el apartado de propiedades mecanicas (1.3.2.5). En concentraciones

relativamente bajas (en torno al 5-6% en peso) la EB tiende a formar geles® con este tipo

seria indicativo de defectos estructurales (poco probable) o de una muy efectiva transferencia de energia
fonon-libron, el material tenderia a acumular la energia térmica en las rotaciones de los anillos aromaticos.
" Los dispositivos termoeléctricos se basan en el contacto entre dos tipos de conductores eléctricos, uno de
huecos y otro de electrones, en los que un gradiente de temperatura se transforma directamente en corriente
eléctrica o viceversa, corriente eléctrica es transformada en un gradiente de temperatura.

" Cuando una molécula presenta cierta cantidad de enlaces 1 extendidos a través de la cual se puede
deslocalizar la carga eléctrica confluyen dos circunstancias que favorecen las interacciones molécula—
molécula: la planaridad del sistema n conjugado que favorece el apilamiento, y la deslocalizacion de los
electrones m que incrementa la polarizabilidad de la molécula (fuerzas de dispersion de London). Si ademas
la molécula presenta cierta separacion de cargas se establecen interacciones atractivas dipolo—dipolo.

" Las constantes dieléctricas (a 20 °C) de dichos disolventes son altas dentro del conjunto de disolventes
organicos: 32,2 para NMP, 36,1 para DMPU, 38,2 para DMF y 47,2 para DMSO.
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de disolventes polares aproticos, para obtener disoluciones de mayor concentracion y
viscosidad son necesarios aditivos (a lo que hay que anadir el problema de que este tipo de
disolventes son dificiles de eliminar tras el procesado de la disolucion debido a su baja
presion de vapor y a las interacciones PANI-disolvente por puente de hidrogeno).

En el caso de la PANI-ES la solubilidad depende casi totalmente del contraion dopante. La
emeraldina sal dopada con acidos inorganicos fuertes (clorhidrico, sulfarico, nitrico, etc.)
resulta practicamente insoluble. Este tipo de PANI s6lo ha conseguido solubilizar en acido
sulfarico concentrado, de modo que en estas disoluciones la PANI-ES se encuentra con el
anion hidrogenosulfato (HSO4) como contraion. Las concentraciones de estas
disoluciones son sorprendentemente altas (hasta 20% en peso) y sin observarse
degradacion aparente del polimero.”” Huelga decir lo problematico que resulta el trabajo
con acido sulfarico concentrado, a pesar de ello algunos grupos de investigacion han
conseguido obtener films e incluso fibras de PANI-ES.>**%

Determinados contraiones organicos confieren a la PANI-ES cierta solubilidad en
disolventes organicos.**" Los acidos organicos dopantes mas empleados son acidos
sulfonicos, ya que son lo suficientemente fuertes como para asegurar la protonacion
completa de la PANI en disolucion. Se puede descomponer el efecto de los contraiones en
la solubilidad en disolventes organicos en dos tipos de mecanismo. Uno de los mecanismos
se podria llamar ‘pasivo’ en el que los contraiones acttian como una especie de surfactante
de las cadenas individuales de PANI, la parte anionica de las moléculas de contraion
interacciona electrostaticamente con la cadena cargada positivamente y la parte apolar (en
la mayoria de los casos cadenas alifaticas) interacciona con el disolvente organico
favoreciendo la solubilidad del polimero. En el otro mecanismo ‘activo’ el contraion
modifica la conformacion de la cadena de PANI, siendo la nueva conformacion de la cadena
més propensa a mantenerse solvatada y en suspension estable”. Estos cambios en la
conformacionales se aprecian en los espectros de absorcion UV-Vis de las
correspondientes disoluciones, como es el caso tipico de las disoluciones de PANI-ES
dopada con CSA en m-cresol. En este caso el cambio conformacional no es producido
solamente por el contraion CSA", sino por la combinacion de éste con el disolvente
(m-cresol y algunos otros disolventes) ya que disoluciones de PANI-ES/HCSA en
cloroformo y otros disolventes presentan un espectro UV-Vis bastante diferente.*"

Las disoluciones organicas de PANI-ES tienen la ventaja de permitir el procesado mas
‘fino’ del material, en forma de films delgados de grosor uniforme por ejemplo, lo cual es

util en la fabricacion de dispositivos electroopticos. La presencia de contraiones organicos

O menos propensa a empaquetarse con cadenas adyacentes y precipitar, segiin se quiera ver.
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también puede mejorar las propiedades mecanicas del material una vez eliminado el
disolvente, ya que pueden actuar como plastificantes de la de otro modo normalmente
quebradiza PANI-ES.*** A partir de este tipo de disoluciones organicas de PANI-ES con
acidos dopantes sulfonicos, en determinadas condiciones se pueden preparar también
geles, que presentan la ventaja de ser termoreversibles (pasan de estado liquido a gel
reversiblemente en cierta temperatura de transicion).””?* La mayor desventaja que
presentan estas disoluciones para su procesado en materiales con cierta robustez es su baja
concentracion, lo cual limita su uso en aplicaciones a escala mayor que la de laboratorio.

Una alternativa a la solubilizacion de la PANI la constituyen las dispersiones de PANI
sintetizada en presencia de estabilizantes. En estas dispersiones la PANI se encuentra en
forma de particulas de pequefio tamano que se mantienen es suspension gracias a la
interaccion con un estabilizante soluble en el medio. Los estabilizantes para dispersiones

250-251 2 .
también se han producido

acuosas suelen ser polimeros organicos solubles en agua,
dispersiones en disolventes organicos con la ayuda de liquidos ionicos poliméricos.*?

Por ultimo para solventar los problemas asociados a la pobre solubilidad intrinseca de la
PANI-ES se han preparado diversos derivados estructurales de la PANI siguiendo alguna
de las siguientes estrategias:

—Sintesis de polianilinas sustituidas con grupos funcionales organicos, principalmente

253-260

grupos alquilo y alcoxilo en el anillo aromatico para mejorar la solubilidad en

disolventes organicos. También se han sintetizado polianilinas con procesado mejorado
con sustituyentes alquilo en el nitrogeno.” >

—Sintesis de polianilinas con grupos sustituyentes sulfonicos, fosfonicos o boronicos, tanto

266-282 283-285

en los anillo como en los nitrogenos, que mejoran la compatibilidad con agua,
ademas de producir polimeros ‘auto-dopados’, por contener grupos acidos que pueden
pasar a actuar como contraiones dopantes unidos covalentemente a la cadena de PANL
—Sintesis de copolimeros de PANI con monémeros no derivados de anilina, o el injerto de
cadenas de polimeros hidrofilicos, inducen solubilidad en determinados disolventes.”***"
Si bien estos derivados presentan una mejor solubilidad y procesabilidad (en disolucion,
fundido o mediante mezclas con otros polimeros) cuanto mayores son dichas mejoras mas
difieren sus propiedades de la PANI-ES. Esto se hace notar sobre todo en la pérdida de

conductividad eléctrica de estos materiales.

1.3.2.9 Propiedades electroguimicas
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Debido a la variada quimica redox de la polianilina, es uno de los polimeros mas
interesantes desde el punto de vista electroquimico. El estado redox de la PANI mas
estable ambientalmente es un estado semioxidado (emeraldina) que por lo tanto es
susceptible a ser oxidado (a pernegranilina) o reducido (a leucoemeraldina), teniendo 3
‘estados redox’ definidos frente a los 2 estados tipicos (oxidado y reduxido) del resto de
polimeros conductores y semiconductores inorganicos.*” ' **! Ademas los potenciales
para los procesos de oxidacion y reduccion son especialmente bajos, por lo que estos
procesos redox se pueden realizar en disolventes acuosos, y lo que es mas importante, de
un modo reversible y un gran namero de veces (la PANI resulta estable a un namero muy
elevado de ciclos de oxidacion—-reduccion).

El estudio basico de las propiedades redox de la PANI se realiza habitualmente mediante
estudios de voltametria (voltamperometria) ciclica (CV, cyclic voltammetry). Mediante esta
técnica el material bajo estudio sumergido en un electrolito se somete a un barrido de
potencial eléctrico a velocidad™ controlada por un aparato comunmente denominado
potenciostato. Normalmente los barridos son lineales (velocidad de incremento de
potencial constante) entre dos valores de potencial, realizando barridos alternantes, de
menor a mayor potencial y viceversa. Normalmente se representan los resultados en
graficas de intensidad vs. potencial, en los barridos de incremento de potencial se observan
picos de oxidacion (debidos a procesos de oxidacion del material) y en los barridos de
decremento de potencial los picos de reduccion. La polianilina, al ser un material poco
soluble, se encuentra normalmente depositada en el llamado electrodo de trabajo, sobre el
que se aplica la diferencia de potencial variable con respecto al llamado electrodo de
referencia (por el cual no circula corriente). Ademas se necesita de la presencia del llamado
contraelectrodo, cuyo potencial es controlado por el potenciostato y a través de €l circula
la corriente que compensa la carga de los procesos redox que suceden en el electrodo de
trabajo y cierra el circuito.

Un aspecto esencial de los procesos redox de la polianilina es que son dependientes del pH
del medio. A pH basicos la actividad redox de la PANT se pierde (en realidad el potencial al
que sucede la transicion EB-LE se desplaza a valores muy negativos y el estado PN se
hidroliza en medio basico), mientras que en medio acido los valores de potencial de los

picos redox en CV dependen del valor concreto de pH."™***> En medios acuosos acidos la

" Velocidad aqui se refiere a la tasa de incremento o decremento de potencial por unidad de tiempo.

" Como los distintos estados de oxidacion de PANI tienen diferente acidez (a un mismo pH se encuentran
protonados en distinto grado), la conversion de un estado a otro estara mas o menos favorecida
energéticamente (menor o mayor diferencia de potencial) dependiendo de lo que difieran los estados en su
grado de protonacion a un determinado pH.
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transicion emeraldina sal-leucoemeraldina sucede normalmente en la ventana de 0 V a 0,2
V (vs. SCE"). La transicion emeraldina-pernegranilina suele suceder en torno a los 0,7 V.
Ademas de tener procesos redox reversibles, la polianilina puede transportar carga
(huecos) de modo efectivo si se encuentra en un estado de protonacion y oxidacion
cercano al de emeraldina sal, asi que puede actuar como ‘puente redox' acumulando cierta
cantidad de carga pero siendo capaz de transportarla a su través. Esta propiedad de la
PANI de actuar como puente redox es una de las razones del denominado efecto
autocatalitico de la polianilina durante su sintesis.”***” Como ya se ha comentado, la
presencia de polianilina en el medio oxidante de polimerizacion de anilina, ya sea PANI
anadida al medio o la generada en el propio proceso, acelera la velocidad de produccion de
PANI. En el crecimiento de las cadenas la propia polianilina acttia como un catalizador
redox, participando en un ciclo catalitico en el que se oxida gracias al agente oxidante y
vuelve a reducirse gracias a la anilina. Este fenomeno se pone de manifiesto claramente en
la polimerizacion de anilina en estado solido, que sucede a velocidades y con rendimientos
mayores de lo esperado. Fn una mezcla de reaccion congelada™ la difusion de los reactivos
deberia ralentizarse enormemente en comparacion con la misma mezcla en estado liquido,
sin embargo la polianilina acttia como ‘puente redox' haciendo reaccionar indirectamente
(transportando carga a su través) a oxidante y anilina, de modo que la polianilina puede
‘crecer’ rapidamente dentro de la mezcla congelada. También se ha comprobado que una
membrana impermeable de PANI-ES actta como un puente redox cuando se encuentra
separando dos disoluciones de oxidante (FeCls) y reductor (acido ascorbico) que acaban
reaccionando por completo.”

Las propiedades redox de la PANI son de gran relevancia en su aplicacion en dispositivos
de almacenamiento y conversion de energia (baterias, condensadores, celdas de

combustible),”" >

aqui la PANI ofrece la ventaja de poder acumular carga eléctrica por
medio de cambios en su estado de oxidacion, pudiendo ser devuelta cuando sea necesaria.
Estos ciclos de carga y descarga se pueden repetir gran ntamero de veces gracias por la
mencionada reversibilidad de estos procesos redox de la PANI, lo cual es de gran

importancia para la fiabilidad y duracion de este tipo de dispositivos.

1.3.2.10 Propiedades acido—base

" Tomando como referencia el electrodo saturado de calomelanos (SCE, standard calomel electrode).
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Las particulares propiedades acido-base de la PANI provienen de los nitroégenos presentes
en la cadena. Ademas estos nitrogenos dependiendo del estado de oxidacion pueden ser de
tipo amina u imina, siendo en el intervalo habitual de pH los nitrogenos iminicos los que
participan en reacciones de protonacion y deprotonacion. Los nitrogenos secundarios tipo
amina de la PANI solo se protonan a pH acido muy fuerte y no se deprotonan, al menos en
medio acuoso. La acidez o basicidad de cada estado de oxidacion dependera de la
estabilidad relativa del estado protonado frente al estado deprotonado. Asi por ejemplo, el
estado emeraldina sal que resulta especialmente estable debido a la deslocalizacion de la
carga a lo largo de la cadena, tiene una acidez menor que los estados protonados de
pernegranilina o leucoemeraldina. Tal y como se ha comentado en la seccion de
propiedades redox (1.3.2.9), las propiedades redox y de acidez estan intimamente
relacionadas por lo que la acidez de cada estado de polianilina también depende del valor

00-301
1.3 3

concreto del potencial redox de la PAN En la Figura 17 se muestran los estados de

polianilina con las ‘zonas’ de estabilidad segtin su composicion en un diagrama orientativo.
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Figura 17: Representacion esquematica de los estados estables de polianilina, segtin la cantidad relativa de
atomos de nitrogeno protonados (eje de ordenadas) y la cantidad relativa de atomos de nitrogeno oxidados
(eje de abscisas). Abajo izquierda: variacion de la carga Q por unidad repetitiva de PANI en el mismo
diagrama. Abajo derecha: representacion simplificada de las zonas de estabilidad de los estados de PANI
segtn el pH en el mismo diagrama.

La transicion acido-base mas interesante desde el punto de vista practico es la de
emeraldina base—emeraldina sal, debido a la estabilidad ambiental de ambos estados. El
principal factor que influye en esta transicion es la acidez del acido dopante. Cuanto
mayor sea la pKa del acido dopante a mayor pH sucede la transicion acido-base, o por
decirlo de otro modo, los acidos débiles ‘desestabilizan’ el estado PANI-ES frente a la
PANI-EB. También resulta determinante el disolvente o medio de reaccion, favoreciendo
los disolventes mas polares la estabilidad del estado emeraldina sal, al ser un estado ionico.
Los drasticos cambios de conductividad que suceden durante este cambio de estado son
por ejemplo de gran utilidad en la elaboracion de dispositivos de deteccion quimica de
gran sensibilidad. Las especies quimicas pueden ser detectadas directamente por poseer
propiedades acido-base o bien indirectamente por medio de algin intermedio que

reaccione de forma especifica con la especie a detectar cambiando su pKa.

13.2.11 Morfologia de la polianilina

Se puede definir la morfologia de un material como la propiedad que comprende su forma,
tamano, textura y separacion de fases. La polianilina adquiere una morfologia
caracteristica durante el proceso de sintesis oxidativa, ya que el polimero precipita en el
medio de reaccion al mismo tiempo que es formado por polimerizacion. El posterior
procesado de la PANI conlleva normalmente un cambio de morfologia, sin embargo en esta
seccion se tratara solamente de la morfologia producida en la sintesis de PANI.
Dependiendo de las condiciones de reaccion se produciran diferentes tipos de morfologia,
siendo el control preciso de la morfologia esencial para el aprovechamiento de las

propiedades de la PANI en aplicaciones practicas.

1.3.2.11.1 La morfologia cldsica de la polianilina
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En esta tesis se denomina morfologia ‘clasica’ de la PANI al tipo de morfologia producida
por las metodologias de MacDiarmid y colaboradores en sus publicaciones de los afios 80.
Este tipo de sintesis estuvo vigente durante la década de los 90, puesto que era el mejor
modo de producir polianilina de forma reproducible, con buen rendimiento y con una alta
conductividad eléctrica (1-20 S.em™), lo cual se asociaba a unos altos valores de pureza,
cristalinidad y peso molecular. Por aquel entonces no se solia tener en cuenta el efecto de la
morfologia de la PANI en la conductividad en estado solido, que como ya se ha comentado
es un factor determinante, por lo que las polianilinas de menor conductividad se
consideraban de menor pureza o de menor calidad que el ‘material de referencia’ de alta
conductividad.

Las condiciones de la polimerizacion quimica ‘clasica’ conllevan el empleo de un medio de
reaccion acuoso acido (pH en torno a 1-0, acidos inorganicos fuertes), temperaturas bajas
(0-10°C), agitacion intensa y adicion lenta del oxidante (peroxodisulfato de amonio) en
disolucion acida, con objeto de controlar el aumento de temperatura que se produce en la
reaccion exotérmica de polimerizacion. La morfologia producida consiste en fases
parcialmente cristalinas’” en forma de granulos de varias micras de envergadura y sin una
forma definida, generalmente bien empaquetados entre si.’” Son principalmente el gran
tamano y buen empaquetamiento de estos granulos semicristalinos lo que confiere a este
material su alta conductividad eléctrica frente a otras morfologias de PANI-ES. Esta
morfologia no se produce exclusivamente en las condiciones mencionadas, simplemente en
dichas condiciones se produce una PANI de mayor pureza y peso molecular. Por ejemplo
practicamente cualquier método de polimerizacion que implique la adicion lenta de
oxidante conduce a esta morfologia granular. En realidad se puede decir que las
morfologias ‘no—clasicas’ se producen solo en unas particulares condiciones de reaccion y
que la mayor parte de ‘combinaciones aleatorias’ de condiciones experimentales conducen
a la morfologia clasica granular, también en el caso de la sintesis electroquimica de
PANI** en la que la PANI-ES depositada en el anodo suele tener una morfologia
basicamente granular.

La mayor parte de los ‘nuevos’ tipos de morfologia se caracterizan por estar estructurados
a escala nanométrica, pudiéndose denominar PANI ‘nanoestructurada’ y la morfologia
clasica o granular por oposicion denominarse PANI ‘macrocristalina’. Antes de tratar estos
tipos de morfologia, en el siguiente apartado se comentara de un modo general los

mecanismos de formacion de las morfologias de PANI.
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1.3.2.11.2 Génesis de la morfologia de la polianilina durante la polimerizacion oxidativa

Como se ha comentado el producto de la polimerizacion de anilina, la emeraldina sal, es
insoluble en el medio de reaccion de modo que las cadenas de PANI producidas ya se
encuentran intimamente asociadas unas con otras mientras se estan formando. Para
entender el origen de la morfologia producida es preciso conocer qué transformaciones
suceden desde la mezcla homogénea de reactivos hasta la mezcla heterogénea final de
PANI-ES/disolucion acuosa. El paso determinante que gobierna la formacion de diferentes
estructuras en la PANI es el momento en que la reaccion deja de ser homogénea. En ese
momento ciertas especies intermedias producidas en la reaccion se segregan del medio
homogéneo formando unas ‘particulas o puntos de nucleacion’.’” La mezcla pasa a ser
heterogénea, existiendo interfases entre el medio homogéneo (que todavia contiene la
mayor parte de los reactivos) y dichas 'particulas’. Se asume que el crecimiento de las
cadenas de polianilina sucede preferentemente en estas interfases, y que este crecimiento
es mas rapido que el proceso de formacion de los agregados de nucleacion.

En la bibliografia existe cierta discrepancia sobre la naturaleza de las especies quimicas
que forman las particulas de nucleacion. Esta claro que deben ser productos derivados de
la oxidacion y acoplamiento de varias moléculas de anilina. Se han propuesto diversos
tipos de compuestos quimicos como dimeros o tetrameros p-sustituidos de anilina,™
derivados de fenacina'® u oligomeros para y orto-sustituidos.””” Hay varios indicios que
sustentan la tesis de los derivados oligoméricos de fenacina, principalmente el hecho de
que estos compuestos serian mas facilmente oxidables (y propensos a adicionar moléculas
de anilina) y también la tendencia de la PANI a polimerizar preferentemente sobre
superficies hidrofobicas sumergidas en el medio de reaccion seria explicada por alta la
hidrofobicidad del anillo de fenacina. Las evidencias experimentales sugieren que los
puntos de nucleacion tienden a adsorberse en cualquier superficie disponible, por ejemplo
las paredes del recipiente de reaccion o en la misma interfase entre la mezcla de reaccion y
el aire.

Por otra parte este mecanismo encaja también con las observaciones experimentales de la
cinética de la reaccion:® la primera fase lenta (periodo de induccion) coincidiria con la
formacion de los oligomeros'® (por oxidacion y acoplamiento de unas pocas moléculas de
anilina, que resulta lenta debido al bajo pH como se coment6 en la seccion 1.3.1.1) que
inician la nucleacion y la segunda fase rapida y exotérmica coincidiria con el crecimiento
de las cadenas de PANI por adicion de unidades de anilina (rapida por ser autocatalitica).

Segtin este mecanismo propuesto, el namero, distribucion, tamano y forma de estos puntos
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de nucleacion determinaran la morfologia del polimero. Las condiciones clasicas de
reaccion conducen inicialmente a la formacion de pocas particulas de nucleacion debido a
la baja concentracion de oxidante (el oxidante se adiciona lentamente), creciendo cadenas
de polianilina sobre dichos puntos de nucleacion. El que haya mayor cantidad de
mondmero por punto de nucleacion favorece la formacion de cadenas de mayor peso
molecular. En el transcurso de la reaccion la adicion gradual de oxidante causa la
formacion de nuevos puntos de nucleacion que tenderan a situarse en la superficie de las
particulas de polianilina ya formadas. Ademas la agitacion intensa del medio de reaccion
también favorece la adsorcion de las particulas de nucleacion formadas en suspension
sobre la superficie de las particulas de PANI recién formada. Al final de la polimerizacion
se obtienen particulas de PANI-ES de un tamano relativamente grande formadas por la

asociacion de granulos de polimero que han crecido unos sobre otros.™”

1.3.2.11.3 Nanoestructuras de polianilina

En los ultimos anos se han realizado grandes avances en la preparacion de PANI con una
morfologia ‘a la carta’. Con diferencia las morfologias con estructura a escala nanométrica
son las de mayor importancia, y el interés en su investigacion se engloba dentro del actual
desarrollo del campo de la llamada ‘nanociencia’. Las nanoestructuras de PANI se pueden
clasificar segin su modo de produccion, usando la nomenclatura en inglés, en métodos
hard-template, soft—template y template—free”. Los métodos hard—template implican el uso de
materiales solidos previamente nanoestrucurados, que actian como un molde sobre el que
deposita la PANI durante la polimerizacion. Un ejemplo tipico de este método son el uso
de plantillas nanoporosas de alimina para producir nanotubos de PANI en dichos poros,
pudiéndose eliminarse posteriormente la alamina por disolucion con acido. En las
estrategias soft-template se introduce en el medio de reaccion una especie en disolucion o
suspension que de algin modo se autoensambla o autoorganiza formando determinadas
nanoestructuras sobre las que se deposita la PANI. Es el caso por ejemplo de la sintesis de
PANI en presencia de micelas de surfactante. En los métodos template—free la
nanoestructura se origina por autoensamblaje de los intermedios de reaccion, sin presencia
de nanoestructuras externas, siendo entonces las condiciones de reaccion las que

determinan la formacion y caracteristicas de estas nanoestructuras.

" La traduccion equivalente en espafiol serfa algo asi como ‘plantilla dura’, ‘plantilla blanda’ y ‘sin plantilla’.
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La nanoestructura puede manifestarse en el tamafo, textura y/u ordenacion de las
estructuras de PANI. Una posible clasificacion de las estructuras las diferenciaria segtin su
forma en nanoestructuras 2D (bidimensionales), 1D (monodimensionales) o 0D (de
‘dimension cero’). Un compuesto para denominarse nanoestructurado debe tener alguna
de sus dimensiones en la escala de nanometros. Si esa ‘dimension nanométrica’ se extiende
a lo largo de dos dimensiones se tienen nanoestructuras 2D (capas delgadas, laminas,
placas), si la dimension nanométrica se prolonga a lo largo de una dimension se habla de
nanoestructuras 1D (nanofibras, nanocables, nanotubos), y si la dimension nanométrica
esta confinada y no se extiende en el espacio se tienen nanoestructuras 0D (nanoesferas,
nanoparticulas).

Hay un tipo de nanoestructura de PANI que destaca por la gran cantidad de alternativas
de sintesis disponibles para su produccion. Las denominadas ‘nanofibras de polianilina’
fueron las primeras nanoestructuras de PANI estudiadas en profundidad y son con
diferencia las estructuras mas difundidas en la bibliografia reciente sobre polianilina. En el
siguiente apartado se comentaran las principales caracteristicas de esta clase de PANI, ya

que es precisamente el tipo de morfologia producida en el trabajo descrito en esta tesis.

1.3.2.11.4 Polianilina nanofibrilar

Las nanofibras de polianilina son estructuras individuales y compactas de polianilina que
se caracterizan por tener una forma elongada y un grosor nanométrico. Esta denominacion
genérica engloba a una diversidad de formas nanofibrilares de PANI que difieren en su
longitud, rectitud, grosor, textura de las paredes, etc. Como se ha dicho anteriormente se
puede llegar a esta morfologia de PANT siguiendo diversas estrategias, algunas de las cuales
se enumeran a continuacion.

—Sintesis de tipo hard template. La sintesis de polianilina se realiza en presencia de sustratos
con poros de tamafio nanométrico, tales como zeolitas, opalos, alimina o membranas
nanoporosas.310’313

- Sintesis con ‘sembrado’ de nanofibras u oligomeros. La adicion al medio de reaccion de
pequenas cantidades de determinadas especies de tamafio nanométrico, o especies
oligoméricas de anilina inducen la formacion de nanofibras de PANIL. Se dice que estas
especies actian como ‘semilla’ para el crecimiento de las nanofibras.'" **?°

— Sintesis en presencia de surfactantes. En este caso el autoensamblaje del surfactante en el

medio de reaccion acuoso sirve de soft template.”*>" Dicho surfactante puede estar presente
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como aditivo al medio de reaccion o afadirse como acido dopante, quedando como
contraion tras la purificacion de las nanofibras de PANI-ES.

- Sintesis electroquimica. En determinadas condiciones de reaccion, y controlando la
intensidad de corriente (normalmente programando una serie de etapas a diferentes
intensidades) que circula en la celda electrolitica, se consiguen deposiciones anodicas de
PANI nanofibrilar.*® Se puede considerar un método template free, mediante el cual se
pueden obtener nanofibras orientadas perpendicularmente a diversos sustratos, tanto lisos
como texturados. Las variaciones de este método que implican la participacion de algin

.. . . 319320
aditivo como ciclodextrinas

0 porﬁrinas321 se considerarian como métodos soft
template, y originan estructuras mas largas y orientadas que suelen denominarse nanocables
(nanowires).

- Sintesis interfacial. El oxidante se encuentra disuelto en fase acuosa acida y la anilina en
una fase organica inmiscible de diferente densidad. La reaccion se mantiene sin agitacion, y
en las inmediaciones de la interfase se forman nanofibras de PANI-ES que difunden
lentamente a la fase acuosa.’** >

- Sintesis ‘mecanoquimica’. Se trata de un método de oxidacion de anilina (en forma de
cloruro de anilinio) con cloruro férrico hexahidratado en fase solida, por molienda directa
de ambos productos cristalinos.” Tras el lavado exhaustivo de la mezcla de reaccion se
obtienen nanofibras de PANI-ES delgadas (15-40 nm) y con presencia de ramificaciones.

- Sintesis por adicion rapida de oxidante. La mezcla inicial rapida de disoluciones de
anilina y oxidante conduce a una morfologia nanofibrilar, si las concentraciones de los
reactivos son suficientemente bajas. El tipo de oxidante y acido dopante, asi como sus
concentraciones, influyen en la longitud y grosor de las nanofibras producidas.’

—Sintesis en presencia de ultrasonidos. Si se efectta la sintesis oxidativa en condiciones
clasicas diluidas pero se mantiene la mezcla de reaccion bajo irradiacion continua de

ultrasonidos (sonicacion) en vez de una morfologia macrocristalina se obtienen nanofibras

de PANI ¥

Las altimas cuatro estrategias sintéticas se pueden considerar de tipo template—frec y
aunque no lo parezca, las nanofibras de PANI se originan por un mismo mecanismo. Se
dice que la morfologia nanofibrilar es un tipo de morfologia intrinseca de la sintesis
oxidativa de polianilina, como se puede deducir por la gran variedad de estrategias
sintéticas que conducen a su formacion. En el apartado anterior se coment6 como en la
polimerizacion de PANI aparecen los puntos de nucleacion en cuyas interfases se produce

el crecimiento de cadenas de polianilina. También se ha comentado que las cadenas de
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polianilina que crecen a partir de esas interfases tienden a asociarse con cadenas
adyacentes para dar agregados insolubles PANI-ES al final de la reaccion. En la mayor
parte de sintesis las particulas de nucleacion se encuentran aisladas en suspension. El
tamano de estas particulas, si la concentracion de reactivos no es muy alta y la acidez es
alta, sera pequeno , del orden de nanémetros. Sobre estas particulas empieza a crecer un
namero limitado de cadenas de PANI (el namero de cadenas iniciadas depende del tamano
de dichas particulas). Mientras crecen, estas cadenas ‘ancladas’ al punto de nucleacion
tienen una tendencia a agruparse (interacciones n-m), y a apilarse paralelamente. Llega un
momento en que todas las moléculas de la particula de nucleacion han reaccionado,
quedando un conjunto de cadenas de PANI mas o menos paralelas en forma de fardo, que
constituyen la nanofibra. De este mecanismo se deduce que cuanta mas pequena sea la
particula de nucleacion, menos gruesa (menos cadenas paralelas) sera la nanofibra
formada. También este mecanismo explica porqué si se detiene la polimerizacion
prematuramente se obtienen ‘nanofibrillas’ delgadas y no muy largas de PANI, y
deteniéndose la reaccion a tiempos mas largos se observan fibras de mayor grosor y
longitud. La formacion de nanofibras en la polimerizacion interfacial se explicaria por la
formacion de una capa de cierta concentracion de cationes anilinio (provenientes de la fase
organica en forma de anilina y protonados en la fase acuosa oxidante) en la zona proxima a
la interfase, en la que se formarian pequenas particulas de nucleacion por oxidacion de
dichos cationes. Aqui también la falta de agitacion del medio favoreceria la formacion de
particulas pequenas.

Un requisito para la obtencion de nanofibras puras en la polimerizacion de PANI es lo que
se ha denominado ‘supresion del crecimiento secundario de la polianilina’. El mecanismo
descrito explica la formacion espontanea de las nanofibras pero una vez obtenidas estas
nanofibras es necesario impedir cualquier fenomeno que provoque el crecimiento de mas
cadenas de PANI sobre las estructuras ya formadas*® (esto es valido para la obtencion de
cualquier nanoestructura de PANI). Por ejemplo, la agitacion intensa del medio de
reaccion promoveria la adsorcion de particulas de nucleacion (y posterior crecimiento de
PANI) sobre las nanofibras recién formadas. Otro factor desfavorable para la produccion
de nanofibras es la adicion lenta de oxidante. Esta adicion gradual de oxidante causa la
formacion inicial de poca cantidad de nanofibras, con lo que los puntos de nucleacion
generados con la adicion de mas oxidante tenderan a encontrarse adsorbidos en las

nanofibras formadas inicialmente, tal y como se explico en la seccion 1.3.2.11.2. Asimismo

" Una agitacion intensa del medio contribuye a la agregacion de las particulas de nucleacion (por colision) y
por lo tanto a la formacion de particulas de mayor tamafio.
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una alta concentracion de reactivos también resulta desfavorable para la formacion de
nanofibras, en estas condiciones se produce mayor concentracion de particulas de
nucleacion lo cual aumenta la probabilidad de agregacion de éstas formando puntos de
nucleacion de mayor tamario.

La PANI nanofibrilar tiene algunas propiedades destacables como su alta superficie
especifica, alta dispersabilidad en agua y algunas matrices poliméricas, alta resistividad
térmica, alta absortividad optica, aparte de la capacidad de modulacion quimica y redox
intrinseca a la PANL>" **3% 1a gran area superficial que exhibe este material se

o . 330334
aprovecha en dispositivos de deteccion quimica,

pero también en condensadores
electroquimicos de doble capa.’'” **** La combinacion de la alta absortividad optica con
la alta resistividad térmica, unida con el tamafio nanométrico de las nanofibras se emplea
en el calentamiento localizado por irradiacion de luz visible 0 microondas.** La polianilina
en forma nanofibrilar presenta una muy alta eficiencia en la conversion de radiacion tanto
visible como microondas en energia térmica. El tamano nanométrico y la baja
conductividad térmica hace que esta energia térmica se encuentre muy confinada
provocando un intenso aumento localizado de la temperatura. Se puede sacar partido a
este fenoémeno, por ejemplo composites de nanofibras de PANI en termoplasticos al
irradiarse con microondas en una zona el calentamiento local se puede aprovechar para
moldear, extruir o incluso soldar dos superficies de composite. En otro ejemplo PANI
nanofibrilar es iluminada con un flash de camara fotografica provocando la fusion de las
nanofibras expuestas al flash, creando un entrecruzamiento de las fibras individuales.”®
Con este procedimiento se pueden crear materiales asimétricos (con superficies de
diferente porosidad) con los que se pueden fabricar actuadores electroquimicos.

La PANI nanofibrilar exhibe una gran area superficial mediante la cual puede establecer
interacciones con el entorno (la atmosfera, disolventes, o matrices poliméricas). Es por
esto que con esta forma de PANI pueden obtenerse facilmente dispersiones homogéneas y
estables. Al ser la PANI-ES un compuesto ionico presenta afinidad por disolventes polares,
especialmente agua,3 % siendo las dispersiones acuosas de este material de gran interés por
ser el disolvente preferido desde el punto de vista medioambiental. Las nanofibras de PANI
también se incorporan como ‘relleno’ en polimeros, con buenos resultados en cuanto a
dispersion y homogeneidad.”*** La incorporacion de nanofibras otorga a los composites
diversas propiedades especiales como conductividad eléctrica o altos valores de
apantallamiento electromagnético. También se han depositado con éxito nanoparticulas

metalicas en la gran superficie que ofrecen las nanofibras de PANI, que han sido empleadas
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2

en la fabricacion de memorias digitales no volatiles™* o en la catalisis efectiva de

) . . 343
reacciones organicas de acoplamiento carbono—carbono.

1.3.2.11.5 Otras nanoestructurds de PANI

1.3.2.11.5.1 Nanoestructuras 2D

La polimerizacion de anilina en condiciones oxidativas conduce normalmente a la
formacion de depositos de PANI sobre las paredes del recipiente de reaccion en forma de
capas delgadas, que presentan una considerable adherencia al sustrato . En determinadas
condiciones de reaccion se pueden conseguir recubrimientos uniformes sobre una gran
variedad de sustratos.*” *** Estas peliculas o films tienen un grosor nanométrico (50-200
nm) y son muy homogéneas.*” Las peliculas delgadas formados en el estado emeraldina sal
pueden deprotonarse y volverse a protonar indefinidamente manteniendo su adherencia al
sustrato. Probablemente estos films se originan por una adsorcion preferencial de especies
oligoméricas que actian como puntos de nucleacion anclados al sustrato sobre los que
crecen de las cadenas de polianilina. Se supone que las cadenas crecen preferencialmente
en una direccion perpendicular a la superficie del sustrato, quedando las cadenas de PANI
dispuestas de un modo similar a la hierba que crece en un césped.**>>*

Mediante la sintesis electroquimica también pueden crecerse films de grosor controlado
sobre los electrodos mediante diversos métodos potenciostaticos o galvanostaticos. La
adherencia del film formado también es bastante alta, aunque s6lo puede ser depositado

347-350
sobre sustratos conductores.’*"

La supertficie de estos depositos sin embargo tiende a
ser mas rugosa que en el caso de films polimerizados quimicamente.”

Se ha descrito la sintesis de estructuras con forma de placa, de grosor nanométrico (100-
200 nm) y dimensiones laterales de varias micras, mediante un método template free. Sin
embargo, esta morfologia se genera en condiciones de reaccion originariamente neutras o
ligeramente acidas,”” en las que se no se forma la PANI en estado emeraldina sal sino
especies de bajo peso molecular aislantes que no se corresponden a la estructura de la
PANI (y presuntamente contienen acoplamientos orto, ciclos condensados, ramificaciones,
etc.). Estructuras con forma de placa también se han obtenido en determinadas

condiciones mediante la sintesis hidrotermal de PANI, pero su estructura quimica

353 ;
tampoco parece corresponderse con la de la ES.”™ En algunos articulos se muestran este

Lo cual supone un inconveniente a la hora de limpiar el matraz de reaccion.
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tipo de placas aglomeradas en unas estructuras denominadas ‘flores’, en las que dichas

placas hacen las veces de 'pétalos’.*™*

1.3.2.11.5.2 Nanoestructuras 1D

La morfologia de polianilina en forma de nanotubos surge espontaneamente en
determinadas condiciones de reaccion y a valores de pH ligeramente acidos (entre 2 y
4).1% 3% Los tubos formados tienen diametros externos desde 80 a 500 nm, dizmetros
internos variables y longitudes que pueden llegar a las varias micras. El origen de esta
morfologia no ha sido esclarecido, ya que los nanotubos se producen por un método
template free. Una posible explicacion implicaria la formacion en el medio de reaccion de
‘nanogotas’ de anilina, que en ese intervalo de pH se encontraria parcialmente
deprotonada. Alrededor de esas ‘nanogotas’ se concentrarian los puntos de nucleacion y en
su superficie crecerian las cadenas de PANI. Las cadenas de PANI, debido a su tendencia a
asociarse disponiéndose paralelamente, y al estar todavia ‘ancladas’ a una nanogota liquida
de anilina, podrian difundir por la superficie de la gota y formar estructuras en forma de
disco, con una mayor rigidez estructural en las que la PANI dispondria sus cadenas en
paralelo. Al formarse la estructura ‘rigida’ en forma de disco se produciria un
estrangulamiento de la gota se anilina de modo que mas superficie de la gota se expondria
a la disolucion acuosa. En esas superficies crecerian mas cadenas de PANI que tenderian a
difundir y disponerse paralelamente a las cadenas existentes del disco, que actuaria como
plantilla para acabarse generando una estructura tubular.

Estructuras nanotubulares también se han producido por métodos hard template,
empleando como plantillas los poros de membranas o canales de 6xido de aluminio
anodico, la polianilina se crece durante la sintesis (quimica o electroquimica) en las
paredes internas de los poros o canales, para posteriormente eliminar quimicamente el

312 . .
Mediante este mismo

material de la plantilla y obtener nanotubos de PANI aislados.
método también se han producido nanotubos de PANI encapsulando nanocables
(nanowires) de mniquel, nanoestructuras interesantes por las propiedades eléctricas y
magnéticas del niquel, quedando ademas el metal protegido frente a la corrosion por el
nanotubo de PANI.*®

La adicion de determinados surfactantes en determinadas concentraciones (ya sea como
acido dopante o como mero aditivo) induce la formacion de nanotubos de PANI'®" *" En
estas sintesis de tipo, que se consideran soft template, se suele observar que cambiando la

concentracion de monomero y acido dopante cambia el tipo de nanoestructura de PANI
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formada. Normalmente se producen nanotubos a bajas proporciones de acido dopante /
anilina y nanofibras a mayores proporciones, lo cual concuerda con la mencionada

observacion de que la acidez del medio influye en el tipo de nanoestructura formada.>

1.3.2.11.5.3 Nanoestructuras 0D

Se observa la formacion de esferas de diametro variable (de 100 nm a mas de 1 pm) si la
oxidacion de anilina se realiza en condiciones basicas.'”™ »* ¥ Estas esferas estan
compuestas por productos oligoméricos de anilina (pocas decenas de unidades de anilina)
con gran cantidad de defectos estructurales por lo que el producto resultante no puede ser
dopado por acidos proticos al estado ES y en ningtn caso es conductor eléctrico. Estas
microesferas o nanoesferas se originarian por oxidacion de la superficie de microgotas o
nanogotas de anilina (que a pH basico se encuentra deprotonada y por lo tanto es menos
miscible en el medio de reaccion acuoso) en suspension.

También se han producido microesferas de PANI realizando la polimerizacion en
microemulsion (lo que se puede considerar que es un tipo de polimerizacion interfacial) y
con acidos dopantes anfifilicos, capaces de formar micelas en el medio de reaccion.**>**
Otros ejemplos de nanoestructuras—0D estan realmente formadas por la agregacion radial
de nanoestructuras fibrilares de PANL La formacion de estructuras de tipo ‘flor de
crisantemo’ se induce con la simple adicion de cierta concentracion sales inorganicas al
medio de reaccion,’®® mientras que las estructura tipo ‘erizo de mar' se generan con la

adicion de una determinada proporcion de etanol al medio de reaccion.*®

1.4 Aplicaciones de la polianilina

Las particulares propiedades de la PANT pueden ser aprovechadas en un ingente namero
de posibles aplicaciones. Posiblemente las complicaciones inherentes al procesado de la
PANI son la tnica razon de que no se encuentre en mas productos comerciales, porque el
precio de la polianilina es ciertamente competitivo en comparacion con materiales

analogos. A continuacion se enumeran algunas de las aplicaciones de este polimero

" Defectos estructurales que se apartan de la estructura de la PANT, claramente apreciables en los espectros
de IR o de absorcion UV-Vis (de hecho el producto es de color marron)
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conductor, agrupadas segn la propiedad de la PANI de mas relevancia en cada

. ., *
aplicacion.

1.4.1 Conductividad eléctrica

La alta conductividad eléctrica del estado emeraldina sal de la PANI, combinada con su
buena estabilidad ambiental hace que pueda emplearse como material sustitutivo de los
metales, con la ventaja anadida de una menor densidad. En este campo compite con
materiales carbonosos conductores, como grafito, nanofibras de carbono, nanotubos de
carbono, etc.

La PANI se ha incorporado exitosamente en diversas formulaciones con el objeto de
incorporar las propiedades conductoras de ésta. Ejemplos de estas formulaciones incluyen
pinturas,” tintas’® y adhesivos™ conductores, también materiales plasticos™ y tejidos””
con propiedades antiestaticas (para aplicaciones de eliminacion de electricidad estatica se
necesitan valores de conductividad no tan altos como los de los metales).

También se ha experimentado con PANI como material conductor para la produccion de
circuitos electronicos.’”” La técnica mas prometedora para la fabricacion de estos circuitos

¥ Las tintas empleadas contienen PANI-

es el inkjet printing (impresion de chorro de tinta).
ES suspendida o disuelta, con o sin aditivos, que puede ser impresa formando patrones de
gran precision en gran cantidad de sustratos rigidos o flexibles. Esta tecnologia es muy
versatil y permitiria producir circuitos microelectronicos de muy bajo coste. Nanofibras de
PANI alineadas han sido empleadas como material emisor de electrones por efecto
campo.”’* La alta conductividad de la PANI-ES unida a la forma casi monodimensional de
estas nanofibras producidas por el método de hard template con alamina, hace que los

dispositivos presenten unas buenas caracteristicas que los hacen interesantes por el bajo

coste del material de partida.

1.4.2 Propiedades redox (dinamicas)

En este apartado se comentan las aplicaciones que requieren una respuesta (un cambio en
sus propiedades a algtin estimulo externo a través de reacciones redox) rapida o casi

instantanea de la PANI. Un ejemplo son las llamadas ventanas electrocromicas, en las que

* .C- ., . . . . . .

Esta clasificacion es solamente un intento de organizar y compendiar la larga lista de aplicaciones
desarrolladas para la PANT, en realidad muchas de las aplicaciones mencionadas se podrian inscribir en mas
de una categoria.
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al aplicar diferentes potenciales se regula el color y transparencia de una capa uniforme de
PANI aprovechando la reversibilidad de sus reacciones redox.”®® *>" La polianilina
presenta cambios marcados de absortividad con el cambio de su estado de oxidacion, una
capa delgada de PANI en estado leucoemeraldina resulta casi transparente mientras que
esa misma capa en estado emeraldina o pernegranilina es practicamente opaca. Las
ventanas electrocromicas pueden usarse como obturadores no mecanicos en instrumentos
opticos, como pantallas protectoras de la luz solar o con fines decorativos entre otros usos.
El comportamiento redox también se aprovecha en dispositivos sensores quimicos en los
que la polianilina reacciona reversiblemente con sustancias oxidantes o reductoras, se han
fabricado detectores sensibles a NO,,** 0;® C1,,>" Hg%,3 % NH,NH,*®' c0O*% H,**!
Ca? *® 0 NO, . Las senales medidas en estos detectores suele ser cambios de resistencia
eléctrica, aunque también pueden ser los visibles cambios de color de la PANI,
funcionando estos sensores entonces como indicadores.

Los cambios de estado de oxidacion en la PANI también pueden producir esfuerzo
mecanico funcionando como actuadores mecanicos (mechanical actuators) también
conocidos como musculos artificiales (artificial muscles). Se han producido fibras y films de
PANI dopada con acido 2-acrilamido-2-metil-propano-l-sulfonico (AMPS) que
sumergidas en una disolucion acida, y sometidas a barridos de potencial sufren una
deformacion dependiente del potencial aplicado.’® Se postula que estos estiramientos y
contracciones del material se deben a cambios conformacionales en la cadena de PANI, al
cargars la cadena adquiriria una conformacion mas extendida por repulsion
electrostatica.”® Estos cambios también se aprovechan en los actuadores de PANI basados
en cambios de pH.>*’

Se ha aprovechado el caracter intrinsecamente semiconductor de la PANI en la produccion
de transistores de efecto campo en diversas configuraciones.®*** En estos dispositivos los
cambios de conductividad inducidos por el campo eléctrico son también debidos a
cambios en el estado de oxidacion de la PANL La PANI se ha empleado como

semiconductor de tipo p (transportador de huecos) en células solares fotovoltaicas®' > y

303-396
En estos

en diodos emisores de luz organicos (OLED, organic light-emmiting diode).
dispositivos los cambios ‘redox’ producidos en la PANI implican transferencias de carga
muy rapidas y transitorias por lo que s6lo hay cambios muy localizados (en las interfases)
del estado de oxidacion de la PANIL En una célula solar la absorcion de luz produce una
transferencia de carga de la PANI a un material semiconductor tipo n contiguo, las cargas y
huecos producidos acaban en electrodos opuestos generando corriente eléctrica. La

polianilina presenta la ventaja de absorber la luz solar en un intervalo de longitudes de
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onda (a partir de 600 nm) que no suelen absorber los compuestos o polimeros organicos
empleados en células solares organicas y que por tanto suele quedar ‘desaprovechado’. En
un OLED se produce el fenomeno contrario del de las células fotovoltaicas, el dispositivo
se somete a una diferencia de potencial, la PANI acttia como transportador de huecos y un
metal activo (aluminio o magnesio generalmente) acttia como transportador de electrones.
La combinacion o neutralizacion de los huecos con los electrones genera fotones en la
region del visible. La combinacion de la PANI como transportador de huecos con un
relleno de nanoparticulas semiconductoras inorganicas emisoras de luz permite la
fabricacion de OLEDs con mejor eficiencia en la conversion de electricidad en luz y que

funciona a voltajes mas bajos.””

1.4.3 Propiedades redox (estaticas)

En este apartado se mencionan las aplicaciones que aprovechan las propiedades redox que
no se trataron en el apartado anterior . Una aplicacion directa del comportamiento redox
reversible de la PANI es el almacenamiento de energia eléctrica. La polianilina ha
demostrado ser un buen material para electrodos en baterias electroquimicas recargables,
mostrando alta densidad energética’ y gran estabilidad durante los ciclos de carga y
descarga. En la mayor parte de ejemplos la PANI ha sido usada como catodo en estas
baterias, en los que se produce la reaccion reversible entre los estados emeraldina y
pernegranilina. En los tltimos afos los estudios referentes a PANI en baterias se han
dirigido hacia los composites con materiales carbonosos (nanotubos de carbono, grafeno,
aerogeles de carbono, etc.) que presentan un comportamiento mejorado como electrodos.

La PANI también se ha empleado como electrodo, generalmente en combinacion con algtn
otro material conductor en condensadores electroquimicos de doble capa (EDLC, electrical
double layer capacitors), también llamados supercondensadores.””®*"' En los EDLC la PANI
contribuye a la capacidad del condensador almacenando reversiblemente carga eléctrica
mediante los cambios en su estado de oxidacion (esta contribucion se denomina

pseudocapacidad), del mismo modo que en los electrodos de las baterias.

" Por lo tanto las denominaciones de propiedades redox ‘dinamicas’ y ‘estaticas’ son orientativas y no
intentan definir estrictamente estos tipos de aplicaciones.

"La densidad energética de una bateria se define como el trabajo que puede realizar en una descarga
completa (normalmente dada en Wh) dividida por su peso (normalmente en kg).

56



Capitulo I: Introduccion - Polianilina

Los drasticos cambios de conductividad que se observan con los cambios de estado de
oxidacion en la PANI se pueden aplicar en la fabricacion de memorias” digitales.*** *
Estas memorias funcionan con un sistema binario en el que en cada ‘bit’ de informacion la
polianilina tiene dos estados posibles bien definidos, conductor o no conductor,
pudiéndose intercambiar con la aplicacion de un bajo voltaje, y siendo cada estado estable
durante largos periodos de tiempo (este tipo de memorias se denominan ‘no volatiles’).

La polianilina en forma de recubrimiento proporciona una muy efectiva proteccion frente a
la corrosion en superficies metdlicas.”® ***°° Al parecer la polianilina en contacto con el
metal (el efecto anticorrosivo ha sido estudiado sobre hierro, acero, aluminio y cobre)
induce la formacion y estabilizacion de una fina capa protectora de 6xido metalico (la
denominada pasivacion) que protege la superficie de las reacciones redox propias de la
corrosion ambiental. El efecto protector de la PANI (en estado emeraldina sal) es notable
incluso en entornos altamente corrosivos, y se extiende incluso a las partes de la superficie
metalicas que no estan recubiertas por PANIL Actualmente se desconoce el mecanismo
preciso por el que la PANI-ES es capaz de proteger las superficies metalicas de un modo
tan efectivo.**

Se han descrito varios ejemplos en los que la PANI ha mostrado una buena actividad
catalitica, ya sea por si misma o en combinacion con otros catalizadores.*”*® Tas
reacciones catalizadas son en todo caso reducciones u oxidaciones en las que la PANI
actta como catalizador redox haciendo de intermediario en la transferencia de electrones
entre oxidante y reductor, aprovechando que puede soportar un ntmero indefinido de
ciclos de oxidacion-reduccion. El efecto catalitico de la PANI puede venir dado por su

capacidad de actuar como Ppuente redox' (seccion 1.3.2.9) y/o por rebajar la barrera

energética de las reacciones redox entre oxidante y reductor a través de un ciclo catalitico.

1.4.4 Propiedades acido base

Dado que la transicion entre el estado protonado (sal) y deprotonado (base) de la
emeraldina conlleva cambios tan marcados en sus propiedades eléctricas, opticas y
morfologicas, es logico que se hayan desarrollado numerosas aplicaciones basadas en este
fenémeno. De modo analogo a los sensores redox de los que se hablo en la seccion 1.4.2 se
han producido sensores quimicos, basados tanto en los cambios de conductividad eléctrica

como en los cambios de color (indicadores) para un gran namero de sustancias, y también

Dispositivos de almacenamiento de informacion.
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1 Entre las sustancias detectables

se ha utilizado la PANI como indicador genérico de pH.
se encuentran CO,,*? NH;, " HCL*™® H>S™ 0 aminas™’ (sustancias con propiedades
acido-base), presentando unos bajos limites de deteccion y una respuesta muy rapida en el
caso de nanoestructuras de PANI. También se han desarrollado ‘biosensores’ sensibles a
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determinadas sustancias biologicas e incluso sistemas de deteccion de poblaciones de

bacterias.*”’

La polianilina sufre cambios reversibles en su morfologia durante los procesos de dopado
protico. En general el estado emeraldina sal se encuentra comparativamente mas
‘hinchado’ que el estado emeraldina base, aunque este aumento de volumen depende del
tipo de contraion dopante, y del disolvente y su tendencia a intercalarse entre las cadenas
de polianilina. Se pueden fabricar actuadores en los que un cambio de pH cause una
contraccion o expansion de la polianilina, dependiendo del conformado del polimero en
forma de fibra, pelicula, o membrana se producen deformaciones en determinadas
direcciones.*® ***#® Se han producido membranas porosas para la separacion de gases y

solutos en las que el dopado de la PANI provoca una disminucion del tamano de poro,

reduciéndose la permeabilidad pero aumentando la selectividad.*?*4%

1.4.5 Propiedades opticas

Como se ha comentado una de las propiedades de la polianilina es su gran absortividad,
que no se limita al espectro visible, por ejemplo se emplea en el apantallamiento de

430431 . .
siendo necesarias

interferencias electromagnéticas (microondas, ondas de radio),
pequenas cantidades de PANI-ES, generalmente dispersas en una matriz polimérica. La
capacidad de apantallamiento electromagnético de la PANI resulta de especial utilidad
para la proteccion de circuitos electronicos frente a interferencias, aqui de nuevo el bajo
coste de produccion de la PANI representa una gran ventaja. La dispersion de PANI en una
matriz de polimero termoplastico permite la fusion localizada del composite con la

2 . iy .
2 es una de las aplicaciones de su alta absortividad en la region

irradiacion de microondas
de microondas.

Los estados emeraldina base y pernegranilina base sufren excitaciones fotoinducidas (que
aparecen en la region de 800-900 nm) que perduran durante horas a baja temperatura. La
persistencia de estos estados excitados se puede emplear en el almacenamiento transitorio
de informacion por medios opticos.*” También se han estudiado las propiedades opticas
no lineales de la PANL?** que pueden explotarse en la fabricacion de dispositivos

fotonicos (photonic devices).
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La anisotropia optica de la PANI se puede utilizar en la fabricacion de polarizadores para
radiacion infrarroja.**® En este caso las cadenas de polimero deben estar muy bien
orientadas en una direccion preferente, funcionando de modo similar a los polarizadores

de rejilla metalica del visible.

1.4.6 Otras propiedades

Determinadas dispersiones de polianilina muestran cambios reversibles de viscosidad
dependientes del campo eléctrico. Los fluidos con este comportamiento se denominan
fluidos electroreologicos™.**” Estos fluidos tienen diversas aplicaciones como la absorcion
de impactos u otros dispositivos electromecanicos en los que se pretende controlar la
rigidez del fluido modulando el campo eléctrico. Por ejemplo la viscosidad de diversas
dispersiones de PANI-ES particulada en aceite de silicona aumenta notablemente al
aplicar un campo eléctrico.””” Se han preparado fluidos electroreologicos tanto de
particulas de PANI como de particulas compuestas de PANI con PMMA,** dioxido de

430 9. 440y 441
titanio,”” silice,”™ arcillas,”™ etc.

" Estos fluidos suelen ser suspensiones estables de particulas conductoras en un liquido aislante, en los que al
aplicar un campo eléctrico las particulas distribuidas por el liquido contribuyen a polarizar intensivamente
moléculas del fluido en todo su volumen, aumentando la viscosidad de éste.
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2. NANOTUBOS DE CARBONO

2.1 Introduccion

Los nanotubos de carbono (CNT, carbon nanotubes) son estructuras tubulares de diametro
nanométrico cuyas paredes o capas son cilindros formados por una red de atomos de
carbono en un ordenamiento hexagonal. Su descubrimiento en 1991, por parte de Sumio

2 sucedi6 6 anos después del descubrimento de la tercera forma alotropica del

[jima,
carbono, los buckerminsterfullerenos o fullerenos por Kroto, Heath, O'Brian, Curl, y
Smalley.*”® Los fullerenos son estructuras cerradas formadas por atomos de carbono sp?, de
los cuales el mas conocido es la molécula de Cgp con su estructura de icosaedro truncado
que se asemeja a la que conforman las costuras de un balon de fatbol. Un nanotubo de
carbono de una tnica capa (SWCNT, single-wall carbon nanotube) es también una estructura
cerrada que se puede considerar derivada de la elongacion de un fullereno en una direccion
hasta alcanzar una longitud muchas veces mayor que su diametro. La pared’ de un
SWCNT se puede también visualizar como producto del enrollamiento en forma de
cilindro de una de capa individual de grafito (denominada grafeno).

Las estructuras descubiertas por Ijima en 1991 en el residuo carbonoso de un reactor de
descarga de arco eléctrico (empleado para produccion de fullerenos) correspondian a
nanotubos formados por varios SWCNT concéntricos, denominados nanotubos de
carbono de capa multiple (MWCNT). Los SWCNT fueron producidos y descritos por

primera vez dos afios més tarde por Ichihashi e Ijima*** y por Bethune et al.**’

—

Figura 18: estructuras modelo de un SWNCT (izquierda) y de un MWCNT (4 capas; derecha).
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i\‘-> Cortar por las lineas de puntos, enrollar y pegar para obtener nanotubo <:“.
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Figura 19: representacion del vector quiral por el que se define la estructura de un SWCNT
(izquierda). Estructruras de los SWCNT de tipo armchair, zigzag y quirales (derecha).

La estructura de un SWCNT puede ser definida por el denominado vector quiral,
representado sobre una lamina de grafeno que por enrollamiento produciria el
nanotubo.**® Este vector C , combinacion lineal de los vectores base a; y a, representados
en la Figura 19, conecta dos los atomos de carbono que coinciden sobre un mismo punto
tras el enrollamiento de lamina de grafeno. Segtn el valor de los indices m y n los
nanotubos pueden ser armchair si m = n, zigzag si m 6 n = 0, o quirales en el resto de los
casos. La quiralidad del SWCNT también determina sus propiedades electronicas: los
nanotubos armchair son conductores metalicos, los nanotubos quirales que tienen un valor
de [n - m| maltiplo de 3 son semiconductores con un band gap muy pequeno y el resto de
SWCNT son semiconductores con un valor de band gap inversamente proporcional al
diametro del nanotubo. En los CNT aparecen defectos estructurales en la red hexagonal,
comunmente de tipo pentagonal o heptagonal, que suelen causar el arqueamiento del
nanotubo y alteran las propiedades electronicas del mismo. (En los extremos cerrados de
los CNT también se encuentran defectos pentagonales que crean la concavidad necesaria

para cerrar la pared del nanotubo.)

2.2 Propiedades

Como material, los nanotubos de carbono destacan por una serie de excelentes
propiedades fisicas, derivadas de su particular estructura. Los CNT combinan unos

formidables propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas con una muy baja densidad
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(1,33-1,4 g/em’ para SWCNT) y un tamano nanométrico. Estas propiedades, y la gran

47

variedad de aplicaciones potenciales derivadas de las mismas,**’ son las responsables del

interés despertado por los CNT.

2.2.1 Propiedades eléctricas

Para los SWCNT metalicos se ha calculado una capacidad de conduccion de la corriente

8 con valores de densidad de

eléctrica mayor que la de cualquier material conocido,*
corriente en torno a 410° A/cm?, siendo el valor de densidad maxima de corriente de los
metales del orden de los 10> A/em” Los CNT metalicos son conductores eléctricos casi
perfectos en su direccion axial, en los que el transporte de corriente se produce idealmente
de modo balistico,”* es decir, sin pérdidas por difusion térmica. Este transporte balistico
es valido para un nanotubo individual, mientras que el transporte de electrones de un CNT
a otro implica la superacion de una barrera energética que se traduce en calentamiento al
paso de corriente. Por otra parte hay que tener en cuenta que actualmente las muestras de
CNT disponibles no contienen solamente nanotubos metalicos, sino una mezcla de CNT
metalicos y semiconductores. A pesar de esto los CNT son unos excelentes candidatos
como material ligero, resistente y de alta conductividad eléctrica, siendo empleados como
relleno conductor en composites™ (con muy bajos niveles de percolacion debido a su

. . . . . . - 1
forma casi monodimensional) o como material constitutivo de electrodos en baterias,”

452-454 455

condensadores, celdas de combustible,”” etc. La forma alargada y alta conductividad
de los nanotubos también favorece la emision de electrones (emision por efecto campo o
field emission) desde sus extremos en presencia de un campo eléctrico (paralelo a la
direccion del CNT).*® De este modo los CNT acttian como emisores o ‘caiones’ de
electrones a voltajes relativamente bajos, esta propiedad se ha aprovechado en pantallas

457 . - . - 458
" emisores de electrones para microscopia electronica o puntas de AFM o STM.*

planas,
También merece la pena resefar que se ha observado el fenémeno de superconductividad,
aunque a muy baja temperatura, en bundles de SWCNT*® y MWCNT individuales.

El caracter semiconductor de los CNT también es explotado en la produccion de
dispositivos electronicos. El transporte eléctrico en un nanotubo semiconductor
conectado a dos electrodos puede ser modulado con la aplicacion de un campo eléctrico,
esto se aprovecha para la fabricacion de transistores de efecto campo (FET, field effect
transistors) con nanotubos individuales.*® Cambiando el gate voltage (voltaje del electrodo
'puerta’, que no se encuentra contactado al nanotubo, pero crea el campo eléctrico que

‘dopa’ el CNT semiconductor) el CNT puede pasar de comportarse como aislante eléctrico
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a conductor metalico, ofreciendo unas excelentes propiedades como transistor (bajos
voltajes de operacion, poca pérdida de corriente, reversibilidad), incluso se ha demostrado
la viabilidad de la fabricacion de circuitos capaces de realizar operaciones logicas basados

461

en este tipo de FET.™ El grado de 'dopado’ del CNT en este tipo de FET se puede ver

alterado por la presencia de especies que interaccionen con la pared del nanotubo, hecho
que se aprovecha en la fabricacion de sensores quimicos y 'biosensores'.**%*

También se pueden aprovechar las propiedades eléctricas de nanotubos individuales en los
que, gracias a la presencia de defectos, existan partes con diferente quiralidad y por tanto
diferentes propiedades de conduccion. Por ejemplo se ha demostrado que la zona de
contacto entre una parte del CNT metalica y otra semiconductora se comporta como un
diodo rectificador.* Se puede concluir que debido a sus particulares propiedades
eléctricas, térmicas y tamano nanométrico los CNT pueden contribuir en el futuro a

grandes avances en la miniaturizacion de componentes de circuitos actualmente

fabricados a partir de metales o semiconductores inorganicos.

2.2.2 Propiedades térmicas

Debido a la estructura de los CNT, la propagacion de los modos normales de vibracion
(fonones en terminologia de mecanica cuantica) a lo largo del eje longitudinal del
nanotubo ocurre practicamente sin dispersion. Esto se traduce en una alta conductividad
térmica, se han predicho valores (a temperatura ambiente) de hasta de 6000 W/m'K para
SWCNT individuales,”® y medido valores superiores a 3000 W/m'K para MWCNT* y
SWCNT.*® Como en el caso de la conductividad eléctrica, la conductividad térmica es
reducida por la presencia de defectos estructurales en los nanotubos.

Los CNT también tienen una muy alta estabilidad térmica, normalmente resisten
temperaturas de hasta 1000 °C en atmosfera oxidante y de 2800 °C en vacio.*” No
obstante, la presencia de impurezas tales como catalizadores metalicos rebaja esta

temperatura de descomposicion.

2.2.3 Propiedades mecanicas

Las excelentes propiedades mecanicas de los CNTs fueron predichas tedricamente poco
después de su descubrimiento. La medida de estas propiedades en nanotubos individuales

resulta complicada, se realiza normalmente por técnicas de microscopia (AFM, TEM) que
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permiten aplicar una tension o someter a vibracion a nanotubos individuales. Se han

publicados valores en torno a 1-2 TPa para el modulo de elasticidad, %"

comparable al
modulo de elasticidad del grafito en su plano basal (1,06 TPa). Por ejemplo el acero tiene
un modulo proximo a los 200 GPa, siendo un material de mucha mas densidad que los
CNTs. La resistencia a la traccion de los CNT también es excepcionalmente alta (del orden
de varios GPa tras deformaciones mayores del 10%, al menos un orden de magnitud mayor
que las mejores fibras de carbono),*” pese a que hay una gran disparidad de valores en la
bibliografia, que pueden deberse a la disparidad entre las muestras analizadas o a las
diferencias entre las técnicas y condiciones empleadas en la medida. Los MWNTs ademas
suelen ceder a la traccion deslizando sus capas concéntricas por el mecanismo llamado de
‘vaina y espada’ (steath and sword) antes que rompiendo el nanotubo en dos partes,
manteniendo la estructura de las capas individuales.*

Los CNTs pueden ser procesados, no sin cierta dificultad, en forma de fibras (con
nanotubos preferentemente alineados en la direccion de hilado) o en forma de hojas,

75479 (en los que los nanotubos forman una red entrelazada de forma

llamadas buckypapers
parecida a como las fibras de celulosa en las hojas de papel). Estos materiales fabricados a
partir de nanotubos actualmente presentan propiedades mecanicas peores que los de los
CNTs individuales a la espera de mejoras en la purificacion y procesado de los CNTs. Por
el momento el campo donde las propiedades mecanicas de los CNTs han encontrado
aplicacion es en la fabricacion de composites polimero/CNT en los que los CNTs se
encuentran como relleno en pequenas cantidades embebidos en una matriz polimérica.*
En estos composites se observa una multiplicacion del modulo de elasticidad con la
adicion de bajos porcentajes de carga de nanotubos. Las propiedades mecanicas de los
CNTs son marcadamente anisotropicas, siendo mucho mejores en la direccion axial, por lo
que en este tipo de composites se observa una mejora en estas propiedades si se consigue

un alineamiento de los nanotubos en una direccion determinada.

2.2.4 Otras propiedades

Ademas de las propiedades mencionadas, los CNTs también destacan por su gran area
superficial, al ser estructuras de tamafio nanométrico. No obstante esta area superficial es
accesible solo si los nanotubos se encuentran bien dispersos. Un fenomeno comun en los
CNT es su gran tendencia a empaquetarse durante el crecimiento y formar agrupaciones
de nanotubos paralelos, y esta tendencia es mas marcada cuanto mas cristalinos son los
nanotubos. Los SWNTs, particularmente los de arco eléctrico, se encuentran formando
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haces (bundles) de nanotubos del mismo diametro que son especialmente dificiles de
disgregar. La gran area superficial disponible de los CNT es un factor de gran importancia
en dispositivos como supercondensadores*” o detectores de especies quimicas,”” *® y se
ha aprovechado en la produccion de baterias de litio™” y para el almacenamiento de
hidrogeno.” En el refuerzo mecanico de composites, una mayor area superficial también
favorece una mejor transferencia de las propiedades mecanicas de los CNTs a la matriz
polimérica.*®!

Otra de las caracteristicas especiales de los CNTs es su resistencia a la degradacion
quimica o térmica.*** Esta propiedad se aprovecha para purificar los CNTs eliminando las
impurezas, ya sean metalicas o formas no grafiticas de carbono, normalmente mediante en
medios de reaccion oxidante. En principio la reactividad de los CNTs deberia ser la de una
lamina de grafeno en sus paredes (aunque algo incrementada por la curvatura que
reduciria el solapamiento electronico en el sistema 1) y la del fullereno en sus extremos. En
la practica la reactividad quimica viene determinada por la presencia de defectos
estructurales en las paredes, que se convierten en los ‘puntos’ reactivos preferentes de los
CNTs. De este modo se observa que los nanotubos bien grafitizados resultan mucho menos
reactivos quimicamente, tal y como sucedia con la resistencia a la oxidacion térmica. La
mayor parte de las reacciones dirigidas a la funcionalizacion covalente de CNTs suceden

en estos defectos, aunque se han descrito métodos sintéticos para hacer reaccionar (y

establecer enlaces covalentes con) las paredes grafiticas de los CNTs.

2.3 Métodos de produccion

En la actualidad la produccion de CNT se realiza a través de dos vias: a partir de grafito,
mediante su sublimacion a muy altas temperaturas ( >3000 °C, entre los que se cuentan los

490
)

métodos de descarga en arco eléctrico,”™ la ablacion laser y el método solar*™), y a partir

de especies gaseosas mediante la denominada deposicion de especies quimicas en fase

vapor (CVD, chemical vapour deposition).*®

2.3.1 Produccion mediante descarga en arco eléctrico

En la produccion por arco eléctrico normalmente someten dos electrodos, al menos uno de

ellos de grafito, a una alta diferencia de potencial eléctrico en corriente continua. Los
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electrodos estan bajo una atmosfera inerte, y entre ambos se establece un arco eléctrico, de
modo que se alcanzan temperaturas locales muy altas que conducen a la formacion de un
plasma entre los electrodos de descarga. En estas condiciones de alta temperatura e
intenso campo eléctrico el material grafitico del anodo es sublimado y parte de ¢l se
autoensambla formando CNT. Si el anodo esta compuesto por grafito puro se obtienen
MWCNT, mientras que para producir SWCNT es necesario introducir catalizadores
(normalmente metales) en el anodo, que permaneceran como impureza en los nanotubos
formados. En el caso de los SWCNT lo comun es encontrarlos en forma de haces o fardos
de varios nanotubos estrechamente agrupados en paralelo, lo cual resulta un inconveniente
para la separacion de los SWCNT individuales.** La sintesis de MWCNT y sobre todo de
SWCNT ha sido optimizada para la obtencion de nanotubos con un mayor rendimiento,
pureza y perfeccion estructural. ****®

El mayor inconveniente del método de arco eléctrico es el bajo volumen de produccion
alcanzable, se trata de un modo de produccion discontinuo que resulta dificilmente
escalable. Se han desarrollado diversas variantes del método, en general dirigidos a mejorar
el rendimiento y la pureza del material, pero ninguna resulta economica a escala industrial.
Es por esto que el precio comercial de este tipo de nanotubos resulta de momento poco
competitivo frente a los CNT producidos por CVD. Los nanotubos de arco eléctrico sin
embargo tienen una menor cantidad de defectos estructurales que los nanotubos
producidos por otros métodos, y un aspecto destacablemente recto y alargado, por lo que
son los que mas se aproximan a la estructura ideal de los CNT (y por lo tanto sus

propiedades se aproximarian mas a las predichas tedricamente).

2.3.2 Produccion mediante ablacion laser

En este método, aplicado por primera vez por Smalley y colaboradores en 1996,*% se
vaporiza grafito que incorpora catalizadores metalicos a alta temperatura bajo atmosfera
inerte mediante un laser de alta intensidad.** **® Como en el caso de la produccion por
descarga de arco eléctrico el material carbonoso grafitico se reorganiza para formar
SWCNT. Los SWCNT producidos se suelen encontrar agrupados en haces, también se
producen como subproducto particulas recubiertas de catalizador y carbon amorfo,
aunque generalmente en menor proporcion que en los SWCNT producidos por arco
eléctrico. Por este método también se pueden producir MWCNT en ausencia de

catalizador metalico.* La calidad de los nanotubos producidos (tanto MWCNT como

66



Capitulo I: Introduccion - Nanotubos de Carbono

SWCNT) es comparable a la de los nanotubos de arco eléctrico en cuanto a su longitud y

perfeccion estructural.

2.3.3 Produccion mediante CVD

El proceso de descomposicion catalitica de hidrocarburos en fase vapor ha sido empleado
durante mas de un siglo para la produccion de fibras de carbono.*® Para producir CNT
mediante CVD es necesaria la presencia de particulas de catalizador de tamano
nanométrico. Tipicamente en el proceso de CVD las nanoparticulas (normalmente
metdlicas’) son formadas por reduccion a partir de un precursor en un paso previo (por
tratamiento quimico y/o térmico en el propio horno de reaccion). La especie carbonosa en
fase vapor es introducida en el horno y calentada a cierta temperatura controlada. Al
contacto con las nanoparticulas de catalizador las moléculas se descomponen produciendo
carbono elemental que acaba depositandose alrededor de, y/o disolviéndose en, las
nanoparticulas. El mecanismo normalmente aceptado implica la saturacion de las
particulas metalicas con carbono de modo que en el proceso de ‘precipitacion’ de carbono
alrededor de la particula genera la estructura del CNT.*° Mientras este proceso de
descomposicion-deposicion se mantenga el ‘depdsito’ de carbono crece con estructura
grafitica en forma de cilindro (o cilindros) hueco(s), es decir, se acaba formando un
nanotubo por cada nanoparticula activa de catalizador.* **

Mediante CVD se pueden producir MWCNT a temperaturas no muy altas (entre 300 y
800 °C) a partir de una gran variedad de especies organicas volatiles, mientras que la
produccion de SWCNT requiere temperaturas mas altas (entre 900 y 1200 °C), y
nanoparticulas de catalizador mas pequenas. La eleccion del catalizador y de las
condiciones de reaccion permite cierto control sobre las caracteristicas de los nanotubos
producidos, tales como el namero de paredes (se pueden producir por ejemplo DWCNT,

495

nanotubos de carbono de doble capa™) o la morfologia de los mismos (se han conseguido

® o con bifurcaciones en forma de Y*'). Se han

producir nanotubos helicoidales®
desarrollado ademas gran cantidad de variantes del método de CVD, que se diferencian del
CVD térmico por las especiales condiciones de reaccion o las caracteristicas del sustrato
catalitico. Entre estas variantes se cuentan el CVD asistido por plasma (PECVD de plasma
enhanced CVD),**¥°% el CVD catalitico con alcoholes (ACCVD, alcohol catalytic CVD), ">

el CVD asistido por laser (LCVD, laser assisted CVD),”” el CVD con soporte aero-gel "+

* suelen contener metales del grupo del hierro: Fe, Co, Ni.
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el proceso de desproporcionacion de CO con catalizador Co-Mo (CoMoCat) ™" o el
proceso de desproporcionacion de CO a alta presion (HiPCO, high pressure CO
disproportionation proccess).5 08

Mediante CVD se pueden producir los denominados ‘bosques’ de nanotubos, tanto
MWCNT como SWCNT, alineados en perpendicular a la superficie de diversos sustratos
como niquel, acero, silicio, silice o vidrio. La longitud de los CNT producidos es
controlable ajustando el tiempo de reaccion, se han llegado a producir bosques de
nanotubos de varios milimetros de espesor. La versatilidad del método de CVD también
permite producir nanotubos ‘dopados’ con nitrogeno o boro empleando determinados
gases de alimentacion.

Los CNT producidos por CVD tienen una mayor cantidad de defectos que los CNT
producidos por arco eléctrico o ablacion laser, es decir, son menos rectos y tienen las
paredes menos grafitizadas. Un tratamiento tipico de los CNT de CVD es el llamado
annealing (tratamiento a alta temperatura en atmosfera inerte) que incrementa la
grafitizacion de las paredes, también es habitual la eliminacion de las particulas metalicas
de catalizador mediante algin tratamiento oxidativo como se comentara en la siguiente

seccion.
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2.4 Purificacion y derivatizacion

El concepto de pureza de una muestra de CNT tiene dos posibles interpretaciones: por una
parte se puede referir a la cantidad de nanotubos presentes respecto a otras especies
consideradas impurezas (particulas metalicas de catalizador, carbon amorfo,
nanoparticulas de carbono) y por otra parte puede referirse al grado de perfeccion
estructural de los CNT, es decir, a la ausencia de defectos estructurales, grupos
funcionales, etc. en las paredes de los mismos. A la hora de evaluar la pureza de los CNT no
existe una tnica técnica que abarque la deteccion y cuantificacion de todos los tipos de
impurezas.” Las técnicas de microscopia electronica permiten detectar la presencia de
impurezas carbonosas y metalicas, y la existencia de defectos estructurales en las paredes
de los CNT (aunque no la presencia de grupos funcionales), siendo el mayor inconveniente
la pequena cantidad de muestra analizable. Mediante espectroscopia Raman se puede
evaluar la cantidad de defectos estructurales presente en los CNT y la presencia de formas
amorfas de carbono, y en el caso de SWCNT es posible determinar el diametro de los

510 : .
Mediante espectroscopia

mismos a través de las bandas RBM (radial breathing modes).
UV-Vis-NIR se puede evaluar la cantidad relativa de SWCNT metalicos y
semiconductores” e incluso los indices quirales de los mismos.*" FEl analisis
termogravimétrico (TGA) es util para conocer la proporcion de impurezas metalicas y/o
carbon amorfo, y el analisis elemental por ICP-masas permite identificar y cuantificar los
metales presentes en los CNT. La identificacion de grupos funcionales puede llevarse a
cabo mediante XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), o espectroscopia IR.

Existen diversos métodos de purificacion de CNT, que pueden clasificarse en métodos
quimicos (si la eliminacion de impurezas se consigue por medio de una reaccion quimica)
o métodos fisicos. Generalmente para realizar una purificacion lo mas completa posible de

los nanotubos es necesario aplicar una combinacion de los métodos que se comentan a

continuacion.

2.4.1 Métodos de purificacion quimica de CNT.

Debido a la estabilidad quimica de los CNT, se pueden realizar tratamientos oxidativos a

las muestras de CNT que destruyan selectivamente las impurezas metalicas o carbonosas.

Un método es la oxidacion a alta temperatura en atmosfera oxidante (generalmente aire’*

51
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u otras mezclas de gases con oxigeno,”” también vapor de agua,”® cloro’” o bromo™"® entre

otros), mediante el cual se consigue eliminar gran parte de las impurezas carbonosas. En
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este tipo de purificacion se produce la oxidacion preferencial de los defectos estructurales
de las diferentes formas de carbono, que se encuentran en mayor proporcion en las
impurezas. Los extremos de los CNT suelen quedar 'abiertos' por la presencia de defectos
pentagonales en los mismos.””” El mayor inconveniente de este método es que no se
eliminan las impurezas metalicas, que permanecen en la muestra en forma de 6xidos, los
cuales en ocasiones (y dependiendo de las condiciones del tratamiento) catalizan la
oxidacion de los propios CNT reduciendo el rendimiento de CNT en la purificacion.”* >
En general la oxidacion en fase gas es un buen método para eliminar impurezas carbonosas
sin afectar en exceso a las paredes de los CNT.

La oxidacion en fase liquida resulta por el contrario efectiva en la eliminacion de particulas
metalicas, aunque dependiendo del tratamiento se producen defectos por introduccion de
grupos oxigenados en las paredes de los CNT o la intercalacion de moléculas de oxidante
entre los CNT.”** Para la disolucion de los metales se emplean medios acidos, entre los mas
empleados esta el acido nitrico por su capacidad de oxidar y disolver los metales
comtnmente presentes como impureza.”>> > En muchas ocasiones las particulas metalicas
del catalizador se encuentran recubiertas por una o varias capas de carbono parcialmente
grafitizado, y en muchos casos en el interior mismo de los nanotubos, lo cual dificulta la
disolucion de las mismas por parte de acidos. En estos casos se suelen emplear
combinaciones de acidos (H,SO / HNO;)5 26528 y acidos con agentes oxidantes como
KMnOs£?7 0 H,0,, aunque estos tratamientos pueden resultar no solo en la
oxidacion sino también en la fragmentacion y destruccion de CNT, sobre todo de SWCNT
de pequefio diametro.”” También se ha demostrado la eficacia de la irradiacion con
microondas durante el proceso de oxidacion, que se traduce en tiempos mas cortos de

tratamiento.”*

La oxidacion de los CNT crea grupos funcionales oxigenados
(presuntamente —~OH, C-O, ~-COOH) que otorgan un caracter hidrofilico y mejoran la
dispersabilidad en agua de los nanotubos. Esto supone una mejora para el procesado de los
CNT, a expensas de una pérdida de las propiedades electronicas y mecanicas propia de las
paredes grafitizadas de los CNT sin oxidar.

Una variante de la oxidacion en fase liquida es la oxidacion electroquimica, en la que
también se elimina el contenido en metales de forma efectiva y puede aplicarse a sustratos
con los CNT inmovilizados en una disposicion concreta como es el caso de los bosques de

nanotubos alineados crecidos por CVD.””
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2.4.2 Métodos de purificacion fisica de CNT

En la purificacion de nanotubos se suelen emplear, en conjuncion con los tratamientos
oxidativos anteriormente mencionados, tratamientos de sonicacion, centrifugacion y
filtracion. La sonicacion tiene como objeto producir dispersiones de CNT en un liquido
favoreciendo la segregacion y suspension de nanotubos individuales y la separacion de los
CNT de sus impurezas. Para facilitar la tarea se suelen emplear agentes surfactantes u
otras especies que interaccionen con las paredes del nanotubo manteniéndolo en
suspension estable: polimeros conductores como poli(m—fenileno—co-2,5-dioctiloxi—p-

536-537

fenilenvinileno) (PmPV), polimeros termoplasticos como poli(metacrilato de metilo)

>y RNA, etc. Esto no resulta

(PMMA),”*® polimeros de origen biologico como DNA
necesario si el nanotubo ha sido funcionalizado covalentemente como es el caso de los
CNT oxidados mencionados en el anterior apartado que contienen grupos funcionales
que los hacen dispersables en agua y disoluciones acuosas.

La filtracion y centrifugacion de las dispersiones de CNT son métodos no destructivos de
eliminar impurezas. Mediante la filtracion los CNT pueden ser separados de impurezas de
menor tamano (como fullerenos o nanoparticulas de carbono), que atraviesan los poros del

filero.>*!

El mayor problema de las filtraciones de dispersiones de CNT es el normalmente
largo tiempo de filtrado, situacion que normalmente se ve empeorada por fenomeno de
colmatacion por el cual los CNT y/u otras especies en dispersion obstruyen los poros del
filtro. El proceso de centrifugacion aplicado a nanotubos en dispersion (dispersiones
estables, se sobreentiende) permite separarlos de especies con menor estabilidad en
dispersion, como es el caso del carbon amorfo que queda depositado tras la centrifugacion

2 Mediante la llamada

pudiéndose recoger los CNT dispersados en el sobrenadante.
ultracentrifugacion los SWCNT pueden ser no solo purificados sino separados (por su
diametro y helicidad) en forma de suspension en un medio en el que se establece un
gradiente de densidad.”® En los procesos de centrifugacion se obtiene generalmente un
bajo rendimiento de CNT purificados, y como es de esperar cuanto mayor es la pureza
deseada (ntmero de pasos de centrifugacion) menor es este rendimiento. Tanto filtracion
como centrifugacion tienen la ventaja de ser procesos no destructivos que no alteran la
estructura de los CNT.

El tratamiento térmico en vacio o atmosfera inerte (conocido como annealing) a alta

temperatura, es efectivo en la eliminacion de particulas metalicas (por evaporacion del

" Otros métodos de funcionalizacion covalente y no covalente de CNT se comentaran en el apartado 2.5.2 de
este capitulo.
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metal) y ademas consigue la eliminacion de defectos estructurales existentes en los
nanotubos (grafitizacion).”**>* En algunos casos el annealing a alta temperatura produce
cambio estructurales de mayor entidad: aumentos del diametro de los CNT™* o

transformaciones en el namero de capas del CNT.>*

Como contrapartida el annealing causa
la grafitizacion de impurezas carbonosas, las cuales resultan mas dificiles de eliminar tras
el tratamiento. Otros métodos de eliminacion de particulas metalicas en los CNT implican
el uso de campos magnéticos intensos (separacion magnetoforética)™ o de fluidos
supercriticos (CO,).”

Por dltimo se estan desarrollando métodos de purificacion que pueden considerarse
realmente métodos de separacion, ya que no solamente consiguen separar los nanotubos de
sus impurezas sino realizar una separacion selectiva de los propios CNT segtin su alguna
de sus propiedades, generalmente la longitud.” La separacion por cromatografia se ha
demostrado moderadamente efectiva para la discriminacion por tamano s6lo de SWCNT

553-554

cortos (< 300 nm), mientras que la electroforesis capilar’ o el método FFF (field—flow

fractionation)”*>” se han aplicado a nanotubos de mayor longitud. Estas técnicas de
separacion necesitan partir de dispersiones de nanotubos individuales, lo cual como ya se

ha comentado requiere de pasos previos de funcionalizacion covalente o no covalente.

Como se ha comentado los CNT provenientes de diferentes métodos de produccion tienen
diferentes caracteristicas e impurezas, por lo que requieren de distintos métodos de
purificacién. A modo de resumen en la Tabla 3 se muestran los tratamientos mas tipicos
para la purificacion de los principales tipos de CNT, y los efectos que estos tratamientos
producen en los mismos, que resultan de importancia en el posterior procesado y

aplicacion de los CNT.
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Tabla 3: principales tipos de CNT y los métodos de purificacion comtnmente aplicados.

Metodoy tipo Caracteristicas Me-ts)do d ¢ Efectos de la purificacion
de CNT* purificacion
Rectos, diametro | Oxidacion en fase | Eliminacion de metales, apertura de las
pequenio (-lnm), | liquida ~ (medio | puntas, oxidacion de las paredes,
SWCNT Arco | agrupados en bundles, | acido) fragmentacion de los tubos, y/o oxidacion
SWCNT Léaser | con patriculas de de los SWCNT de menor diametro.
catalizador. Oxidacion en fase | Eliminacion del carbon amorfo y otras
gas impurezas carbonosas.
Rectos, diametro y | Filtracion- Eliminacion de fullerenos, hidrocarburos
MWCNT Arco longitud  variables, | centrifugacion aromaticos condensados.
sin particulas | Oxidacion en fase | Eliminacion del carbon amorfo y otras
metalicas gas impurezas carbonosas
Curvados (defectos | Oxidacion en fase | Eliminacion de metales, apertura de las
en paredes), largos, | liquida puntas, introduccion de grupos oxigenados
SWCNTCVD | con N impurezas en déf&.ecto.s estructurales.
metalicas. Annealing Grafitizacion de las paredes de los CNT.
Transformaciones en el didmetro o
estructura de los tubos.
Curvados (defectos | Oxidacion en fase | Eliminacion de metales, apertura de las
en paredes), largos, | liquida puntas, oxidacion de carbon amorfo,
MWCNT CVD diametro introduccion de grupos oxigenados en
controlable, con defectos estructurales.
impurezas metalicas. Annealing Grafitizacion de las paredes de los CNT,

nanotubos mas rectos.

2.5 Procesado de los diferentes tipos de CNT

2.5.1 Nanotubos alineados crecidos sobre sustratos

Este tipo de CNT representa una excepcion puesto que tras su produccion no requieren un
procesado para su aplicacion directa, mientras que en el resto de los casos se suele trabajar
con los nanotubos en forma de dispersion (seccion 2.5.2). Mediante CVD es posible
conseguir muestras de nanotubos alineados, crecidos sobre un sustrato que contenga el
catalizador apropiado. Los CNT dispuestos en esta configuracion (‘bosques’ de CNT)
resultan apropiados diversas aplicaciones. Los CNT alineados son por su conductividad,
forma y estabilidad quimica unos materiales optimos para la emision de electrones por
efecto campo (field emission),” que encuentra aplicacion en la fabricacion de pantallas
planas, lamparas fosforescentes, generadores de microondas y rayos-X, emisores de
electrones en microscopia electronica, etc. Estos bosques de CNT también resultan

interesantes como electrodos en dispositivos electroquimicos como baterias o celdas de
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combustible, y en nuevos tipos de aplicaciones como altavoces que funcionan por efecto

termoactstico.””’

2.5.2 Dispersiones de CNT

La obtencion de dispersiones de CNT constituye un reto dada la tendencia de los
nanotubos a formar agregados fuertemente estabilizados por fuerzas de Van der Waals
entre las paredes. El procesado en forma de dispersion de los CNT abre innumerables
posibilidades de aplicacion de estos materiales, razon por la cual gran parte de la
investigacion actual en el campo de los CNT persigue la mejora de la dispersabilidad de los
mismos. En primer lugar y como se ha comentado, la preparacion de dispersiones de CNT
resulta crucial para la separacion de impurezas y para la propia separacion de los CNT
segin sus caracteristicas (longitud, diametro, propiedades electronicas) un area de
investigacion en la que se estan consiguiendo los primeros avances. La dispersion de CNT
también permite la separacion, seleccion y manipulacion de nanotubos individuales para la
fabricacion de dispositivos microelectronicos como los FET.

A partir de dispersiones se pueden preparar depositos, recubrimientos, films, etc. de
nanotubos para la preparacion de electrodos en dispositivos optoelectronicos o de
almacenamiento y conversion de energia. La introduccion de CNT en diversas matrices
(preparacion de composites) se ve facilitada mediante el procesado en estado liquido
partiendo de dispersiones homogéneas de CNT. Actualmente se estan estudiando diversas
aplicaciones biomédicas de los CNT (como biomarcadores, para la deteccion y terapia
localizada de enfermedades, como portadores de farmacos) cuyo éxito depende de una
buena dispersabilidad en agua de los CNT empleados.

Partiendo de dispersiones de CNT se producen los denominados buckypapers (bucky por
estar hechos de nanotubos, en ocasiones llamados buckytubes ; y paper por su aspecto similar
al papel, con el que comparten su estructura de fibras entrecruzadas), depositos

apelmazados delgados pero consistentes de CNT entrelazados.*™ >

Los buckypapers se
obtienen por filtracion de dispersiones de CNT, y la calidad de dichas dispersiones tiene
relacion directa con la homogeneidad y propiedades mecanicas de los buckypapers
formados. Por su robustez, ligereza, y capacidad de respuesta electromecanica se esta

investigando el uso de estos materiales como actuadores (musculos artificiales). Ademas

" Nombre a su vez derivado de la denominacion original dada a los fullerenos, buckminsterfullerenes, en
homenaje al disefiador e inventor estadounidense Richard Buckminster Fuller, apodado 'Bucky' y conocido
por sus ctipulas geodésicas poligonales de aspecto similar a las estructura de los fullerenos.
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pueden efectuarse diversos tipos de post—procesado sobre los mismos: impregnacion (son
materiales muy porosos),”® oxidacion para modificar su  hidrofobicidad,’®

. . .. 563 . . . . 564
funcionalizacion™’ y polimerizacion in situ sobre los mismos,™ etc.

2.5.2.1 Mérodos de dispersion de CNT

2.5.2.1.1 Funcionalizacion covalente

Un modo de reducir las interacciones de Van der Waals entre los CNT, aumentar la
afinidad de los mismos por los disolventes y asi conseguir una buena dispersabilidad es la
introduccion de grupos funcionales en estructura del CNT. Evidentemente la formacion de
enlaces con la superficie del CNT provoca la conversion de atomos de carbono sp” en sp’,
con la consiguiente interrupcion de la estructura conjugada de los CNT. Esta introduccion
deliberada de defectos estructurales en los CNT causa una merma en las propiedades
eléctricas, mecanicas, térmicas, etc. caracteristicas de los nanotubos. Por esta razon el
grado de funcionalizacion covalente de los CNT constituye una situacion de compromiso
entre la mejora del procesado de los CNT vy la pérdida de propiedades intrinsecas de los
CNT. A pesar de que algunos tipos de funcionalizaciones segtin se argumenta solamente
crean enlaces sobre los defectos ya presentes en los CNT, normalmente el namero de
defectos en un CNT no resulta el suficiente como para que los grupos funcionales
introducidos causen una buena dispersabilidad.

Existen multitud de reacciones quimicas que se han aplicado para la funcionalizacion de
CNT. La oxidacion en medio acido, que crea principalmente grupos acido carboxilico en
los defectos estructurales, convierte a los CNT en hidrofilicos mejorando su
dispersabilidad en agua. Ademas aprovechando la reactividad de estos grupos carboxilicos
se han desarrollado multiples secuencias de reaccion mediante las que se pueden
introducir especies quimicas de todo tipo.®” ILa halogenacion de los CNT,**
concretamente la reaccion de adicion de F; a las paredes de los CNT, se ha demostrado
mejora la dispersabilidad en alcoholes. Esta reaccion resulta tutil para la introduccion de
grupos funcionales alquilo en las paredes de los CNT, haciendo reaccionar los CNT
fluorados con compuestos organolitiados®” u  organomagnesianos™' (reaccion de
Grignard). Los CNT alquilados presentan la ventaja de ser dispersables en disolventes
organicos y de que mediante un tratamiento de annealing (atmosfera inerte, 500 °C) se

produce una reaccion de desalquilacion recuperandose la estructura original de los CNT.
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Los CNT fluorados también se han hecho reaccionar con diaminas>’> o dioles,”” mediante
la sustitucion del enlace C-F.

Otro tipo de reacciones bastante estudiado son las cicloadiciones sobre las paredes del
CNT. Entre éstas destacan las reacciones [1+2] con carbenos (reaccion de Bingel, ™

ST5Y 576-578
°) o nitrenos, "

579-581

reaccion con diclorocarbeno y las reacciones [3+2] de cicloadicion 1,3

dipolar (con iluros de azometina, nitriliminas*®*). La reaccion de los CNT con 0zono
también puede considerarse una cicloadicion 1,3-dipolar en la cual se generan ozonidos
que son convertidos en grupos funcionales oxigenados (ozonolisis) susceptibles de ser a su
vez funcionalizados.”®>® Asimismo se ha demostrado que los CNT pueden comportarse
como dienofilos en reacciones [4+2] de Diels-Alder’* y reaccionar con intermedios de tipo
bencino en cicloadiciones [4+2] y [2+2].”% Las paredes de los CNT son susceptibles de
reaccionar con especies radicalarias, entre los grupos funcionales introducidos de este
563, 588-590) ¢ oripos

alquilo o derivados (mediante reduccion con Li seguida de reaccion con halogenuros de
592

modo se cuentan anillos aromaticos (reaccion con sales de arildiazonio

> ). También se han efectuado

alquilo,” o por reaccion con peroxidos de alquilo

reacciones de adicion electrofila (con cloruros de acilo, reaccion tipo Friedel-Crafts™”) y
de adicion nucledfila (sobre CO, en presencia de BulLi, para acabar dando grupos carboxilo

y butilo enlazados al nanotubo™").

2.5.2.1.2 Funcionalizacion no covalente

Para conseguir dispersiones de CNT sin alterar la estructura de los CNT, se necesita de
una especie que 'acttie de intermediaria’ estableciendo interacciones por una parte con la
superficie de los CNT y por otra parte con las moléculas de disolvente, estabilizando los
nanotubos en suspension. De este modo la estructura y por tanto las propiedades
electronicas, mecanicas, etc. de los nanotubos no son alteradas, y se evita el empleo de la
funcionalizacion covalente, que implica condiciones de reaccion bastante agresivas
(debido a la estabilidad quimica intrinseca de los nanotubos).

Los surfactantes son una opcion generalmente empleada para la dispersion de CNT en
agua o medios acuosos. Las moléculas de surfactante son anfifilicas, con una parte
hidrofobica y otra hidrofilica, y forman dispersiones estables organizandose en forma de
micelas en cuya parte interna se acumulan las partes hidrofobicas de dichas moléculas. El
caracter hidrofobico de los CNT hace que las moléculas de surfactante se organicen
recubriendo la superficie de los CNT formando estructuras micelares, con las partes
hidrofilicas del surfactante en contacto con el disolvente y las partes hidrofobicas en

76



Capitulo I: Introduccion - Nanotubos de Carbono

contacto con los CNT. Diversos tipos de surfactantes han tenido éxito en la obtencion de
dispersiones acuosas de CNT, tanto aniénicos (SDS, SDBS)™ ™| cationicos (CTAB)™®
como no ionicos (Triton).”*" La participacion de ultrasonidos favorece la segregacion de
los nanotubos, que en una dispersion ideal se encontrarian suspendidos individualmente.
Las interacciones no covalentes, principalmente interacciones n-m, de los CNT con
determinados polimeros favorecen la dispersion de los mismos tanto en medios acuosos
como organicos. Se han preparado dispersiones acuosas de CNT empleando DNA> ®
RNA™ y polisacaridos®” y dispersiones en disolventes organicos empleando polimeros
conjugados derivados del PPV ** y del poli(fenilacetileno).®™* En estos casos la
estabilidad de los CNT en suspension se explica por un mecanismo de envoltura o wrapping
de las cadenas del polimero alrededor de los nanotubos causado por las interacciones de
tipo n—n entre la superficie del CNT y determinados grupos funcionales de la cadena del
polimero. El polimero en cuestion, que resulta soluble en el disolvente, ofrece mediante
este wrapping o recubrimiento una superficie de mayor afinidad con el disolvente
(hidrofilica si se trata de agua, hidrofobica si se trata de disolventes organicos) que
estabiliza al CNT en suspension. Otra estrategia implica el uso de copolimeros anfifilicos
como estabilizantes de la suspension, de modo que una parte de las cadenas del polimero
interaccione preferentemente con los CNT mientras que la otra parte del polimero
interacciona con el disolvente. En este caso el polimero se auto-organiza englobando a los
CNT por su parte 'solvofobica’ y la parte 'solvofilica’ mas alejada de los CNT acttia como
barrera que impide la agregacion de los CNT y estabiliza la suspension.

El mayor inconveniente del método de funcionalizacion no covalente, que permite obtener
dispersiones de CNT que conservan su estructura y propiedades originales, es el débil
caracter de las interacciones no covalentes (n-m, Van der Waals, etc.) que constituyen esta
funcionalizacion. Esto hace en que una dispersion que resulte estable en unas condiciones,
al ser sometida a ciertos cambios (cambios de concentracion, fuerza ionica, temperatura,
introduccion de aditivos, etc.) puedan desestabilizarse o romperse estas interacciones
causando la agregacion de los CNT. Esto supone una desventaja en lo que respecta al
procesado frente a las dispersiones de CNT funcionalizados que resultan mas robustas y

en las que se evitan los problemas de agregacion.
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2.6 Composites polimero-CNT

La produccion de materiales compuestos de polimeros y nanotubos de carbono es una de
las aplicaciones més prometedoras de los CNT.” En estos composites se pretenden
aprovechar las ventajas economicas y facilidades de procesado que ofrecen los polimeros
organicos con las excepcionales propiedades fisicas de los CNT.?® °® Al contener un
componente nanoestructurado a estos materiales en ocasiones se les clasifica como
‘nanocomposites’ para diferenciarlos de los composites mas ‘tradicionales’ en los que los
componentes no presentan una morfologia definida a escala nanométrica.

La dispersion de los CNT en el polimero es sin duda el factor de mayor importancia a tener
en cuenta en la preparacion de estos composites. Salvo contadas excepciones en una
situacion ideal los CNT se deberian encontrar segregados individualmente y distribuidos
homogéneamente en la matriz polimérica. Una mejor dispersion de los CNT en la matriz
polimérica no so6lo se traduce en una mayor homogeneidad del composite, sino que
también maximiza la superficie de contracto efectiva entre CNT y polimero, y ademas
minimiza la cantidad de CNT necesaria anadir al composite para alcanzar determinadas
propiedades. Aumentando el area de contacto de CNT con el polimero se mejora la
transferencia de propiedades de los CNT a la matriz, tales como conductividad eléctrica o
térmica, resistencia mecanica, estabilidad térmica, etc. Por otra parte una mejor dispersion
de CNT suele conducir a niveles de percolacion de los mismos en el polimero mas bajos, lo
cual se traduce en un menor coste del composite al ser necesaria una menor cantidad de
CNT (componente cuyo valor es bastante mayor que el del polimero).

A continuacion se comentan las diversas estrategias de preparacion de composites CNT-

polimero

2.6.1 Mezcla en disolucion

En este método se dispersan CNT en una disolucion de polimero, obteniéndose el
composite por secado del disolvente o precipitacion del polimero por adicion de un
precipitante (normalmente otro disolvente en el que el polimero no es soluble y es miscible
en el disolvente inicial). Normalmente se emplean ultrasonidos para disgregar los CNT y
favorecer la formacion de una suspension estable los mismos. La homogeneidad del

componente resultante depende de la calidad de esta dispersion, razon por la cual en

" De hecho el mercado potencial que representan la aplicaciones de los composites con CNT es el principal
acicate para el desarrollo industrial de la produccion en gran escala de CNT.
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ocasiones se emplean nanotubos funcionalizados, o se anaden surfactantes o aditivos que
faciliten la dispersion. Mediante la mezcla de CNT en diferentes disolventes se han
preparado composites de una gran variedad de polimeros: policarbonato, poliestireno,**®
607 poliuretano,608 PVA copolimeros de PMMA %° p30T ™M poh(acrﬂonitrﬂo)612 entre
otros. Este método no es aplicable para polimeros insolubles y se ve limitado por la baja
dispersabilidad intrinseca de los nanotubos y por la posible agregacion de los mismos
durante el procesado por secado o precipitacion. Es por esta razon que en la mayoria de los

casos este método solamente resulta efectivo para preparar composites con baja

proporcion de CNT.

2.6.2 Mezcla en fundido

La mezcla en fundido es uno de los métodos mas empleados a escala industrial para la
preparacion de composites en el que el polimero (normalmente un termoplastico) es
fundido y mezclado mecanicamente con la carga. Se requieren altas temperaturas y
grandes fuerzas de agitacion mecanica debido a la alta viscosidad del estado fundido de los
polimeros. A pesar de que se han producido con éxito diversos composites de CNT con
polimeros mediante este método, la dispersion de los CNT en la matriz suele ser mas pobre
que en el caso de la mezcla en disolucion. Ademas la introduccion de CNT en la mezcla
fundida aumenta notablemente la viscosidad de la misma, lo cual limita la cantidad de
ue puede incorporarse al composite. Por este método se han producido composites
CNT que pued P 1 composite. Por este método se han producid posit
615-616

de CNT con polimeros como polietileno de baja®’ y alta densidad,”™* polipropileno,

17-62 : 21-622 - 2 2 . . 2
PMMA "% policarbonatos,®* > poliéteres®” y poliamidas,*** entre otros.

2.6.3 Polimerizacion in situ.

En este método los CNT son dispersados junto con un monémero (o varios monomeros),
para luego efectuar la reaccion de polimerizacion. De este modo el polimero es formado en
presencia de CNT (de ahi el uso de la expresion latina in situ), lo cual favorece la
interaccion de los CNT con el polimero. Una de las ventajas de este método es que puede
ser aplicado a polimeros para los cuales el método de mezcla en disolucion o en fundido
resulta problematico o inviable (por ejemplo polimeros insolubles o térmicamente
inestables). Ademas la polimerizacion in situ permite producir composites con altas

proporciones de CNT respecto al polimero.
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Mediante este método se han producido composites de CNT con diferentes tipos de

625627 (polimerizacion radicalaria), poliimidas,628’629

633-634

polimeros como  poliolefinas

630°631 (policondensacion). En muchas

poliamidas, poliésteres® 'y poliuretanos
ocasiones para estas polimerizaciones in situ se emplean nanotubos funcionalizados, con
algtin grupo funcional reactivo para formar enlaces covalentes con moléculas de monomero
o de iniciador, a partir de las cuales creceran las cadenas de polimero formando una especie
de copolimeros de injerto sobre los CNT. También se han producido composites de CNT

03308 (tanto dendrimeros como polimeros hiperramificados) con

con polimeros dendriticos
las consiguientes ventajas en el control de la nanoestructura que ofrecen este tipo de
composites.

La polimerizacion in situ es especialmente practica y efectiva en la preparacion de
composites de CNT con polimeros conductores. Las interacciones n—m entre las moléculas
de monomero y las paredes de los CNT por una parte facilitan la dispersion de los mismos
en el medio de reaccion y por otra parte favorecen la reaccion de polimerizacion en las
inmediaciones de la superficie de los CNT. El polimero recién formado también suele
establecer interacciones n—m con la superficie de los CNT; es comun que se forme un
recubrimiento de polimero envolviendo los CNT. Esta estrategia se emplea comtnmente
en la preparacion de composites de CNT con diferentes tipos de CP como polipirrol,”* **
politiofeno,** polianilina,” etc. La polimerizacion in situ es precisamente la estrategia
empleada en la preparacion de los composites de PANI y CNT comentados en el capitulo I1

de esta tesis.

" La bibliografia de los composites de polianilina con nanotubos de carbono se comenta en el capitulo I
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3. GRAFENO

Se denomina grafeno a la lamina bidimensional constituida por atomos de carbono con
hibridacion sp2, separados por una distancia de 1,42A y ordenados formando una red
hexagonal. La red hexagonal del grafeno se puede considerar como la estructura base de
los otros alotropos de carbono con hibridacion sp™ la estructura del grafito estaria formada

por apilamiento de laminas de grafeno, los CNT estarian formados por el enrollamiento
642

cilindrico de las mismas y los fullerenos por su cerramiento (Figura 20).

R
'® B B D
2

Figura 20: representacion esquematica del grafeno como estructura 'base’ de los fullerenos (izquierda),
nanotubos de carbono (centro) y grafito (derecha). Imagen tomada de la referencia 642.

El sistema n-conjugado del grafeno, extendido a lo largo de dos dimensiones, le confiere
unas destacables propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas interesantes tanto desde el

punto de vista tedrico como experimental. Ademas se trata del primer ejemplo de material
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auténticamente bidimensional, con solo un atomo de espesor*. Hasta el ano 2004 solo se
concebia su existencia desde el punto de vista teorico, aunque algunas de sus propiedades
electronicas fueron acertadamente predichas en diversos trabajos.¥°* De modo
inesperado, en 2004 Andre Geim, Konstantin Novoselov y colaboradores, en la
Universidad de Manchester (Reino Unido) y el Instituto de Tecnologia en
Microelectronica de Chernogolovka (Rusia), consiguieron aislar laminas de grafeno,®*® que
demostraron ser estables y pudieron ser caracterizadas. El método empleado,
aparentemente trivial, consistio en la separacion mecanica de laminas individuales de
grafeno del grafito mediante cinta adhesiva, y su posterior transferencia a un sustrato de
silicio. Demostraron que el material exfoliado estaba constituido por una tnica capa de
grafeno, y verificaron algunas de las particulares propiedades electronicas del mismo que
habian sido predichas teoricamente. Por la relevancia de este descubrimiento, y por las
propiedades tnicas de este nuevo material, Geim y Novoselov fueron galardonados con el
premio Nobel de fisica en el afio 2010.

Este descubrimiento ha provocado una avalancha de publicaciones concernientes a las
propiedades, produccion y aplicaciones potenciales del grafeno. Muchos de los trabajos
publicados sobre el grafeno se han centrado en las fascinantes propiedades derivadas de su
particular estructura electronica:®” el hecho de que transportadores de carga se
comporten como particulas relativistas (concretamente como ‘cuasiparticulas’
denominadas fermiones de Dirac sin masa, —con carga, espin semientero’ y sin masa en
reposo-y su comportamiento se puede describir adecuadamente por la ecuacion de Dirac),
el efecto de campo ambipolar (campos eléctricos de la misma intensidad pero signo
opuesto inducen la formacion del mismo namero de huecos o electrones en el grafeno), el
efecto Hall cuantico anomalo®®® a baja e incluso alta temperatura (las medidas de
conductividad frente a campo del grafeno en medidas de efecto Hall siguen un patron de
escalones desplazado respecto al de materiales normales), la excepcionalmente alta
movilidad de los transportadores de carga,®® etc.  Estos resultados han sido
particularmente satisfactorios desde el punto de vista de la fisica teorica, puesto que han
confirmado muchas de las propiedades calculadas para el grafeno. Desde el punto de vista
de la ciencia de materiales el grafeno presenta una llamativa combinacion de propiedades,

entre las que se cuentan:

" Entre los materiales bidimensionales aislados y caracterizados después del grafeno estan las laminas de
disulfuro de molibdeno (MoS,) o de nitruro de boro (BN).
" en realidad es un pseudoespin, una magnitud cuantizada analoga al espin propia de la cuasiparticula.
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— Fl grafeno es un material cuasi-bidimensional, de muy baja densidad (0,77 mg/m?) y por
tanto una gran area superficial especifica (maximo teorico de 2600 m/g).

- Presenta una alta transparencia optica, una lamina de grafeno deja pasar el 97,7% de la
luz a su través. Este valor de opacidad del 2,3% es concretamente igual a wa (siendo a la
constante de estructura fina a = 2ne’ / he) y es independiente de la longitud de onda
incidente (en la region visible del espectro, razon por la que el grafeno no tiene color), otra
consecuencia de las especiales propiedades electronicas del grafeno.®

- Debido a la muy alta movilidad de transportadores de carga el grafeno (se han medido
valores de 210° cm” 'V~ ' s™") es un material con una alta conductividad eléctrica (31 Q/o, al
ser un material cuasi-bidimensional es mas realista dar valores de resistencia laminar que
de resistividad o conductividad).®*

- El grafeno se caracteriza por una muy alta conductividad térmica, comparable incluso
superior a la de los CNT. Se han determinado valores de conductividad térmica en torno a
o superiores a 5000 W'm "K' a temperatura ambiente.®”

- Las propiedades mecanicas del grafeno son también extraordinarias con valores de
modulo de elasticidad en torno a 1 TPa y de resistencia a la tension de 130 GPa, no
superados por ningin material conocido.”> Las laminas de grafeno son flexibles, elasticas
(puede ser estirado elasticamente hasta en un 20 %) y muy resistentes teniendo en cuenta

su ligereza.

3.1 Preparacion de grafeno

A pesar del interés despertado por este nuevo material, todavia existen muchas
dificultades a superar para conseguir la produccion, en grandes cantidades y de modo
reproducible, de muestras de material grafénico de alta calidad. La calidad del material
producido depende tanto del namero de laminas individuales de grafeno” (llamadas
‘monocapas', en una muestra ideal sélo habria monocapas de grafeno) como de la ausencia
de defectos estructurales e impurezas en las laminas de grafeno.

Actualmente la produccion de grafeno se lleva a cabo principalmente por tres vias. La
primera de ellas es la exfoliacion mecanica a partir de grafito, consistente en la separacion
mecanica de capas individuales de grafito, fue la empleada por Geim y Novoselov en 2004

. B 646
para obtener las primeras muestras que demostraron contener laminas de grafeno.”™ Este

" El material formado por pocas capas de grafeno (hasta unas 10) es conocido como few layered graphene y
presenta unas propiedades mas proximas al grafeno que a las del grafito.
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método, a pesar de ser el que ha producido laminas de grafeno de mayor calidad y tamano
hasta el momento, es practicamente artesanal” y solo permite obtener una muy pequena
cantidad de grafeno lo cual ha resultado atil para la medida de las propiedades intrinsecas
del grafeno, pero lo convierte en un método inviable para la produccion a media o gran
escala.

Existen diversos métodos que se pueden clasificar como de crecimiento epitaxial, en los
que se intenta formar una capa de grafeno sobre una superficie plana de algiin material. Se
ha empleado CVD para la descomposicion a alta temperatura de hidrocarburos en carbono
sobre sustratos metalicos como niquel o cobre.”*** El carbono producido por la
descomposicion de los hidrocarburos, parcialmente soluble en el metal, se reorganiza y
combina en la superficie del metal produciendo laminas de grafeno de una o varias capas
de espesor. Otra aproximacion implica el tratamiento térmico de cristales de carburo de
silicio, que causa la evaporacion de los atomos superficiales de silicio en una de las caras
del cristal de modo que los atomos de carbono a los que estos atomos estaban enlazados se
reorganizan formando una tnica lamina de grafeno.®>** Estos métodos de crecimiento
epitaxial aan han de ser desarrollados (también introduciendo mejoras en la separacion de
las laminas grafeno depositadas y su transferencia o otros sustratos) y perfeccionados para
plantearse la produccion a gran escala.

Un tercer tipo de estrategia implica la exfoliacion de grafito o derivados del grafito en fase
liquida para obtener dispersiones de laminas de grafeno. Empleando disolventes polares
aproticos como NMP se han conseguido dispersar laminas individuales de grafeno a partir
de grafito®™ (con la ayuda de sonicacion) o compuestos de intercalacion de grafito con
potasio.””® También se ha empleado grafito expandido (que es un tipo de compuesto de
intercalacion de grafito que 'se expande' por tratamiento térmico al separarse las capas

entre si) para producir dispersiones de grafeno con la ayuda de polimeros (PmPV)® o

moléculas organicas (TCNQ).*™

El derivado de grafito mas empleado para la obtencion de
dispersiones de grafeno es el 6xido de grafito. Se trata de un producto de oxidacion del
grafito a partir del cual se obtienen dispersiones acuosas de laminas de 'oxido de grafeno’
(GO), que puede considerarse un derivado quimico del grafeno (a veces los derivados del
grafeno son denominados como CMG o chemically modified graphene). En el siguiente

apartado se comentara con mas profundidad las caracteristicas del 6xido de grafeno.

en cada exfoliacion se obtiene una mezcla de monocapas y multicapas.
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3.2 Oxido de grafeno

Desde mediados del siglo XIX se conoce que la oxidacion en medio acido del grafito
conduce a un material aislante, higroscopico y con un alto contenido en oxigeno: el 6xido

de grafito.®® %

Este material tiene una estequiometria variable que depende de las
condiciones de oxidacion, grado de hidratacion; y de hecho no existe consenso sobre cual
es la estructura del oxido de grafito, ni sobre cuales son los grupos funcionales oxigenados,
ni en qué proporcion se encuentran. En la Figura 21 se muestran algunas de las estructuras
propuestas,®®* ™ en ellas aparecen grupos funcionales hidroxido, epoxido o carbonilo en la
superficie del grafeno, mientras que en los bordes de las laminas pueden aparecer grupos
funcionales de tipo acido carboxilico, carbonilo, lactona, lactol, etc. Actualmente la
estructura mas aceptada sigue el modelo de Lerf-Klinowski, con grupos epoxido e
hidroxido en la superficie del grafeno, apoyado por estudios de NMR en estado solido

. L. . . . 1
realizados sobre muestras de oxido de grafito enriquecido en "°C.

OH
Lerf-Klinowski
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Figura 21: diferentes propuestas para la estructura de las laminas de oxido de grafito (arriba, referencias
663-670). Posibles grupos funcionales existentes en los bordes de una lamina de 6xido de grafito (abajo).
El oxido de grafito ha recobrado importancia debido a la facilidad con que puede ser
exfoliado en medio acuoso por simple sonicacion, para producir dispersiones de laminas
individuales de lo que se denomina oxido de grafeno (GO). La facil exfoliacion del 6xido de

1-672 .
671672 ge ha convertido en una

grafito, si bien ya se conocia desde mediados del siglo pasado,
de las vias mas empleadas para la produccion de derivados del grafeno, puesto que el GO es
susceptible de ser reducido y/o funcionalizado. Empleando GO como producto de partida
se puede obtener el denominado '6xido de grafeno reducido’ (RGO, reduced graphene oxide),
que se caracteriza por su mucho menor contenido en oxigeno y la recuperacion de la
estructura conjugada 'grafitica’ propia del grafeno, razon por la cual el RGO por ejemplo
presenta una mucha mayor conductividad eléctrica que el GO y un caracter hidrofobico en
lugar del caracter hidrofilico del GO.®”* E1 RGO es una alternativa muy empleada frente a
las muestras de grafeno producidas por otros métodos, que si bien son de una mayor
calidad 'estructural’ de momento tienen un coste excesivamente alto y su produccion se
limita a pequenas cantidades.

El RGO es obtenido a partir de GO por diversas vias como la reduccion quimica

(empleando agentes reductores como hidracina, dimetilhidracina,”* borohidruro de

76 677-679

sodio,”” acido ascorbico,”® etc.), el tratamiento térmico (la pérdida de grupos
oxigenados del GO se produce espontaneamente a temperaturas moderadamente altas), o
la reduccion fotocatalitica.**" ®*" Al contrario que el GO, las laminas de RGO tiene una gran
tendencia a aglomerarse, formando agregados en los que las laminas de RGO se encuentran
apiladas. Estos agregados son muy dificiles de redispersar (especialmente en medio acuoso
por el caracter hidrofobico del RGO) debido a las interacciones n—n que se establecen
entre los sistemas conjugados de las laminas de RGO.°” Por esta razon en muchas
ocasiones se realiza el procesado del GO en la forma deseada (peliculas, deposiciones,

laminillas, pastillas) y posteriormente se realiza la reduccion a RGO. Debido al interés del
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RGO como sucedaneo del grafeno se han desarrollado diversos métodos para facilitar el

procesado en dispersion del RGO y la preparacion de nanocomposites.

3.3 Dispersiones y composites de GO y RGO.

Como se ha comentado, la reduccion directa de dispersiones estables de GO conduce a la
formacion de agregados de RGO que no resultan dispersables. Dado que un factor
determinante en la preparacion de nanocomposites es la calidad de la dispersion del
relleno (en este caso laminas de grafeno) en la matriz, cualquier mejora en la

dispersabilidad del RGO facilita la preparacion de dichos composites .

3.3.1 Dispersiones de RGO por reduccion en medio estabilizante

En este sencillo método se parte de una dispersion de GO en medio basico (la base
empleada es KOH) a la que se anade hidracina (monohidrato de hidracina). El resultado es
una dispersion homogénea y estable de laminas de RGO, estabilizada por la presencia de
cargas hegativas en estas laminas, generadas por la deprotonacion de determinados grupos
funcionales.*®* Estos grupos funcionales con caracter acido’ presentes en el GO no se
pierden tras este tratamiento con hidracina en medio basico. La conductividad eléctrica
del RGO producido es sin embargo bastante alta lo cual hace suponer que se han perdido
la mayor parte de los grupos funcionales presentes en la superficie de las laminas
(restaurandose asi el sistema m-conjugado), pero permanece cierta cantidad de grupos
funcionales acidos (presuntamente localizados en los bordes de las laminas) que
estabilizan a las laminas de RGO en suspension coloidal por repulsion electrostatica. Este
método permite producir dispersiones acuosas y en determinados disolventes organicos de

RGO sin la ayuda de surfactantes o estabilizantes.””

3.3.2 Funcionalizacion covalente de GO y RGO

La presencia de grupos funcionales reactivos en el GO permite llevar a cabo la

funcionalizacion covalente de las laminas de GO de modo similar a la funcionalizacion

* - - . - - .
aqui se hablara de los composites de grafeno con polimeros organicos.
" tipicamente asignados a grupos acido carboxilico
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covalente realizada en los CNT oxidados (apartado 2.5.2.1.1 de este capitulo). En muchos
casos esta funcionalizacion permite cambiar el caracter hidrofilico del GO y conseguir
dispersiones estables en disolventes organicos (ésta dispersabilidad se suele mantener tras
la reduccion a RGO, puesto que los grupos funcionales evitan la reagregacion de las
laminas), lo cual facilita la preparacion de composites con muchos tipos de polimeros
organicos. Por ejemplo la activacion de los grupos acido carboxilico con cloruro de tionilo
permite la creacion de enlaces amida por reaccion con aminas como la octadecilamina,
siendo el compuesto resultante dispersable en disolventes organicos como THF, CCly o
1,2-dicloroetano.®®* Esta estrategia también se ha empleado para crear enlaces amida e

introducir grupos porfirina en las laminas de GO.®®

La reaccion con isocianatos genera
enlaces amida por reaccion con grupos carboxilicos y enlaces carbamato con los grupos
hidroxilo del GO. El GO funcionalizado con isocianatos organicos forma dispersiones
estables en una serie de disolventes polares aproticos (NMP, DMF, DMSO).%%

El GO también reacciona con aminas primarias (reacciones de sustitucion nucleofila en los
grupos epoxido de la superficie del GO), de este modo se ha podido funcionalizar oxido de
grafito observandose una separacion entre las laminas de GO funcionalizado con aminas
alifaticas y aminoacidos.” Por dltimo también la funcionalizacion con sales de
arildiazonio de laminas de GO previamente reducidas produce laminas de RGO
dispersables en disolventes organicos apolares u acuosos dependiendo del caracter de la sal

de diazonio introducida.®®®

3.3.3 Funcionalizacion no covalente de RGO

Mediante interacciones no covalentes también se puede evitar la agregacion de las laminas
de grafeno y favorecer su dispersion en determinados disolventes. Para conseguir
dispersiones acuosas estables la estrategia empleada suele partir de una dispersion acuosa
de GO a la que se anade un agente 'estabilizante’ para luego realizar la reduccion de GO a
RGO normalmente con hidracina. Este agente estabilizante tiene un cierto caracter
anfifilico al ser un compuesto con cierta afinidad por el agua y por la superficie de las
laminas de RGO (normalmente estableciendo interacciones n—m). Las laminas de RGO en
esta situacion se encuentran recubiertas con moléculas de dicho compuesto ancladas en su
superficie, que gracias a su caracter parcialmente hidrofilico estabilizan a las laminas en
suspension. Algunos de los compuestos empleados para este fin son el poli(estiren—4-
sulfonato) (PSS) de sodio,”™ el acido 1-pirenobutirico,® o la polianilina sulfonada
(SPANI).*!
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3.3.4 Preparacion de composites con GO y derivados de GO

En la mayor parte de los casos la motivacion detras de la preparacion de nanocomposites
es la de conseguir la mayor mejora posible de propiedades introduciendo la menor
cantidad posible de carga (en este caso grafeno). Como sucede con los composites
polimero-CNT en la preparacion de composites de grafeno y polimero organico se
pretende maximizar la interaccion entre ambos componentes, con el objeto de obtener una
maxima transferencia de propiedades (eléctricas, mecanicas, térmicas, etc.) del grafeno al
composite. Esto depende tanto de la compatibilidad entre el polimero y el tipo de grafeno
(las funcionalizaciones comentadas en los apartados anteriores sirven para aumentar la
‘miscibilidad’ del grafeno en el polimero) como del grado de dispersion de las laminas de
grafeno en el composite que se traduce en una mayor area disponible para las interacciones
polimero—grafeno. Los métodos mas empleados para conseguir la formacion de composites
con una buena homogeneidad y dispersion del grafeno son la mezcla en estado liquido (ya

sea en un disolvente o en el propio polimero fundido) y la polimerizacion in situ.

Mediante el método de mezcla en disolucion se pueden producir facilmente composites a
partir de dispersiones de GO o RGO en un disolvente en el que el polimero sea soluble.
Una vez conseguida una dispersion homogénea de la mezcla el composite se obtiene por
secado o por coagulacion con un disolvente en el que precipite la mezcla. La interaccion
existente entre las laminas de grafeno y el polimero, asi como la viscosidad de éste,
dificultan la reagregacion de las laminas durante el proceso de eliminacion del disolvente.
Se trata de un método muy versatil que ha permitido producir composites con una gran
variedad de polimeros como poliestireno (PS),** polianilina sulfonada (SPANTI),*”
nafion,””> poli(alcohol vinilico) (PVA),*” poliuretano (PU)** o poli(fluoruro de
vinilideno) (PVDF).*”

La mezcla en fundido, que requiere altas temperaturas y un sistema de agitacion mecanica
de gran potencia, se ha aplicado a la preparacion de composites con polimeros
termoplasticos como polietilentereftalato (PET),* policarbonato (PC)*" o PVDE.*”

En el método de polimerizacion in situ el GO o derivado de GO es mezclado con un
monomero, bien sea en forma de dispersion en algin disolvente o por impregnacion.
Posteriormente se inicia la polimerizacion (por adicion de un iniciador y/o activacion
térmica o fotoquimica) de modo que el monomero que se encuentra en intimo contacto
con las laminas de grafeno forme las cadenas de polimero. El método puede ser aplicado a

una gran variedad de polimeros, incluyendo aquellos que resultan poco solubles y no
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pueden ser fundidos. Se ha descrito la sintesis de composites de derivados del grafeno
preparados por polimerizacion in situ de polimeros como PS,*® PANIL*® 7! pu * PET®
PEDOT™ y resinas epoxi.” Como en el caso de los composites PANI-CNT la
polimerizacion insitu es la estrategia escogida para la preparacion de los composites PANI-

grafeno descritos en el capitulo IV de esta tesis doctoral.
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CAPITULO II: MATERIALES COMPUESTOS
NANOESTRUCTURADOS DE POLIANILINA' Y NANOTUBOS
DE CARBONO

1. ANTECEDENTES

1.1 Composites de nanotubos de carbono con polimeros conductores

Desde el punto de vista de los materiales compuestos, la combinacion de nanotubos de
carbono con polimeros conductores resulta interesante debido a las llamativas
propiedades de ambos materiales. Por otra parte ambos son materiales relativamente
novedosos, y la preparacion y estudio de sus composites es un campo de investigacion en
desarrollo, con un namero de publicaciones cientificas en continuo incremento y una cada
vez mayor cantidad de posibles aplicaciones. En teoria los materiales compuestos de CNT
y polimeros conductores deberian poseer las propiedades mas ventajosas de sus
componentes:' la alta conductividad, eléctrica y térmica, y la resistencia mecanica de los
CNT, asi como la procesabilidad, propiedades electroopticas y posibilidades de
modulacion quimicas y redox de los polimeros conductores.

La preparacion de este tipo de composites se ve en principio facilitada por las
interacciones n-m entre el sistema n—conjugado de la cadena principal del CP y las paredes
de los nanotubos (que también son sistemas n—conjugados). Debido a esto no suele ser
necesaria la funcionalizacion de los CNT para asegurar la fijacion del polimero a las
paredes del nanotubo. En estos casos se puede considerar que los CNT se encuentran
funcionalizados ‘no covalentemente’, lo cual en ocasiones se puede aprovechar para el
procesado de los propios CNT, mejorando la solubilidad y dispersabilidad de los mismos.
Esta interaccion n-m en ocasiones es lo suficientemente fuerte como para cambiar las
propiedades intrinsecas del polimero conductor, tales como el comportamiento eléctrico,
la absorcion optica y fotoluminiscencia, la estabilidad térmica, etc. Otro efecto introducido
por los nanotubos de carbono es el de ‘nanoestructuracion’ del composite. Los CNT
presentan una gran superficie especifica disponible para la interaccion con el polimero
conductor y en algunos casos también contribuyen a aumentar la superficie especifica del
propio composite, y generar una morfologia especifica del mismo a escala nanométrica.’

Se han producido composites de CNT con casi todo tipo de polimeros conductores: entre
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polianilinas. Las ya mencionadas caracteristicas especificas de la PANI hacen que los
materiales compuestos PANI/CNT sean particularmente interesantes y constituyan un
caso aparte dentro de los composites poliméricos de nanotubos de carbono por su
preparacion y propiedades especiales.

En el siguiente apartado se hara una revision de los aspectos mas relevantes de los

composites PANI/CNT, basandose en los ejemplos existentes en la literatura.

L.1.1 Materiales compuestos PANI/CNT

El primer ejemplo de composite formado por nanotubos de carbono y polianilina data del
ano 1999,** coincidiendo con los primeros ejemplos de composites con otros polimeros
conductores como poli(3-octiltiofeno),” poli(p-fenilenvinileno)'® o polipirrol.* Desde
entonces hasta la actualidad el namero anual de publicaciones acerca de los materiales
PANI/CNT ha ido en continua progresion, superando con creces al numero de
publicaciones sobre composites de CNT con el resto de polimeros conductores. Este hecho
pone de manifiesto las ventajas de la polianilina respecto a otros CPs, sobre todo en lo
relativo a la facilidad y versatilidad de preparacion y alta estabilidad ambiental, que son
factores determinantes en las aplicaciones tecnologicas de los materiales compuestos.
Entre las aplicaciones potenciales en las que los composites PANI/CNT podrian destacar
se han planteado muchas de las ya mencionadas en el capitulo de introduccion para CNT y
PANI: actuadores electromecanicos, apantallamiento electromagnético, dispositivos de
almacenamiento y conversion de energia, sensores quimicos, microelectronica, etc.

La gran variedad de tipos de nanotubos disponibles, junto con las multiples estrategias de
polimerizacion de la PANI, son la causa de la gran diversidad de composites PANI/CNT.
Los CNT empleados pueden ser SWCNT o MWCNT, producidos por CVD, arco eléctrico
u otros métodos, y pueden haber sufrido o no un tratamiento tras la produccion, desde una
simple oxidacion hasta una funcionalizacion compleja. El método de preparacion preferido
de los composites es la denominada polimerizacion in situ en la que el monomero (anilina)
polimeriza en presencia de los CNT, de modo que en teoria se favorece un mejor
acoplamiento e interaccion de las cadenas de polimero a los CNT, en comparacion el
método ‘ex situ’ que implica la mezcla a posteriori de los CNT y la polianilina”. Este método

in situ ademas es sencillo y versatil, por ejemplo resulta aplicable en situaciones

“ El método de mezcla después de la polimerizacion se ve dificultado en el caso de la PANI por los
problemas que presenta su procesado en estado liquido (es poco soluble y no puede fundirse).
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incompatibles con la mezcla homogénea (como por ejemplo la polimerizacion sobre CNT
soportados en un sustrato). En la bibliografia se encuentra una gran diversidad de posibles
combinaciones de estrategias sintéticas para estas polimerizaciones de anilina: sintesis por
oxidacion quimica o electroquimica, en presencia o ausencia de surfactantes, con acidos
dopantes organicos o inorganicos, diferentes condiciones de reaccion, etc. En la Tabla 1 se
intenta mostrar la amplia variedad de composites PANI/CNT existentes, en la que las

publicaciones sobre el tema han intentado ser agrupadas de un modo simplificado.

Tabla 1: Clasificacion de los composites PANI/MWCNT presentes en la bibliografia (ntimero de referencia)
segun el tipo de nanotubo empleado y método de sintesis*

Sin oxidar oxidados funcionalizados
SWCNT | arco 25,26, 27,28,29 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 41
38,39, 40
CVD 8,42,43, 44,45, 46,47, 48, 49, 78,79, 80, 81, 82, 83, 84, 71,89
50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 85, 86, 87, 88

58,59, 60, 61, 62, 63, 64, 65,
66,67, 68,69, 70, 71,72, 73,
74,75,76,77
MWCNT | arco 24,28, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 101 -
96, 97,98, 99, 100
CVD 44,50, 95,102,103,104, 105, | 157,158,159,160,161,162, | 218,219, 220,
106,107,108, 109,110, 111, 112, | 163,164, 165,166, 167,168, | 221,222,223,
113, 114, 115, 116, 117, 118,119, | 169,170, 171,172,173, 174, | 224,225,226,
120, 121,122, 123,124, 125,126, | 175,176,177,178,179,180, | 227,228,229,
127,128,129, 130, 131,132,133, | 181,182,183,184,185,186, | 230,231,232,
134,135, 136, 137,138,139, 140, | 187,188,189,190,191,192, | 233,234,235,
141,142, 143,144, 145,146, | 193,194,195,196,197,198, | 236,237,238
147,148,149, 150, 151, 152,153, | 199, 200, 201, 202, 203,

154,155, 156 204, 205, 206, 207, 208,
209, 210, 211, 212, 213, 214,
215, 216, 217

*: Color negro: polimerizacion in situ quimica; color rojo: polimerizacion in situ electroquimica; color
azul: mezcla ex situ de PANT y CNT. Si el namero tiene dos colores en el articulo referenciado se
sintetizaron composites segun dos métodos distintos. Letra negrita: polimerizacion en presencia de
surfactante; letra subrayada: polimerizacion en presencia de aditivos (no surfactantes), ya sean polimeros,
sales metalicas, biomoléculas, etc.; letra cursiva: composites de CNT con derivados de PANI.

El tipo de nanotubo mas empleado es con diferencia el MWCNT de CVD frente a los
SWCNT o los nanotubos producidos por el método de arco eléctrico. Los MWCNT de

CVD se producen y comercializan a gran escala, y su precio es comparativamente mucho
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mas bajo que el de los SWCNT. En el caso de nanotubos producidos por arco eléctrico la
escasez relativa de ejemplos de composites con PANI se explica por la limitada
distribucion comercial de los mismos, en la mayor parte de los casos los nanotubos de arco
son producidos en centros de investigacion. A pesar de esto los CNT de arco eléctrico son
empleados por presentar la ventaja de una mayor perfeccion estructural, maxime en el caso
de los MWCNT de arco que no contienen impurezas metalicas. Dado que ningtn
productor comercial asegura la distribucion continuada de un producto homogéneo y de
pureza constante, los MWCNT de arco empleados en esta tesis fueron producidos en
nuestro propio reactor aprovechando la experiencia existente en el grupo de investigacion
con este método de produccion.

En los casos en los que la oxidacion se realiza por la via electroquimica in situ los CNT se
depositan o inmovilizan sobre un electrodo de un material conductor e inerte, de modo
que la PANI polimerice en la superficie de los CNT. Esto constituye una ventaja al no ser
necesaria la dispersion de los CNT en el medio de reaccion y permite la fabricacion de
algunos dispositivos tales como sensores. Las principales limitaciones de la polimerizacion
electroquimica son la baja cantidad de material producido y la necesidad de separar el
producto del electrodo para llevar a cabo algunos tipos de caracterizacion.

En gran parte de los ejemplos el composite PANI/CNT se prepara con nanotubos
previamente oxidados, lo cual suele favorecer la separacion y dispersion de los mismos en
el medio acuoso de polimerizacion a expensas de una degradacion, muchas veces no
cuantificada, de las propiedades intrinsecas de los nanotubos. Ademas esta oxidacion
habitualmente no se limita a una purificacion para la eliminacion de metales sino que se
puede considerar una funcionalizacion para crear grupos hidrofilicos en toda la estructura
de los CNT, lo cual afecta negativamente a propiedades como su conductividad eléctrica o
resistencia mecanica. En los composites en los que no se emplean nanotubos oxidados se
suelen introducir modificaciones a la polimerizacion in situ que favorezcan la dispersion de
los CNT en el medio de reaccion tales como el participacion de surfactantes u otros
aditivos.

En algunos ejemplos emplean CNT funcionalizados covalentemente (con grupos
funcionales diferentes a los acidos carboxilicos introducidos por simple oxidacion) para
mejorar la compatibilidad de los CNT con la polianilina o con el disolvente, en el caso de
producirse el composite por mezcla ‘ex situ’. Mediante estos grupos funcionales también se
ha abordado la formacion de enlaces covalentes con las cadenas de polianilina, formando

una especie de copolimero de injerto MWCNT-graft-PANI.
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Otra estrategia implica la combinacion de los CNT con derivados de PANI, polimeros en
los que en la cadena de polianilina se han sustituido hidrogenos (bien del anillo aromatico,
bien del nitrogeno) por grupos funcionales en muchos casos hidrofilicos para promover la
solubilidad en agua. Estos polimeros pueden preparar por polimerizacion oxidativa
(quimica o electroquimica) de derivados de anilina o por modificacion quimica de la
propia polianilina. En muchas ocasiones se trata realmente de copolimeros de PANI,
puesto que en su estructura se alternan unidades repetitivas de anilina y del derivado de
anilina. La introduccion de grupos funcionales especificos también se ha aprovechado para

la fabricacion de sensores quimicos.

Asimismo se puede distinguir entre los trabajos publicados que en los composites
producidos tienen una baja o alta proporcion de CNT. En el caso de los composites con
baja proporcion de CNT normalmente se pretende dispersar homogéneamente una
cantidad relativamente pequena de nanotubos en la matriz de polianilina. Cuando se
producen composites con una alta proporcion de CNT el objetivo suele ser el de anadir a
los nanotubos un recubrimiento de polianilina de espesor variable. Desde un punto de
vista practico se podria decir que en los composites del primer grupo se producen con la
finalidad de modificar las propiedades de la PANI como material y en los composites del
segundo grupo las de los CNT. Existen excepciones que no encajarian en ninguno de estos
grupos, como es el caso de los materiales que se exponen en el trabajo de esta tesis, los
cuales abarcan un amplio intervalo de composiciones.

A pesar de las diferencias, la motivacion detras de la produccion de composites PANI/CNT
ha sido casi siempre la combinacion de las propiedades 'estaticas’ de los CNT con las
propiedades 'dinamicas' de la PANI. Por propiedades 'estaticas’ de los CNT se entienden
las excepcionales propiedades fisicas de los mismos (conductividad eléctrica y térmica,
resistencia mecanica, estabilidad térmica, etc.) que no suelen verse afectadas en las
condiciones de trabajo habituales. Por el contrario las propiedades de la PANI serian
'dinamicas’ por verse notablemente afectadas por factores ambientales como la acidez del
medio, potencial electroquimico, temperatura, luz, etc. Esta capacidad de modulacion de
las propiedades de la PANI se suele mantener en los composites, por ejemplo de un mismo
composite PANI/CNT se pueden obtener composites de PANI-ES conductora, PANI-EB
soluble, PANI-LE fluorescente, etc. Se puede decir que estas propiedades 'dinamicas’
complementan a las ya de por si excepcionales propiedades intrinsecas de los nanotubos
de carbono, asi pues los composites PANI/CNT constituyen un paso mas en el desarrollo

del campo de los nanomateriales.

126



Capitulo I1: Composites de PANI y CNT

Evidentemente no todo son ventajas y existen ciertos problemas que dificultan la
preparacion y el procesado de estos materiales compuestos. El primer problema afecta a la
preparacion de los composites PANI/CNT, y viene dado por la mala dispersabilidad de los
CNT en disolventes acuosos, ya que precisamente el medio de reaccion para la
polimerizacion de PANI es una disolucion acuosa. Esto afecta sobre todo a los composites
en los que se pretende conseguir una distribucion homogénea de los CNT en la matriz
polimérica. Esta es la razon por la cual en muchas ocasiones se emplean CNT oxidados o
funcionalizados, con el fin de hacerlos menos hidrofobicos, facilitar la dispersion previa de
los mismos en el medio de reaccion y evitar su agregacion en el transcurso de la
polimerizacion. Como se ha dicho esta funcionalizacion en principio no es deseable ya que
supone la alteracion de la estructura de las paredes de los CNT (lo cual conlleva un
empeoramiento de las propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas de los CNT) y no es
estrictamente necesaria para asegurar la interaccion de la polianilina con los CNT, que ya
es lo suficientemente buena con las paredes de los nanotubos sin funcionalizar. Sin
recurrir a la funcionalizacion la dispersion de los CNT también puede ser mejorada con la
adicion de surfactantes al medio de reaccion, asi como con mediante la aplicacion de
ultrasonidos.

Sin embargo el principal problema de estos materiales es el procesado de los mismos, que
tiene su origen en las propias dificultades de procesado que presentan tanto la PANI como
los CNT. Como ya se ha comentado los CNT son materiales con los que es dificil trabajar,
con una gran tendencia a la agregacion causada por las fuertes interacciones atractivas no
covalentes. Las interacciones no covalentes de las paredes de los CNT con las cadenas de
polimero conductor en principio favorecen la ruptura de las interacciones CNT-CNT y
facilita su procesado, el inconveniente en este caso es que la polianilina también presenta
unas fuertes interacciones entre las cadenas de polimero en estado solido, que son el
motivo de su baja solubilidad y fusibilidad. La incorporacion de CNT en la PANI no mejora
el procesado de la misma, puesto que éstos tienden a aglomerar polianilina a su alrededor.
Existen diversas estrategias para mejorar el procesado de los composites, dirigidos
principalmente a mejorar la solubilidad o la dispersabilidad, ya que el procesado en
fundido es descartable a efectos practicos . En el capitulo de introduccion a la polianilina
se han comentado las vias para mejorar la solubilidad de la polianilina, ya sea en

disolventes organicos o acuosos. Algunas de las estrategias implican la participacion de

“ Para procesar los composites PANI/CNT en fundido habria que incorporar algtin polimero termoplastico en
proporcion mayoritaria, con lo que el material pasaria a ser un composite ternario.
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dopantes organicos, o la preparacion de derivados solubles de polianilina y copolimeros de
polianilina, en la literatura se encuentran describen composites de CNT con este tipo de
polimeros que resultan solubles en agua o disolventes organicos.

Se puede considerar que las soluciones de estos composites de polimeros solubles son en
realidad mezclas ternarias disolvente—polimero~CNT, en las que se podrian distinguir tres
fases: fase liquida homogénea con polimero en disolucion, fase solida (o al menos agregada)
de polimero alrededor de los nanotubos y la fase solida formada por los nanotubos. En esta
mezcla, si resulta estable y no se observa agregacion, se estableceria un delicado equilibrio
entre la fase liquida y la fase polimérica unida a los nanotubos (idealmente separados en
forma de nanotubos individuales), del que dependeria la estabilidad de los nanotubos en
suspension. Asi pues lo correcto es denominar a estas 'soluciones’ de composite
suspensiones, puesto que son mezclas heterogéneas que contienen particulas
completamente insolubles en el medio (los CNT).

Por el contrario en las usualmente denominadas 'suspensiones’ de composite el polimero
no resulta soluble en el disolvente que lo rodea. Para asegurar la estabilidad y
homogeneidad de la suspension el material debe estar dividido en particulas del menor
tamano posible. Ademas la interaccion entre el composite y el disolvente debe de ser
mayor o comparable a la interaccion existente entre particulas de composite, en caso
contrario se favorece la agregacion de dichas particulas con la consiguiente aglomeracion y
precipitacion del material. La polianilina, en el estado emeraldina sal con aniones dopantes
inorganicos, tiene la ventaja de ser un polimero hidrofilico pero insoluble en agua, por lo
que es un polimero candidato ideal para este tipo de procesado en dispersion. La
limitacion de la PANI viene dada por la necesidad de reducir el tamano de sus particulas,
dada la tendencia de la misma a formar agregados de gran tamano durante su sintesis. El
descubrimiento durante los tltimos afios de diversos métodos para controlar la morfologia
de la polianilina, consiguiendo estructuras de tamano nanomeétrico, hace posible pensar en

aplicar esta estrategia de procesado en dispersion para los composites PANI/CNT.

2. OBJETIVOS

El principal objetivo correspondiente a esta parte del trabajo es la preparacion de
composites polianilina/nanotubo de carbono con un procesado mejorado en disoluciones

acuosas respecto a los materiales compuestos descritos en la bibliografia existente. Como
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estrategia de partida se tomo el ejemplo ofrecido por las recientemente desarrolladas
nanofibras de PANI (comentadas en la seccion 1.3.2.11.4 del capitulo I), cuya alta
dispersabilidad en agua es debida a la morfologia nanoestructurada del polimero. En la
preparacion de los composites aqui descritos se ha intentado combinar la experiencia
existente en el grupo de investigacion en la polimerizacion in situ de PANI en presencia de
CNT con las posibilidades de control de la nanoestructura que se han descrito
recientemente en la sintesis de PANI nanofibrilar. En el planteamiento de este trabajo se
supuso que si se conseguia producir un composite en el que la PANI conservara una
morfologia nanofibrilar dicho material preservaria las interesantes propiedades de ese tipo
de PANI, especialmente la alta dispersabilidad en medio acuoso.

Primeramente se optimizaron las condiciones experimentales de preparacion de los
composites teniendo en cuenta dos criterios: por una parte obtener la maxima
dispersabilidad en agua y por otra parte conseguir un método de sintesis aplicable al
mayor intervalo posible de composiciones (es decir, un método que sea valido sin
modificaciones para producir composites con la mayor cantidad posible de CNT).

Una vez optimizado el método de sintesis se prepararon composites de diferentes
composiciones con el objeto de caracterizarlos y estudiar los posibles efectos que la
introduccion de diferentes cantidades de CNT tienen en los mismos. La caracterizacion
fue dirigida al estudio de las posibles modificaciones en la estructura y propiedades de
ambos componentes, PANI y CNT, en los materiales compuestos. La alta dispersabilidad
de estos materiales permite realizar su caracterizacion en estado liquido, en forma de
dispersion acuosa, y no solamente en estado solido, como es el caso habitual de los

composites PANI/CNT descritos en bibliografia.
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3. PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Sintesis

3.1.1 Produccion de nanotubos de carbono de capa multiple (MWCNT) por el
método de arco eléctrico

Se escogio este tipo de CNT por su alta calidad estructural y ausencia de catalizadores
metalicos, y por la experiencia existente en el grupo de investigacion en la produccion y
caracterizacion, asi como en la fabricacion de composites con los mismos. Los MWCNT
de arco eléctrico se caracterizan por ser especialmente rectos, con las paredes de los
nanotubos concéntricos que lo forman muy grafitizadas (con muy pocos defectos
estructurales). Ademas en la produccion de este tipo de nanotubos no es necesaria la
participacion de catalizadores de ningun tipo. Pese a la calidad de estos MWCNT el
método de produccion no permite alcanzar un control preciso de las caracteristicas de los
mismos, dado que se pueden modificar unos pocos parametros experimentales. De hecho
los MWCNT producidos presentan generalmente una amplia distribucion de tamatios
(tanto longitud como diametro) y namero de capas. Para la produccion se empleo el
reactor de descarga de arco eléctrico existente en el Grupo de Nanoestructuras de Carbono y

Nanotecnologia del Instituto de Carboquimica, mostrado en la Figura 1.
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Figura I: Representacion esquematica del aparato para la produccion de nanotubos de
carbono por el método de arco eléctrico.
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El reactor es basicamente un cilindro hueco que consta de dos partes aisladas
eléctricamente, que son conectadas a los dos electrodos opuestos de una fuente de
corriente continua de alta intensidad. En la parte interior de los dos extremos del reactor
existen barras de cobre alineadas que pueden deslizarse horizontalmente aproximando o
alejando sus extremos. En esas dos barras de cobre se acoplan barras cilindricas de grafito
puro, de 13 mm de diametro. El interior del reactor se purga creando una atmosfera inerte
de helio manteniendo una presion de 660 mbar. Tanto las paredes del reactor como las
barras de cobre estan huecas y a través de ellas se hace circular agua corriente que actua
como refrigerante durante el proceso de descarga. La fuente de corriente continua se
conecta, y a continuacion se aproximan las barras cobre de modo que los electrodos de
grafito entren en contacto directo, momento en el que se establece la descarga de arco
eléctrico, que se mantiene cuando los electrodos se vuelven a alejar a cierta distancia. Entre
los electrodos, debido a la alta temperatura que produce el arco eléctrico se genera un
plasma localizado que puede observarse a través de una pequena ventana del reactor . En
las condiciones de produccion de MWCNT se establece entre los electrodos una diferencia
de potencial de unos 25 V, y circula una corriente de 60 A, por lo que en ningin momento
se establecer el contacto eléctrico entre los dos barras en los extremos del reactor.
Controlando la distancia entre electrodos y la potencia suministrada por la fuente de
corriente se consigue estabilizar el plasma y el proceso continuo de sublimacion del grafito
en el anodo y deposicion de material carbonoso en el catodo. Se intenta mantener durante
el maximo tiempo posible esta situacion de plasma estable y sublimacion continua, hasta
que se consume todo el grafito del anodo posible o hasta que se desestabiliza el sistema.
Las causas de esta ‘desestabilizacion del sistema’ suelen ser un desalineamiento de los
electrodos durante el proceso o un crecimiento irregular o asimétrico del depdsito en el
catodo, en ambos casos se pierde la disposicion vertical y paralela de las superficies
enfrentadas de los electrodos lo cual hace muy dificil controlar el proceso de sublimacion-
deposicion por lo que se recomienda interrumpir el experimento desconectando la
corriente eléctrica.

Tras dejar enfriar el sistema se procede a recoger el depodsito formado en el catodo, que
deberia tener un aspecto similar al de un cigarrillo de un diametro parecido al electrodo de
grafito en el que se ha depositado. El exterior del ‘cigarrillo’ esta formado por un material
grafitico duro mientras que el interior es un material blando formado mayoritariamente

por nanotubos de carbono de capa multiple. En la zona central del deposito en ocasiones

" La ventana del reactor es de vidrio ahumado, ya que la intensidad de la luz del plasma es excesivamente alta.
Ademas por precaucion es necesario protegerse los ojos con vidrio de soldador.
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también se encuentran particulas duras material grafitico que son facilmente separables
del material blando. Extrayendo con cuidado el material blando del interior del deposito se
obtiene el material de partida que en esta seccion, a no ser que se especifique lo contrario,
se denominara MWCNT. El material MWCNT esta formado principalmente por
nanotubos de carbono de capa multiple, con las caracteristicas habituales de los MWCNT
producidos por arco eléctrico (rectos, paredes sin defectos, longitud de micras y ntamero
de capas variable) sin practicamente nada de impurezas en forma de carbono amorfo y con

pequenas cantidades de nanoparticulas poliédricas grafiticas.

3.1.2 Sintesis de nf-PANI y los composites nf-PANI/MWCNT.

3.1.2.1 Eleccion del mérodo de sintesis

Como se coment6 en la seccion 1.3.2.11.4 del capitulo I, existen diversas estrategias
sintéticas para conseguir la morfologia nanofibrilar de la PANIL. De entre éstas se eligieron
las tres que presentaban menos dificultades sintéticas y parecian mas compatibles con la
introduccion de MWCNT en el proceso de polimerizacion in situ: la polimerizacion con
adicion rapida de oxidante, la polimerizacion bajo ultrasonidos y la polimerizacion
interfacial. Se ensayaron diferentes polimerizaciones tanto como para la produccion de
polianilina como composites polianilina-MWCNT. En estas polimerizaciones se partio de
la misma cantidad de anilina, oxidante y MWCNT (un 5% en peso respecto a la anilina),

P . . ., ¥
las condiciones experimentales de detallan a continuacion .

Método 01: polimerizdcion en presencid de ultrasonidos

Para PANI-0L:
Se disolvieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml de una disolucion de

HCI IM en un matraz de 50 ml en un bafo de ultrasonidos.

" Para cada método el procedimiento difiere en los primeros pasos segtin se produzca PANI (materiales
PANI-0X) o composites con MWCNT (materiales PANI-0X/5M), mientras que la segunda parte es comun.
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Para PANI-01/5M:
Se dispersaron 15 mg de MWCNT en 10 ml de una disolucion acuosa de HCl 1 M en
un matraz de 50 ml en un bano de ultrasonidos. Manteniendo el matraz en dicho bano
se anadieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) a la dispersion.
Se prepar6 una disolucion de 256 mg (1,12 mmol) de peroxodisulfato de amonio (APS,
(NH4)S20s, Aldrich) en 10 ml de disolucion HCI 1IM. La disolucion de oxidante se anadio
lentamente por goteo sobre la dispersion en el matraz mediante un embudo de adicion
durante el periodo de 20 minutos, manteniendo la sonicacion. Al cabo de 2 horas contadas
desde el inicio de la adicion se filtro la mezcla de reaccion, lavandola posteriormente
primero con disolucion de HCI IM y luego con etanol y acetona. El producto filtrado, con
el color verde caracteristico de la PANI-ES, se seco a vacio durante un dia a temperatura

ambiente.

Método 02: polimerizacion en presencia de ultrasonidos con adicion rdapida de oxidante

Para PANI-02:
Se disolvieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml de una disolucion de
HCI IM en un matraz de 50 ml en un bafno de ultrasonidos.
Para PANI-02/5M:
Se dispersaron 15 mg de MWCNT en 10 ml de una disolucion de HCl 1 M en un
matraz de 50 ml en un bano de ultrasonidos. Manteniendo el matraz en dicho bano se
anadieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) a la dispersion.
Se prepar6 una disolucion de 256 mg (1,12 mmol) de peroxodisulfato de amonio
((NH4)S,0s, Aldrich) en 10 ml de disolucion HCI IM. La disolucion de oxidante se anadio
de una sola vez asegurando la mezcla completa de la disolucion anadida en la dispersion.
La mezcla de reaccion se mantuvo bajo sonicacion y al cabo de 2 horas se filtro la mezcla
de reaccion, lavandola posteriormente primero con disolucion de HCl IM y luego con
etanol y acetona. El producto filtrado, con el color verde caracteristico de la PANI-ES, se

seco a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

Método 03: polimerizacion con adicion rdapida de oxidante

Para PANI-03:
Se disolvieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml de una disolucion de

HCI IM en un matraz de 50 ml.
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Para PANI-03/5M:
Se dispersaron 15 mg de MWCNT en 10 ml de una disolucion de HCl 1 M en un
matraz de 50 ml en un bano de ultrasonidos. Se anadieron 0,3 ml (3,29 mmol) de
anilina (Aldrich) a la dispersion y a continuacion se extrajo el matraz del bano de
ultrasonidos.
Se prepar6 una disolucion de 256 mg (1,12 mmol) de peroxodisulfato de amonio
((NH4)S,0s, Aldrich) en 10 ml de disolucion HCI 1M. Se anadio la disolucion de oxidante
de una sola vez asegurando la mezcla completa de la disolucion anadida en la dispersion.
La mezcla de reaccion se mantuvo en reposo y al cabo de 2 horas se filtro la mezcla de
reaccion, lavandola posteriormente primero con disolucion de HCI IM y luego con etanol y
acetona. El producto filtrado, con el color verde caracteristico de la PANI-ES, se seco a

vacio durante un dia a temperatura ambiente.

Meétodo 04: polimerizacion interfacial

Para PANI-04:
Se prepard una disolucion de 256 mg (1,12 mmol) de peroxodisulfato de amonio
((NH4)S,0s, Aldrich) en 10 ml de disolucion acuosa de HCl IM en un vaso de
precipitados de 50 ml. Se disolvieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml
de tolueno, esta disolucion se vertio cuidadosamente sobre la anterior, formando un
sistema bifasico con la disolucion organica en la parte superior.

Para PANI-04/5M:
Se dispersaron 15 mg de MWCNT en 10 ml de una disolucion de HCl 1 M en un vaso
de precipitados de 50 ml en un bano de ultrasonidos. En esta dispersion disolvieron
256 mg (1,12 mmol) de peroxodisulfato de amonio ((NH4)S,Os, Aldrich). Se preparo
una disolucion de 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml de tolueno. La
dispersion con MWCNT se extrajo del bafio de ultrasonidos, y en reposo a ésta se le
anadi6 la disolucion de anilina en tolueno vertiéndola cuidadosamente sobre la
anterior, de modo que se forme un sistema bifasico con la disolucion organica en la
parte superior.

El sistema bifasico se dejo en reposo, observandose como la polianilina formada en la

interfase difunde gradualmente descendiendo hacia la fase acuosa. Al cabo de 2 horas se

filtro la mezcla de reaccion, lavandola posteriormente primero con disolucion de HCl 1M y

luego con etanol y acetona. El producto filtrado, con el color verde caracteristico de la

PANI-ES, se seco a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

134



Capitulo I1: Composites de PANI y CNT

Meétodo 05: polimerizacion interfacial 'inversa’

Para PANI-05:

Se disolvieron 0,.3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml de cloroformo en un

vaso de precipitados de 50 ml. Se prepar6 una disolucion de 256 mg (1,12 mmol) de
peroxodisulfato de amonio ((NH4)S,0s, Aldrich) en 10 ml de disolucion acuosa de
HCI 1M, esta disolucion se vertio cuidadosamente sobre la anterior, formando un
sistema bifasico con la disolucion acuosa en la parte superior.
Para PANI-05/5M:
Se disolvieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich) en 10 ml de cloroformo en un
vaso de precipitados de 50 ml. Se preparo una dispersion de 15 mg de MWCNT en 10
ml de una disolucion de HCl 1 M con la ayuda de sonicacion. A esta dispersion se
anadieron 256 mg (1,12 mmol) de peroxodisulfato de amonio ((NH4)S,0s, Aldrich).
Esta dispersion se vertio cuidadosamente sobre la disolucion de anilina, formando un
sistema bifasico con la disolucion acuosa en la parte superior.
El sistema bifasico se dejo en reposo, observandose como la polianilina formada en la
interfase difunde gradualmente ascendiendo hacia la fase acuosa. Al cabo de 2 horas se
filtr6 la mezcla de reaccion, lavandola posteriormente primero con disolucion de HCI 1M y
luego con etanol y acetona. El producto filtrado, con el color verde caracteristico de la

PANI-ES, se seco a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

En todas las reacciones se obtuvo polianilina de alta pureza en forma de emeraldina sal con
cloruro como contraion. Los analisis elementales descartaron la presencia de azufre en los
materiales y por lo tanto la posible persistencia de aniones sulfato o peroxodisulfato en la
PANI-ES que no hubieran sido eliminados en el lavado. Se realizaron dispersiones acuosas
de los materiales obtenidos en forma de polvo para comparar la calidad y homogeneidad de
las dispersiones. Para ello los materiales fueron simplemente anadidos a cierta cantidad de
agua y la mezcla se sumergio en un bafio de ultrasonidos. Todos los métodos produjeron
polianilinas aceptablemente dispersables en agua, sin embargo s6lo con el método 02 se
consigui6 un material compuesto (PANI-02/5M) que diera dispersiones estables y
homogéneas en agua. A continuacion se comentan los casos particulares de cada

dispersion:
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Método Ol: la polianilina PANI-01 result6 parcialmente dispersable en agua, dando
dispersiones de color verde con sonicacion pero de poca estabilidad observandose la
deposicion rapida de parte del material. La imagen de SEM muestra que el material
contiene particulas fibrilares de tamafo nanométrico, pero también particulas de mayor
tamano y aspecto liso. El material compuesto PANI-01/5M no resulto dispersable en agua
tras sonicacion, solamente una parte del material parece dispersarse homogéneamente
mientras el resto permanece en forma de particulas visibles en suspension, que no se
disgregan aparentemente con el tiempo. La imagen SEM muestra que la morfologia del
PANI-01/5M difiere de PANI-01, no solo se aprecia la presencia de MWCNT sino que la
PANI no parece estar igualmente nanoestructurada. Al parecer la polianilina forma
particulas mas grandes que engloban y aglomeran a los nanotubos, estas particulas en

dispersion no se disgregan facilmente y no resultan estables en suspension.

Figura 2: Imagenes de SEM de PANI-01 (arriba) y PANI-01/5M (abajo).

Método 02: el material PANI-02 es facilmente dispersable en agua, forma dispersiones
verdes homogéneas tras poco tiempo de sonicacion. La morfologia es claramente

nanoestructurada y fibrilar como se muestra en la imagen de SEM. El composite PANI-
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02/5M resulta practicamente igual de dispersable que PANI-02, dando una dispersion
homogénea de color verde intenso, en la que no se aprecian particulas visibles, ni en
suspension ni en forma de precipitado. En la imagen de SEM se aprecia la morfologia
general observada en PANI-02 con la aparicion esporadica de algin MWCNT recubierto
parcialmente de polimero. No se observan grandes particulas o bloques de PANI no
nanoestructurada, o zonas de MWCNT aglomerados. Como se comentara en la discusion
de resultados, es concretamente esta morfologia la que permite que las dispersiones del

material sean homogéneas y estables.

Figura 3: Imagenes de SEM de PANI-02 (arriba) y PANI-02/5M (abajo).

Método 03: la polianilina (PANI-03) resulta facilmente dispersable en agua como PANI-
02. Asimismo la morfologia de PANI-03 recuerda la de PANI-02, mostrando una
morfologia nanoestructurada, aunque con aspecto mas globular que fibrilar. En las
dispersiones de PANI-03/5M, aunque se dispersa la mayor parte del material en forma de
dispersion verde, se observan cierta cantidad de particulas que quedan como precipitado

no dispersable. Estas particulas tenian un color mas oscuro que el resto del material. Las
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imagenes de microscopia electronica revelaron que los MWCNT en este material no estan
homogéneamente distribuidos. Existen regiones en las que se encuentran aglomeraciones
de MWCNT con PANI depositada y regiones en las que solo se detecta PANI
nanoestructurada. Estos aglomerados de MWCNT que no se han disgregado durante la

polimerizacion in situ son los que no se observan como precipitado en la dispersion.

Figura 4: Imagenes de SEM de PANI-03 (arriba) y PANI-03/5M (abajo).

Método 04: las dispersiones del material sin nanotubos (PANI-04) resultan notablemente
estables y homogéneas. La morfologia en este caso también es nanofibrilar, las estructuras
que aparecen parecen mas delgadas (o filamentosas) que en los métodos anteriores, lo cual
explica la estabilidad de las dispersiones. El material PANI-04/5M sin embargo no
conduce a dispersiones homogéneas, se observan agregados que no se disgregan incluso
con largos tiempos de sonicacion. En las imagenes de SEM se aprecian estos agregados en
ocasiones de muy gran tamano correspondientes a material compacto de MWCNT, con
algunos nanotubos sobresaliendo, y también aparece PANI nanofibrilar recubriendo
dichos agregados. Aun asi esta PANI nanofibrilar se dispersa bien en agua, separandose de

los agregados macroscopicos de MWCNT y dando una coloracion verde a las dispersiones.
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Figura 5: Imagenes de SEM de PANI-04 (arriba) y PANI-04/5M (abajo).

Método 05: la situacion es parecida a la encontrada en el método 04, la polianilina (PANI-
05) tiene una morfologia fibrilar y es facilmente dispersable en agua, mientras que en
PANI-05/5M aparecen agregados no dispersables de MWCNT. En este caso el material
compuesto es incluso menos homogéneo, los agregados no suelen aparecer recubiertos de

PANI nanofibrilar sino segregados en zonas separadas del material solido.
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Figura 6: Imagenes de SEM de PANI-05 (arriba) y PANI-05/5M (abajo).

De estos resultados se puede concluir que es necesaria la participacion de ultrasonidos
durante la polimerizacion para asegurar la homogeneidad de los composites. Gracias a los
ultrasonidos los MWCNT se disgrega y distribuye por el material, cosa que no sucede
cuando la polimerizacion se efecttia en un medio estatico, aunque los nanotubos se
‘predispersen’ en el medio de reaccion. Aun asi los ultrasonidos por si solos solo aseguran
la buena distribucion de los MWCNT en el composite, para conseguir que el material sea
dispersable en agua ademas es necesario que la morfologia del material sea
nanoestructurada, para que éste pueda disgregarse en particulas de tamafo nanométrico
que sean estables en suspension acuosa. En este caso este tipo de morfologia solo se
consigue efectuando la llamada ‘adicion rapida’ del oxidante. En el método 01 la adicion de
oxidante se efecttia lentamente, esto afecta a la cinética de la reaccion al haber menor
concentracion de oxidante. Esto conduciria a la formacion de un menor namero de puntos
de nucleacion, que se situarian preferentemente en la superficie de los nanotubos. La
adicion rapida de oxidante por su parte provoca la formacion simultanea de gran cantidad
de puntos de nucleacion y evita el crecimiento secundario de PANI que es la causa de la
morfologia granular no nanoestructurada. El método denominado 02, que combina la
adicion rapida con la sonicacion durante la polimerizacion, fue el elegido para producir los
composites PANI/MWCNT dispersables en agua de los que se hablara de ahora en

adelante.

3.2.1.2 Eleccion de las condiciones de reaccion

Una vez escogido el método de sintesis se realiz6 un estudio para afinar las condiciones de

reaccion Optimas para que los composites producidos cumplan los requisitos ya
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comentados: maxima dispersabilidad y maxima carga posible de nanotubos. Entre las
condiciones de reaccion que pueden ser modificadas se cuentan la temperatura,
concentracion de reactivos, tiempo y volumen de reaccion y potencia de sonicacion.
También se puede introducir un tratamiento previo de los reactivos, o variar el orden de
adicion de éstos.

Se encontro que se obtenia una mejor segregacion de los MWCNT en el composite si se
efecttia un paso de dispersion previa de los MWCNT en la disolucion acuosa de anilina en
medio acido. Algunos trabajos publicados aseguran que los cationes anilinio existentes en
medio acido acttan como surfactantes (el anillo aromatico actuando como parte
hidrofobica y el grupo amonio como parte hidrofilica) ayudando a dispersar los nanotubos
de carbono. Por comodidad se mantiene la mezcla anilina/MWCNT en el matraz de
reaccion bajo ultrasonidos, y a ésta mezcla se anade la disolucion de oxidante, momento
que se toma como inicio de la reaccion.

La reaccion de polimerizacion oxidativa de anilina es intrinsecamente exotérmica, si la
mezcla de reaccion es mantenida sin refrigeracion externa la temperatura asciende después
del periodo de iniciacion. Ademas si la reaccion es mantenida en un bano de ultrasonidos la
temperatura asciende progresivamente como es de esperar al transformarse las vibraciones
inducidas por ultrasonidos en calor. Dado que la temperatura de polimerizacion es uno de
los factores que pueden afectar a la morfologia del material, se ensayaron tentativamente
polimerizaciones en distintas temperaturas de reaccion. Por motivos de comodidad en el
montaje y control de la reaccion se escogieron estas tres condiciones experimentales:
reaccion con refrigeracion en bano de agua y hielo (0° C aproximadamente), con
refrigeracion en agua corriente (15-18 °C aprox.) y sin refrigeracion (la temperatura
asciende progresivamente hasta unos 45 °C por los efectos ya comentados). En estas tres
condiciones se intentaron sintetizar composites con una carga de nanotubos del 30% en
peso respecto a la anilina. Los productos en esas tres condiciones se purificaron segtn lo
expuesto en el método 02, y se comprobo la dispersabilidad de los materiales en polvo. Se
comprob6 que la dispersabilidad en estas tres condiciones aumentaba al aumentar la
temperatura de reaccion. Esto se puede correlacionar con la morfologia del material, se
forman nanofibras de menor tamano al aumentar la temperatura de reaccion. Sin embargo,
el producto de la reaccion que se mantuvo sin refrigeracion presentaba muchas mas
impurezas (esto se observaba al lavar el material en el filtrado) y el rendimento de la
reaccion era menor. También se observaron cambios en el espectro de infrarrojo que hacian
sospechar que el producto no se habia purificado por completo, o bien que la polianilina

sintetizada presentaba mas defectos estructurales. La polimerizacion realizada en torno a
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0°C condujo a un mayor rendimiento de reaccion pero dado que el composite resultaba
menos dispersable se acabo escogiendo la temperatura de reaccion de 15-18 °C como
temperatura de compromiso.

Se probo a realizar la reaccion en dos bafios de sonicacion distintos de diferente potencia
nominal (80 Wy 120 W). No se apreciaron cambios en la dispersabilidad ni morfologia del
material. Si que se observo que si el volumen de reaccion se aumentaba (se cambiaba de un
matraz de 100 ml a uno de 250 ml) tanto la dispersion inicial de MWCNT en anilina, como
la distribucion de MWCNT en el producto final era menos homogénea.

La reaccion se detuvo a diferentes tiempos de reaccion, comprobandose que a partir de una
hora y cuarto de reaccion el rendimiento no aumenta apreciablemente, razon por la que la
cual se escogi6 un tiempo de hora y media para todas las polimerizaciones.

La concentracion de los reactivos tiene influencia principalmente en la morfologia,
rendimiento y dispersabilidad final del producto. En principio se pueden modificar las
concentraciones de acido dopante (en este caso HCl), de oxidante (en este caso persulfato
de amonio) y de anilina.

La concentracion de acido debe ser lo suficientemente alta como para considerarse
presente en exceso respecto a la anilina, de modo que ésta se encuentre en el medio de
reaccion en forma de cationes anilinio. Tal y como se comentod en el capitulo I, seccion
1.3.11 las polimerizaciones realizadas a pH mas altos que 4 conducen a productos de
reaccion cuya estructura se aleja de la emeraldina sal, son especies de menor peso
molecular que presentan gran cantidad de anillos condensados y una baja conductividad
eléctrica. Por otra parte también se ha observado que las polimerizaciones realizadas en las
condiciones de produccion de nanofibras pero en medios no muy acidos, en torno a pH=2-
3 como sucede con el empleo de acidos organicos débiles, conduce a estructuras de mayor
tamano que las nanofibras, como es el caso de los nanotubos de PANI. Para comprobar este
posible efecto se realizo la polimerizacion de anilina, en las condiciones ya comentadas, en
una concentracion 0,01M de HCI, que conduce a un pH inicial en la mezcla de reaccion
ligeramente superior a 2, y se comprobo la formacion de estructuras de mayor tamano que
las nanofibras, posiblemente nanotubos de PANIL Las altas concentraciones de acido
dopante ademas aseguran la presencia de las correspondientes bases conjugadas (Cl)
como aniones dopantes en la emeraldina sal formada, minimizando la posible
‘contaminacion’ con los aniones residuo de la descomposicion del oxidante (HSOy, 80427).
Por todo esto se mantuvo una concentracion inicial de IM HCl en todas las
polimerizaciones comentadas a partir de este momento. La eleccion de acido clorhidrico

tampoco es gratuita, es un acido fuerte con lo que se asegura la completa protonacion de la
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emeraldina, y ademas resulta lo suficientemente volatil como para que cualquier posible
exceso presente en el material solido pueda ser eliminado facilmente mediante secado a
vacio.

Otro factor critico en la polimerizacion de anilina es la relacion molar entre oxidante y
anilina. En general el rendimiento de reaccion tiene un maximo para la relacion molar
oxidante/anilina que cumple la relacion de 2,5 equivalentes redox de oxidante / moles de
anilina, en el caso del APS corresponde a una relacion molar de 1,25 moles APS / moles
anilina. Relaciones menores conducen a un menor rendimiento siendo el oxidante el
reactivo limitante y relaciones mayores suelen conducir a menores rendimientos por
degradacion de la PANI formada, debida a la formacion del estado oxidado pernegranilina
mas susceptible a la hidrolisis que el estado de oxidacion intermedio emeraldina. Si se
analizan en detalle los procedimientos experimentales de la bibliografia existente sobre la
produccion de PANI nanofibrilar, se observa que las relaciones molares oxidante/anilina
son bastante bajas, casi siempre en el intervalo de 0,25 a 0,5 sin depender del método
empleado. En estas condiciones el rendimiento esta limitado por la cantidad de oxidante,
sin embargo las propiedades de la PANI-ES formada son practicamente idénticas a las de
la PANI formada con relaciones molares mas altas. También se ha demostrado que al
contrario de lo que se pudiera esperar, el peso molecular promedio del polimero formado es
alto y comparable al de la PANI obtenida con mayores rendimientos. Ademas
concentraciones relativamente bajas de oxidante hacen que el ascenso de temperatura
producido por la polimerizacion (en la fase ‘autocatalitica’ de la reaccion que es
marcadamente exotérmica) sea menor y se pueda controlar mejor la temperatura de
reaccion, razon por la que estas condiciones han sido las preferidas en la polimerizacion
‘clasica’ de PANI a bajas temperaturas. Para la formacion de nanofibras de PANI parece
esencial la existencia de un exceso de anilina relativo al oxidante, en la seccion de
discusion se comentara alguna de las posibles explicaciones. En cualquier caso, por mor
del bajo precio de la anilina el sacrificio en el rendimiento de polimerizacion se compensa
con el valor anadido de las nanoestructuras formadas. Se tom6 una relacion de 0,31 moles
de oxidante/moles de anilina que se observo producia un material de las mismas
caracteristicas que el producido en una relacion de 0,25, y evidentemente con mayor
rendimiento que este.

Por ultimo la concentracion de anilina en el medio de reaccion parece no afectar a la
morfologia fibrilar del material formado, siempre que la concentracion relativa con
respecto al acido se mantenga baja para no modificar el pH del medio neutralizando dicho

acido. La concentracion de anilina empleada en las polimerizaciones fue de 0,16 M, como
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compromiso entre una maxima cantidad posible de anilina y una baja concentracion

respecto al acido (1 M HCl).

3.1.2 3 Sintesis y purificacion de polianilina nanofibrilar y composites con MWCNT

Aqui se describen a continuacion las condiciones tipicas de reaccion, que fueron aplicadas
a la sintesis de polianilina nanofibrilar (nf-PANI) y de una serie de composites de PANI
nanofibrilar con MWCNT (nf-PANI/XM).

Se anadieron 10 ml de una disolucion acuosa de HCl 1 M a un matraz redondo de 50 ml,
que se coloco en un baio de ultrasonidos termostatizado™ (Bandelin Sonorex Super RK
102H, de 3 litros de capacidad, 120 W de potencia nominal sonicando a 35 KHz). A esta
disolucion se anadio la cantidad de MWCNT correspondiente, que se especifica en la

siguiente tabla:

Tabla 2: cantidad de MWCNT empleada en la polimerizacion in situ con 0,3 ml de anilina.

Material producido Cantidad de MWCNT
anadida

nf-PANI 0mg

nf-PANI/IM 3mg
nf-PANI/5M 15mg
nf-PANI/IOM 30 mg
nf-PANI/20M 60 mg
nf-PANI/30M 90 mg

A la dispersion resultante se le anadieron 0,3 ml (3,29 mmol) de anilina (Aldrich). Tras 5
minutos (en los que se mantuvo la sonicacion/refrigeracion, como durante todo el tiempo
de reaccion) se anadieron de golpe 10 ml de una disolucion preparada con 256 mg (1.12
mmol) de peroxodisulfato de amonio ((NH4)S,0s, Aldrich) en HCl IM. La mezcla de
reaccion (inicialmente incolora, o grisacea en el caso de contener nanotubos) experimenta
los cambios de color esperados en la polimerizacion quimica de la anilina: primeramente se

aprecia una tonalidad azul cian que se oscurece hacia un azul muy oscuro, seguidamente

" Mas que termostatizado el bafio se puede considerar refrigerado. A través del bafo se hacia circular agua
corriente (del grifo) de forma continua, consiguiéndose una medida de temperatura estable entre 15 y 18 °C.
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aparece un reflejo purpura metalico en la superficie de la mezcla y en las paredes del
matraz y finalmente surge el color verde esmeralda caracteristico de la PANI-ES.
Transcurridas 1,5 horas la mezcla de reaccion se filtrd por succion, el precipitado se lavo
sucesivamente con 100 ml de disolucion acuosa de HCI 1M, 50 ml de etanol (96%) y 50 ml

de acetona. El producto fue secado a vacio durante 24 horas a temperatura ambiente.

Deprotonacion de los materiales producidos (obtencion del estado emeraldina base de PANI).

Se prepararon dispersiones de nf-PANI y los composites nf-PANI/MWNT en agua
sonicando 50 mg de material en polvo en 10 ml de agua destilada. Separadamente se
prepard una disolucion basica disolviendo 10 ml de amoniaco concentrado en agua (al 30%,
Aldrich) en 90 ml de agua destilada en un vaso de precipitados. La dispersion anterior se
anadio sobre la disolucion basica manteniendo agitacion continua, el cambio de color de
verde esmeralda a azul oscuro. Transcurridos 10 minutos se procedio a filtrar el solido,
lavandolo abundantemente con agua destilada y luego con etanol. El producto recogido fue

secado a vacio durante 24 horas a temperatura ambiente.

3.2 Caracterizacion

3.2.1 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo

La muestras de los materiales en estado solido fueron pulverizadas con bromuro de potasio
(1 mg de muestra en 100 mg de KBr) para la preparacion por compresion de pastillas que
fueron empleadas en el registro del espectro de absorcion en el intervalo de 400 cm™ -
4000 cm™. El espectrofotometro de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) fue un
Bruker Vertex 70.

El espectro de absorcion en el infrarrojo de los MWCNT en estado solido muestra una
absorcion de radiacion continua, no aparece ninguna banda de absorcion caracteristica en
el intervalo de frecuencias medido lo cual concuerda con la ausencia de grupos funcionales
en las paredes de los nanotubos. El espectro de nf-PANI es caracteristico del estado

emeraldina sal (Figura 7 y Figura 8). En los espectros de los composites nf-
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PANI/MWCNT se aprecian las mismas bandas que en nf-PANI, sin desplazamientos
apreciables en los maximos de absorcion. Se hace notar el efecto de la absorcion de fondo
de los MWCNT en el intervalo de frecuencias medido, pero la intensidad relativa de las
bandas correspondientes a la PANI descontando este efecto es idéntica a la de nf-PANL
Aparentemente tanto en nf-PANI como en los composites existe el mismo tipo de PANI,

claramente en el estado emeraldina sal.
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Figura 7: espectros FTIR de los materiales, apilados para mayor claridad.
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nf-PANI
nf-PANI/1M
— nf-PANI/5M
— nf-PANI/10M
nf-PANI/20M
nf-PANI/30M

[ N

Absorbancia (unid. arbitr.)

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Numero de onda (cm™)

Figura 8: ampliacion de la region de 1900 a 700 cm ™ de los espectros FTIR de los materiales.

Tabla 3: Asignacion de las principales bandas del espectro infrarrojo de ES a modos vibracionales de la
estructura de PANL.

Ndmero de Onda (cm®) | Asignacion

1608 (hombro) Tension C—C anillo(B) — > Activa en Raman >
1563 Tensién C-C anillo(Q, SQ)

1482 Tension C—C anillo(B)

1300 Tensién C-N (B)

1240 Tension C-N (SQ)

1141 (int) Deformacion —N*(H)= y/o def. C—H (en el plano)
gzg (muy débil) Deformaciones C—H (fuera de plano)

801

706 (muy débil) Deformacion angular C-N-C + def. del anillo
507 (débil) Deformacién C—H (fuera de plano)

Notas: B: anillo bencenoide, Q: anillo quinoide, SQ: anillo semiquinoide. Las expresiones fuera del plano
y en el plano se refieren a las oscilaciones de los enlaces segtn sean perpendiculares o paralelas al plano
formado por los 6 atomos de carbono del anillo.

En la Tabla 3 se listan las bandas que aparecen en dichos espectros junto con las
correspondientes asignaciones a modos vibracionales de la estructura de la PANI-ES. En

general se observan bandas correspondientes a vibraciones de tension C-C en los anillos,

* ., . . . .

Esta absorcion aparece en ocasiones en los espectros de infrarrojo de la PANI-ES, y se atribuye a un modo
vibracional simétrico de tension de los anillos en principio activo en Raman pero que se vuelve 'activo’ en
infrarrojo debido a la anisotropia del entorno de las cadenas en estado solido.
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de tension C-N, y de deformacion de los enlaces, la tnica banda cuya asignacion sigue
siendo controvertida es la aqui centrada en 1141 cm". Esta absorcion, normalmente intensa,
se ha asignado bien a un modo de deformacion propio de los enlaces circundantes a los
nitrogenos cargado positivamente, o bien a un modo de deformacion realzado de los
enlaces C-H oscilando en el plano del anillo, propio de una estructura en la que la
deslocalizacion de carga en la cadena haya convertido en equivalentes a los enlaces C-H de
multiples anillos. En cualquier caso esta banda es caracteristica del estado emeraldina sal y
representativa del dopado del polimero, bien porque implica la introduccion de carga
positiva en la estructura, o bien porque implica la deslocalizacion electronica, y por tanto
alta conductividad, en dicha estructura. También se aprecia claramente en los espectros el
efecto Fano indicativo del solapamiento con el continuo de absorcion de los estados

polarénicos, y también indicativo del dopado de la PANI.

Los materiales nf-PANI/MWCNT deprotonados también presentan las mismas bandas
caracteristicas que nf-PANI tras la deprotonacion, que corresponden a un estado EB de la
PANT (Figura 9 y Figura 10). En la Tabla 4 se muestran las bandas caracteristicas con sus

correspondientes asignaciones.

T
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Figura 9: espectros FTIR de los materiales deprotonados, apilados para mayor claridad.
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Figura 10: ampliacion de la region de 1900 — 700 cm™ de los espectros FTIR de materiales deprotonados.

Tabla 4: Asignacion de las principales bandas del espectro infrarrojo de ES a modos vibracionales de la
estructura de PANT.

NGmero de Onda (cm ) Asignacion
1593 Tension C-C (Q)
1500 Tension C-C (B)

1382 (débil) Tension C-N (Q)

1306 Tension C-N (B)

1167 .

1111 (hombro) Deformaciones C-H (en el plano)

1005 (muy débil)

955 (muy débil)

Deformacion de anillo (Q)

853 (hombro)

Deformaciones C—H (fuera de plano)

832
746 (muy débil) Deformacién C-N-C + def. del anillo
504 (débil) Deformacién C-H (fuera de plano)

412 (muy débil)

Deformacion C—C-C (fuera de plano)

3.2.2 Espectroscopia Raman

Los MWCNT empleados en la preparacion de los composites presentaron un espectro

Raman caracteristico de nanotubos altamente grafitizados con poca presencia de defectos
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estructurales. Se observan tres bandas principales, la denominada banda D centrada en
1348 cm ™, la banda G a 1581 cm™ y la banda 2D también llamada G' a 2698 cm™. La banda
D se asocia a la presencia de defectos estructurales en estructuras grafiticas (se llama D por
la palabra disorder) mientras que la banda G es propia de un modo de vibracion
caracteristico del plano grafitico (por ello se llama G, esta nomenclatura se emple6 por
primera vez en la caracterizacion del grafito). La intensidad relativa de estas dos bandas se
ha empleado extensivamente como indicador del grado de grafitizacion de los nanotubos.
Una relacion de intensidades G/D alta es propia de nanotubos altamente grafitizados,
como es el caso de estos MWCNT producidos por arco eléctrico (Figura 11). La banda
denominada 2D o G' es un sobretono de la banda D, sin embargo no esta necesariamente
asociado a la presencia de defectos y aparece en estructuras completamente grafitizadas .
La intensidad de esta banda ademas depende de la frecuencia del laser de excitacion, de
esta banda no se puede obtener aparentemente mas informacion para este tipo de
nanotubos. Ademas se observa una banda de pequena intensidad centrada en 2440 cm™,
que aparece en ocasiones en estructuras grafiticas (grafito, CNT, grafeno), y se asigna a
una combinacion de modos de vibracionales y cuya significancia en el caso de los

nanotubos no ha sido del todo esclarecida.

La polianilina nanofibrilar presento ciertas dificultades en el registro de la dispersion
Raman debido a la baja conductividad térmica del material. La PANI, que ya de por si es un
pésimo conductor térmico, al encontrarse en forma de particulas de tamano nanométrico
disipa comparativamente mucho peor al reducirse la seccion efectiva para la transmision
de calor por unidad de volumen. Dicho de otro modo en este material el calor tiene que
transferirse cruzando el material saltando entre las nanofibras individuales a través de las
superficies de contacto entre las mismas, con lo que en comparacion con un material
continuo se reduce la seccion y se aumenta el recorrido efectivo para la conduccion
térmica, lo que equivale a aumentar la resistencia térmica del material’. A pesar de emplear
un laser de una longitud de onda (532 nm) cercana al minimo de absorcion de la PANI-ES
se comprobo que con las muestras en polvo de nf-PANI no se podia registrar un espectro
Raman reproducible a lo largo del tiempo. En los sucesivos espectros se observaba un

incremento de la linea base asociado en un principio a un ensanchamiento de las bandas

" Se acepta que esta sefial Raman proviene de un proceso de doble resonancia implicando dos fonones
independiente de la presencia de defectos en la estructura grafitica.

" También hay que tener en cuenta que al ser un material con alta resistividad térmica y fibroso se dificulta la
transferencia de calor al aire circundante (se impide la conveccion), por el mismo efecto que convierte en
excelentes aislantes térmicos a otros materiales altamente porosos y/o fibrosos como el asbesto o la espuma
de poliuretano.
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Raman, y posteriormente a una evolucion del patron de bandas hasta llegar a un espectro
similar al de algunas especies de carbon amorfo. Probablemente al mantener enfocado el
laser sobre un punto fijo del material, éste se calentaba de modo que en un principio se
observaba la termalizacion del material como un aumento de la linea base, y el calor
acumulado acababa por degradar térmicamente el material. Para evitar este fenomeno se
probo a reducir la intensidad del laser con los filtros incorporados en el aparato, pero se
comprobo que para evitar la termalizacion en este tipo de muestras la intensidad del laser
no era la suficiente para registrar espectros 'decentes’ de polianilina con una relacion
senal/ruido aceptable. El tnico modo encontrado de paliar este calentamiento localizado
consistio en cambiar la disposicion de la muestra, produciendo deposiciones muy finas y
en intimo contacto con el soporte de medida (en este caso portaobjetos de vidrio) para que
la favorecer la disipacion de calor hacia el sustrato. De este modo se pudo ajustar la
intensidad incidente y enfoque del laser para obtener espectros reproducibles con senales
Raman inequivocamente propias del material. La deposicion fue realizada dispersando
cierta cantidad de material en una disolucion acuosa acida y realizando drop casting de la
misma, los detalles de la preparacion y procesado de dispersiones se comentaran en la

seccion 1.1 del capitulo I11.
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Figura 11: espectro Raman de los MWCNT de arco.
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La intensidad relativa de las bandas Raman de la polianilina varian notablemente
dependiendo de la frecuencia del laser empleado en la excitacion, bandas que a una
frecuencia son las mas intensas pueden desaparecer en un espectro registrado con un laser
de otra frecuencia. En la practica no existe ninguna frecuencia de excitacion laser a la que
se puedan obtener espectros con todas las bandas correspondientes a transiciones
energéticas de los multiples modos vibracionales simétricos de la polianilina (en ninguno
de sus estados). La longitud de onda de excitacion empleada (532,23 nm) no esta entre
empleadas mas habitualmente en los trabajos publicados en la bibliografia sobre el tema,
con lo que el patron de bandas no resulta asimilable al de los espectros alli mostrados. Aun
asi las bandas que aparecen en los espectros registrados para nf-PANI pueden asignarse
fielmente a modos vibracionales activos en Raman propios de la polianilina en estado
emeraldina sal. En la Tabla 5 se listan los nameros de onda correspondientes a los
desplazamientos Raman del espectro con las consiguientes asignaciones a vibraciones o

deformaciones de la polianilina segtn los articulos publicados con anterioridad.

Tabla 5: asignacion de las principales bandas Raman a modos vibracionales de la PANI.

NGmero de Onda (cm ) Asignacion

1589 Tension C-C (Q)

1488 Tension C-N (Q)

1218 Deformacién C-N-C

1168 Deformacién C—H (en el plano)
776 Deformacion anillo (Q)

749 Deformacién C-N-C

529 Deformacion anillo (Q)

416 Deformacion C—H (fuera de plano)

Los composites nf-PANI/MWCNT se analizaron en forma de deposicion como el material
nf-PANI, si bien el efecto de termalizacion de las muestras en polvo se atenuaba con la
presencia de MWCNT. La alta conductividad térmica propia de los MWCNT explica la
mejor disipacion térmica de las muestras con mayor proporcion de nanotubos. Los
espectros obtenidos se muestran en la Figura 12. La intensidad de la dispersion Raman de
la polianilina en estas condiciones es bastante mas intensa que la de los MWCNT, como se
aprecia en los espectros las sefiales propias de los MWCNT apenas aparecen, y se ven
camufladas por el espectro propio de la emeraldina sal, que es practicamente idéntico en
todos los composites al de nf-PANI. Ademas la senal de mayor intensidad de los

MWCNT (la banda G) se solapa con las senales de polianilina en torno a 15501600 cm ™,
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de modo que en los composites con mayor carga de MWCNT se observa una leve
deformacion de las bandas de PANI en esa zona. En la region del espectro en torno a 2700
cm”' sobresale modestamente la banda G' de los MWCNT sobre la sefial de fondo de la
polianilina, de nuevo esto so6lo se aprecia en los composites con mayor carga de nanotubos.
Analizando detalladamente los espectros Raman de los composites se puede afirmar que
no hay cambios relevantes en las bandas caracteristicas de los dos componentes: PANI-ES

y MWCNT.
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Figura 12: espectros Raman de nf-PANI, MWCNT y el composite con mayor proporcion de nanotubos:
nf-PANI/30M.

3.2.3 Difraccion de Rayos X

Se registraron difractogramas de reflexion de los materiales en polvo, observandose
difracciones propias de los nanotubos y de la polianilina. Los MWCNT de arco eléctrico
presentan un patréon de difraccion caracteristico, con una reflexion de intensidad
destacada que aparece a 20 = 26" y reflexiones de menor intensidad a 42, 53 y 78 grados.
Estas reflexiones son causadas por la ordenacion existente entre las capas de los MWCNT,
que se asemejan a la ordenacion entre capas de grafeno en el grafito, por ejemplo la
reflexion con un valor de 26 de 26 grados se corresponde a la separacion entre planos con

indices de Miller (002) propios de la celda unidad del grafito y equivale a una distancia de
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aproximadamente 3,45 A entre capas grafiticas. Las reflexiones caracteristicas de la
polianilina en estado emeraldina sal (cloruro) y emeraldina base aparecen como picos
bastante anchos lo cual indica el relativamente bajo ordenamiento 'cristalino’ de este
polimero. En los materiales compuestos no se aprecian ni nuevas reflexiones ni
desplazamientos significativos en los valores de los angulos de los picos propios de los
MW(CNT o del polimero (Figura 13 y Figura 14). Los difractogramas de los composites se
pueden visualizar como la superposicion de los difractogramas de MWCNT y nf-PANI,
de modo que la intensidad relativa de los picos propios de ambos componentes depende y

es reflejo directo de la proporcion de PANI y MWCNT existente en los composites.
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Figura 14: ampliaciones de los difractogramas de los materiales para resaltar el pico de difraccion mas
intenso de MWCNT (izquierda) y el patron de difraccion de la PANI (derecha).
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Se analizaron por difraccion de rayos X muestras de los correspondientes materiales en
estado solido. La polianilina en estado EB resulta menos cristalina incluso que la ES, como

se puede apreciar en los difractogramas (Figura 15 y Figura 16), con un patron de

difraccion mas suave.
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Figura 15: difractogramas de los materiales en estado deprotonado.
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Figura 16: ampliaciones de los difractogramas de los materiales deprotonados para resaltar el pico de difraccion
mas intenso de MWCNT (izquierda) y el patron de difraccion de la PANI (derecha).
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3.2.4 Analisis elemental

El analisis elemental (Thermo Flash EA 1112) de las muestras revel6 las proporciones en
masa de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre, y adicionalmente se realizo una
determinacion del contenido oxigeno. Los resultados para nf-PANI y los composites nf-
PANI/MWCNT se muestran en la Tabla 6. Destaca la cantidad de oxigeno presente en
todas las muestras, debida al agua incluida en la PANI-ES. Parte de esta cantidad de agua
es una especie de agua de cristalizacion incorporada a la PANI durante la sintesis, y parte
es agua que ha quedado adsorbida a la superficie de la PANI-ES o de los MWCNT
proveniente de la humedad ambiental. La ausencia de azufre en los analisis elementales
prueba la completa eliminacion durante el lavado de los posibles restos de aniones
provenientes de oxidante (82082' o el producto de la reduccion de éste: 8042'). El analisis
elemental de los MWCNT de arco eléctrico revelo que tal y como se esperaba estan
compuestos exclusivamente por carbono. Se puede asumir pues que en los composites la
cantidad presente de nitrogeno proviene exclusivamente de la polianilina en estado ES,
dopada con HCI. La masa en PANI fue calculado asi a partir del contenido en nitrogeno,
mientras que el peso en MWCNT fue tomado de la diferencia entre la cantidad de carbono
total y la calculada para el peso de PANI. En la séptima columna de la Tabla 6 se
encuentran las proporciones en peso PANI / MWCNT obtenidas como resultado de estos

calculos.

Tabla 6: Resultados de los andlisis elementales de los materiales. Porcentajes de MWCNT calculados por los
datos de analisis elemental y determinados por analisis termogravimétrico.

compuesto %C | %H | %N | %S | %O | %YMWCNTxg) | MWCNT 164
nf-PANI | 60,90 | 4,98 [12,48 | 0,00 | 7.77 0,0 0
nf-PANI/IM | 6170 | 4,89 12,09 | 0,00 | 8,06 5,0 45
nf-PANI/5M | 66,20 | 424 | 10,71 | 0,00 | 8,05 13,9 13,6
nf-PANI/IOM | 6594 | 394 | 898 | 0,00 | 7,27 221 23,5
nf-PANI/20M | 71,80 | 3,00 | 7,60 | 0,00 | 6,03 347 343
nf-PANI/30M | 8038 | 244 | 685 | 0,00 | 5064 470 471
MWCNT | 100,0 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 100,0 100,0

156




Capitulo I1: Composites de PANI y CNT

3.2.5 Analisis termogravimétrico

Los materiales nf-PANI y MWCNT demostraron ser especialmente resistentes a la
oxidacion, el analisis termogravimétrico (TGA) realizado en corriente de aire (flujo de aire
50 ml/min, rampa lineal de temperatura de 3°C /min) revel6 que la polianilina se
descompone entre los 350-650 °C, mientras que la pérdida de peso correspondiente a los
MWCNT se produce entre los 700-900 °C. Los analisis realizados en las mismas
condiciones a los materiales compuestos nf~-PANI/MWCNT muestran que la PANI-ES
presente se oxida en el mismo intervalo de temperatura que en nf-PANI. Las temperaturas
de oxidacion de los MWCNT sin embargo son menores en el caso de los composites, como
se aprecia en la Figura 17 la tendencia es la de un descenso en las temperaturas de
oxidacion al disminuir la proporcion de MWCNT. Dado que la oxidacion de los MWCNT
sucede a temperaturas bastante mas altas que la PANI-ES la pérdida en peso
correspondiente a los dos componentes se empled para determinar directamente la
composicion en peso de los materiales nf-PANI/MWCNT (Tabla 6), y comparar los

resultados con las composiciones calculadas por analisis elemental.
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Figura 17: termogramas de los materiales.
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3.2.6 Microscopia electronica

La naturaleza nanoestructurada de los composites de PANI y MWCNT se hace patente en
las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica. Tanto la microscopia
electronica de barrido (SEM, imagenes tomadas en un microscopio Hitachi S-3400N)
como la microscopia electronica de transmision (TEM, se empled un microscopio JEOL
JSM~-6400, depositando los materiales a partir de dispersiones acuosas en rejillas de cobre
recubiertas de carbon amorfo) muestran que los materiales estan formados por entidades
discretas de tamafio nanométrico. La polianilina nanofibrilar producida en esta tesis,
nf-PANI, presenta un aspecto homogéneo (Figura 18), aparecen solamente
nanoestructuras alargadas de PANI-ES. La forma de estas nanofibrillas parece ser mas o
menos cilindrica y su superficie es irregular y rugosa dandoles la apariencia de croquetas
caseras. Su anchura promedio es de 80 nm y tienen unos 300 nm de longitud. Estas
nanofibrillas también se encuentran en los composites nf-PANI/MWCNT, si bien su
tamano es ligeramente menor. En las imagenes de SEM de los composites aparecen nuevas
estructuras cilindricas alargadas y rectas de mayor tamano que las nanofibrillas. La
proporcion de estos cilindros aumenta con la carga de MWCNT en el composite, por lo
que parecen estar directamente relacionados con la presencia de nanotubos. De hecho en
alguna de las imagenes de SEM se llegan a ver partes de los MWCNT de arco como lineas
claras y rectas, si bien no se distingue si son nanotubos individuales o agrupaciones de los
mismos. En muchos casos se observa que la parte visible de los MWCNT sobresale de las
mencionadas estructuras cilindricas. Las imagenes de SEM sugieren que estos cilindros
consisten en un recubrimiento de PANI alrededor de los MWCNT, lo cual explicaria su
rectitud y forma. Las imagenes de TEM aqui confirman estos indicios, los MWCNT se
encuentran parcialmente o totalmente recubiertos por una capa de grosor uniforme de
PANI. Al aumentar la proporcién de nanotubos en los composites, dentro de estos
recubrimientos se encuentran con mayor frecuencia MWCNT emparejados o agrupados
en paralelo. Asimismo el grosor del recubrimiento de PANI disminuye gradualmente al
aumentar la proporcion de MWCNT, de aproximadamente 400 nm en nf-PANI/IM hasta
cerca de los 150 nm en nf-PANI/30M.
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Figura 18: Iméagenes obtenidas por SEM (izquierda) y TEM (derecha) de los materiales.

3.2.7 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

3.2.7.1 Dispersiones acuosas

Dada la estabilidad y homogeneidad de las dispersiones acuosas de nf-PANI y los
composites nf-PANI/MWCNT, éstas se pudieron caracterizar de modo fiable mediante
espectroscopia de absorcion ultravioleta visible. El espectro UV-Vis de los materiales
depende del pH de la dispersion, comportamiento tipico de la polianilina en el estado
emeraldina, a pH basico se encuentra como PANI-EB (azul) y a pH acido como PANI-ES
(verde). El pH 6ptimo para la estabilidad de las dispersiones de estos materiales es de 2,7,

aun asi dispersiones a pH mas acido y mas basico presentaron la estabilidad suficiente
como para registrar los espectros UV-Vis de las mismas. A continuacion se muestran los

materiales dispersados en una disolucion acida de pH 2,7 (Figura 19).
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Figura 19: Espectros de absorcion UV-Vis de dispersiones de los materiales
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Figura 20: espectro de absorcion UV-Vis de una dispersion acuosa de MWCNT

Lo primero que se aprecia en esta serie de espectros es la ausencia de desplazamientos
significativos en los maximos de las tres bandas de absorcion correspondientes a la
polianilina en estado emeraldina sal. La presencia de una mayor carga de nanotubos induce
cambios de menor relevancia, como es el de 'suavizar' el perfil del espectro. Los MWCNT
presentan un espectro en esa region del UV-Vis sin ninguna absorcion especifica, tal y
como se muestra en la Figura 20. Este espectro no solo se debe a la absorcion, también a la

dispersion de la luz por parte de los MWCNT, que si se asume que estan idealmente
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dispersados sin formar agregados grandes seria una dispersion tipo Rayleigh. De cualquier
manera se puede decir que este espectro de absorcion se anade al propio de la emeraldina
sal para dar los espectros de los composites, lo cual explica que las bandas de absorcion de
la PANT aparezcan sobre un fondo de absorcion inespecifica, y también explica el aumento
gradual de la absorbancia en el minimo de absorcion en torno a 550 nm. No se observan
cambios en los maximos de las bandas de absorcion, si cambios en la intensidades relativas
de las mismas inducidos por la mayor o menor presencia de MWCNT en los composites.
Las absorciones son las esperadas para un estado ES de la PANI: la banda de -360 nm
(transicion mn-n*) y la banda de 430 nm (transicion polaron-m*) que se encuentran
parcialmente solapadas, junto con la banda ancha con maximo en torno a 850 nm
(n-polaron). En la Figuras 21y 22 se muestran los espectros de absorcion de dispersiones a
un pH mas acido (1,7) y a un pH mas basico (3,7) respectivamenete. En éstos aparecen las
mismas bandas de absorcion, con cambios en la intensidad relativa de las bandas que
implican la presencia de polarones (430 y 850 nm) respecto a la banda de 360 nm. Estos
cambios son indicio del aumento o decremento del ntmero de polarones en la estructura

de la PANI con el grado de protonacion del estado emeraldina.
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Figura 21: espectros de absorcion UV-Vis de dispersiones de los materiales a pH = 1,7.

162



Capitulo I1: Composites de PANI y CNT

14- B nf-PANI
nf-PANI-1M
M nf-PANI-5M
1.2 M nf-PANI-10M
. B nf-PANI-20M :
iy, M nf-PANI-30M
CA
)
g 0.8-
o
n e
[
9 06-
Ko
<
0.4-

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 22: espectros de absorcion UV-Vis de dispersiones de los materiales a pH = 3,7.

3.2.7.2 Estudios de absorcion UV-Vis a concentracion variable

Vista la excelente dispersabilidad de los composites en dispersiones acuosas, se procedio6 a
realizar un estudio comparativo de dichas dispersiones a diferentes concentraciones. Para
ello se prepararon dispersiones de nf-PANI y composites nf-PANI/MWCNT a cuatro
concentraciones diferentes de material, todas ellas a un pH de 2.7 ajustado mediante la
adicion de acido clorhidrico. Se registraron los espectros de dichas dispersiones para cada
concentracion. De los datos obtenidos se colige que todos los materiales en dispersion
cumplen la ley de Beer-Lambert’, puesto que se observa una dependencia lineal de la
absorbancia con respecto a la concentracion de muestra, al menos en el intervalo medido
de concentraciones. Este comportamiento lineal es indicativo de la alta homogeneidad de
estas dispersiones y de la ausencia aparente de fenémenos de agregacion con en el aumento
de concentracion. En la Figura 23 se muestran los valores de absorbancia a 431 nm
(longitud de onda correspondiente a uno de los maximos de absorcion de nf-PANTI) frente
a la concentracion de muestra, con las rectas provenientes del ajuste lineal por el método
de minimos cuadrados. Como se aprecia claramente por los valores mostrados de
desviacion estandar las rectas de calibrado tienen un buen ajuste, este ajuste lineal se

verifica para el resto de longitudes de onda a las que se registraron valores de absorbancia.

" O Lambert-Beer, o Lambert-Beer-Lambert, segin se prefiera.
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Figura 23: Representacion grafica de los valores de absorbancia a 431 nm de las dispersiones de las muestras
frente a la concentracion, y las rectas de los correspondientes ajustes lineales.

El ajuste lineal permite hablar, dada una longitud de onda, de la absortividad de los
materiales en dispersion siendo esta absortividad el cociente de la absorbancia, a una
determinada longitud de onda, respecto a la concentracion”. Los composites con mayor
carga de MWCNT tienen menor absortividad que la propia nf~PANI, de lo cual se deduce
que la absortividad propia de los MWCNT es menor que la de la polianilina (es decir los
MWCNT absorben menos luz por unidad de masa que la PANI). Sin embargo, en la Figura
23 se muestra que la absortividad de las muestras con menor cantidad de nanotubos (nf-
PANI/5M y nf-PANI/I0M) es mayor que la de la propia polianilina (nf-PANTI), lo cual
no se ajusta a la tendencia esperada. Esto indica que la influencia de la carga MWCNT en
la absortividad de los composites no es tan simple como podria parecer, y que ha de
tenerse en cuenta algin factor mas que la proporcion entre los componentes de los
composites para explicarla.

En dispersiones homogéneas de particulas la absortividad depende del tamano de las
dichas particulas. En general, para una misma cantidad de masa en suspension y en las
mismas condiciones, cuanto mas pequefas son las particulas de la dispersion mayor es la
absortividad de la dispersion. El tamano de las particulas en los diferentes composites nf-
PANI-MWCNT es diferente tal y como se mostré en las imagenes de microscopia
electronica. Estos cambios de tamano en las particulas se deben a los cambios en la
morfologia de la PANI entre composites (se asume que los MWCNT son del mismo
tamano en todos los composites). En los materiales compuestos la polianilina se puede

encontrar en forma de nanofibras, de un tamano bastante uniforme, o en forma de

En este caso la concentracion en unidades de masa (de muestra) por unidad de volumen (de dispersion).
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recubrimiento mas o menos cilindrico alrededor de los MWCNT. Las dimensiones de
estos dos tipos de estructuras varian dependiendo de la proporcion de MWCNT presente
en el composite.

Para modelizar la absorcion de las dispersiones se parte de la premisa de que las particulas
de los composites, tanto las nanofibras de PANI como los MWCNT recubiertos por PANI,
se encuentran suspendidas de forma individual sin formar agregados. En esta situacion se
puede tomar como valida la ley de Beer-Lambert, que relaciona la absorbancia con la
concentracion de especies absorbentes, tal y como sugieren los estudios de la absorcion de
los materiales dispersados a diferentes concentraciones.

La expresion de la ley de Beer-Lambert empleada habitualmente que relaciona
absorbancia con concentracion (1) se deriva de una expresion mas general que relaciona
absorbancia con concentracion de especies absorbentes, seccion aparente de las especies

absorbentes y longitud del camino optico (2)".

AD=eX)-C-L ()

AD=N-c(D)-L (2

En las dispersiones de los composites existen dos especies absorbentes, la PANI y los
MWCNT. La PANI esta a su vez presente en dos formas: libre (nanofibras) y asociada a
nanotubos. Por los resultados obtenidos en los estudios espectroscopicos se puede asumir
que la polianilina libre y asociada tienen esencialmente la misma estructura y propiedades,
y que ambas solo se diferencian por la morfologia. A su vez los nanotubos en principio
tienen el mismo tamano, forma y propiedades en todos los materiales compuestos. En el
anexo II se detalla el desarrollo de la ecuacion 2 aplicada a las dispersiones de los

materiales para llegar a la siguiente expresion:

A(D) =C-

B 5 | O

p

Esta ecuacion relaciona la absorbancia a una longitud de onda con la concentracion de
composite y una serie de parametros, algunos de los cuales son ya conocidos a priori (x, y
Xm, las proporciones de PANI y MWCNT respectivamente) y otros han de ser calculados a
partir de datos experimentales. Los parametros €',(4) y €'w(4) son los coeficientes de

extincion corregidos para la PANI y los MWCNT respectivamente, y g, €s un parametro

Una explicacion de la deduccion de esta ecuacion se encuentra al inicio del anexo IL
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que expresa el tamano relativo promedio de las particulas (de ambos tipos: libres y
asociadas) de PANIL. En el anexo II se explica el sentido matematico y la interpretacion
fisica de este parametro z,. Se asigna un valor arbitrario de g,=1 para el material nf-PANI,
que se toma como material de referencia. Para el calculo de todos estos parametros se
necesitan datos experimentales de los valores de absorbancia de todos los composites, a
diferentes longitudes de onda. Para nf-PANI, en el que se toma un valor de g, de 1 el
calculo de &'(4) resulta simple, y estos valores son empleados para el calculo de resto de
parametros en los composites. Para ello se empled una estrategia de aproximacion
iterativa’, en la que en primer lugar se escogen unos valores arbitrarios de &,(4) a
diferentes longitudes de onda para calcular valores de z, para cada composite por el
método de aproximacion por minimos cuadrados. Dichos valores de g, se toman como
parametros para calcular valores de ¢'y(4) para cada longitud de onda, de nuevo por
aproximacion por minimos cuadrados. Se vuelve a realizar el calculo de valores de g,
empleando los valores obtenidos para ¢'n(4), y se siguen realizando iteraciones repitiendo
estos dos pasos. A lo largo de las sucesivas iteraciones los valores de estos parametros
convergen hasta el momento que ulteriores iteraciones no modifican significativamente
dichos valores, que se toman como los valores correctos. Para comprobar la validez y
consistencia del método de calculo, se realizaron iteraciones en las que ademas de calcular
valores de &'n(4) y 2, se introduce como incognita a calcular x, (x, =1 - x,,), comprobandose
que los valores finales calculados para x,, son satisfactoriamente similares a los valores

determinados por TGA y analisis elemental.

Tabla 7: Izquierda: valores optimizados de los parametros g, y x,, segiin el método iterativo. Derecha: valores
calculados de los coeficientes de extincion corregidos de MWCNT y PANI a diversas longitudes de onda.

2 X Coeficientes de extincion

nf-PANI 1 0| &m(A=363nm) 1,389

nf-PANI-IM | 0,764 0,042 | &y (A=431nm) 0,987

nf-PANI-5M 0,786 0,148 | & (A =869 nm) 0,782

nf-PANI-10M 1,013 0,244 | &, (A=363nm) 8,095

nf-PANI-20M 1,009 0,346 | € (A=431nm) 8,236

nf-PANI-30M | 1067 0,470 | &, (A =869 nm) 8,086

" Para encontrar todos los detalles de estos célculos, véase el anexo 11.
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En la Tabla 7 se muestran los valores optimizados de los parametros mencionados a tres
diferentes longitudes de onda correspondientes a los maximos de absorcion de la PANI-
ES. El factor de tamano g, representa el promedio ponderado de la distribucion de tamanos
de los dos tipos de estructuras de PANI: nanofibras y cilindros. Como se apreciaba en las
imagenes de microscopia electronica el tamano de las nanofibras de PANI es menor en los
composites respecto a las de nf-PANI. Por otra parte tamano de los cilindros que recubren
los MWCNT disminuye gradualmente al aumentar la proporcion de nanotubos en los
composites. Asimismo, el namero de estructuras cilindricas aumenta gradualmente con la
proporcion de MWCNT. El factor de tamano g, refleja todos estos cambios morfologicos:
en los composites con menor cantidad de MWCNT (IM y 5M) g, <1, debido a la reduccion
de tamano de las nanofibras de PANI (los cilindros de PANI, a pesar de ser mas
voluminosos estan presentes en muy poca cantidad). Los valores calculados para este
factor de tamano a grandes rasgos concuerdan con las observaciones realizadas mediante
microscopia electronica: el tamano de las nanofibrillas de PANI y del recubrimiento de
PANI alrededor de los nanotubos es menor para los composites de mayor carga de

MWCNT.

3.2.8 Conductividad eléctrica

3.2.8.1 Medidas de conductividad a temperatura ambiente.

Para realizar las medidas de conductividad eléctrica se prepararon pastillas prensando 90
mg de material, cuyas dimensiones fueron 13 mm de diametro y 0.8 mm de grosor. Los
contactos se realizaron por presion vertical empleando agujas de wolframio ajustando su
posicion con ayuda de un microposicionador. La presion ejercida por las agujas no debe ser
excesiva debido a la fragilidad de las pastillas prensadas. Las medidas de intensidad y
voltaje se realizaron en un sistema de caracterizacion de semiconductores Keithley 4200~
SCS. Se empled una disposicion lineal de contactos equidistantes, tradicionalmente usada
para la medida de conductores en obleas de silicio, por razones de comodidad y precision

., .o* L .
en la colocacion de las puntas de wolframio . En este método entre los contactos exteriores

" También se puede emplear una disposicion con los contactos en forma de cruz y realizar las medidas segin
el método de Van der Pauw. De hecho se hicieron medidas de prueba en algunas pastillas con este método y
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se aplica una corriente de intensidad conocida, mientras que entre los dos contactos
centrales se mide la diferencia de voltaje (Figura 24). La formula para el calculo de la
conductividad esta simplificada para muestras con forma de disco, se introduce un factor
de correccion que tiene en cuenta las dimensiones del disco y cuyo valor se encuentra
tabulado. Las medidas se efectuaron a temperatura ambiente (rondando los 20 - 25 °C)
empleando intensidades de corriente no superiores a 1 mA para evitar el calentamiento de
la muestra. Los valores de conductividad obtenidos para los materiales se muestran en la

siguiente tabla.

Material Conductividad (S/cm)
nf-PANI 2,1-10°
nf-PANI/IM 32-107
nf-PANI/5M 48107
nf-PANI/10M 11-107
nf-PANI/20M 25107
nf-PANI/30M 50-10™ c=(In2-1)/(m-V-t-k)

Figura 24: Izquierda: tabla con los valores de conductividad obtenidos en pastillas de los materiales
comprimidos. Derecha: representacion del método de medida por cuatro puntas en disposicion lineal.

o : conductividad; t : espesor de la pastilla; k : factor de correccion dependiente del diametro de pastilla y de
la separacion entre puntas.

Inesperadamente los valores de conductividad eléctrica de los composites son mas bajos
que el material de PANI nanoestructurada, nf-PANI. Esto se debe a que la conductividad
de los materiales de la PANI-ES y MWCNT de arco estan dentro del mismo orden de
magnitud (la conductividad intrinseca de ambos materiales en realidad es mayor que la
medida de los materiales), y a que en estos materiales altamente nanoestructurados la
resistencia de contacto entre particulas (que es mayor que la resistencia entre contactos a
través de la particula) determina el valor de medido de conductividad. Como se comentara
en el apartado de discusion la morfologia del material es el factor determinante en los

valores de conductividad.

los valores de conductividad obtenidos concordaban con los valores mostrados. Estas medidas tipo Van der
Pauw requerian, en el sistema de medida empleado, la conexion y desconexion de electrodos para completar
las series de 8 medidas necesarias para obtener los datos necesarios para el calculo de la conductividad, razon
por la cual se opt6 por realizar las medidas para la serie de composites en la configuracion 'lineal .
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3.2.8.2 Estudios de conductividad a baja temperatura.

Estas medidas fueron realizadas por colaboradores (C. S. Suchand Sangeeth y Rhegu
Menon) en el departamento de fisica del Indian Institute of Science en Bangalore (India). Se
enviaron muestras de los materiales comprimidos en forma de pastilla (idénticas a las
descritas en el apartado anterior). Las muestras se contactaron con pintura de plata en una
configuracion Van der Pauw, y la temperatura de las mismas fue controlada en un criostato
Janis de flujo continuo. Como fuente de corriente se emple6 una fuente Keithley 224 y un
Keithley 6514 para la medida del voltaje.

Las medidas de conductividad a baja temperatura permiten discernir la contribucion a la
conduccion eléctrica de los dos componentes en los composites: los nanotubos son
conductores de tipo metalico, en los que la conductividad varia relativamente poco con la
temperatura, mientras que la PANI-ES es un semiconductor cuya conductividad
desciende varios ordenes de magnitud al descender la temperatura. Esto se aprecia
claramente en la Figura 25, en el material nf-PANI la conductividad desciende de modo
exponencial frente a la temperatura y para MWCNT el valor de conductividad aumenta
suave y linealmente. Para los composites nf-PANI/MWCNT se observa un descenso
exponencial de la conductividad con la temperatura, que resulta menos marcado al
aumentar la proporcion de MWCNT en el composite. Aunque la cantidad de MWCNT
determina la conductividad absoluta, al parecer la contribucion de la PANI-ES a la
conduccion eléctrica en los composites sigue siendo importante incluso a bajas
temperaturas. En el anexo IIT se desarrolla una interpretacion razonable de estos
resultados segtin el modelo VRH (variable range hopping) que encaja con la suposicion de que
la conduccion en estos materiales nanoestructurados esta gobernada por la presencia de
contactos resistivos entre particulas. En este mismo anexo se muestran también las
medidas de conductividad con corriente alterna a bajas temperaturas, realizadas para
intentar elucidar la contribucion de ambos componentes (PANI y MWCNT) en el
mecanismo de conduccion y las implicaciones derivadas de la morfologia nanoestructurada

de los materiales.
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Figura 25: representacion de la conductividad eléctrica frente a la temperatura.

3.2.9 Voltametria ciclica.

Se realizaron experimentos de voltametria ciclica de los materiales depositados en un
electrolito acido (IM HCI). Se empled un potenciostato Gamry Reference 600 conectado a
un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata saturado (Ag/AgCl, E = +0,197 V
respecto al potencial del electrodo de hidrogeno estandar) y un contraelectrodo de platino.
En el electrodo de trabajo se depositaron los materiales a estudio (nf-PANI y nf-
PANI/MWCNT) desde dispersion acuosa. Se emplearon electrodos de trabajo de platino e
ITO sobre vidrio (Indium tin oxide, 6xido de indio y estafo, material conductor de la
electricidad profusamente empleado en dispositivos electroopticos que presenta la ventaja
de ser transparente en la region del visible). Se efectuaron barridos de potencial entre —0,2
Vy 0,85V (respecto al potencial del electrodo de referencia Ag/AgCl).

Los MWCNT de arco no experimentan ninguna reaccion redox en esta ventana de
potencial, asi que en principio solo se esperan ver transiciones redox correspondientes a la
PANI. En este medio la polianilina puede existir en tres estados redox, de menor a mayor
grado de oxidacion: leucoemeraldina, emeraldina sal y pernegranilina sal. En el
voltamograma de nf-PANI (Figura 26) se aprecia claramente la transicion de
leucoemeraldina a emeraldina sal (Eol/z =0,09 V vs. Ag/AgCl), y la transicion de emeraldina
a pernegranilina aparece, de forma menos clara, proxima al limite derecho (valores

positivos de potencial) del barrido de potencial, en torno a E% = 0,67 Voltios. En el
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voltamograma del composite con mayor cantidad de nanotubos, nf-PANI/30M, se
observan transiciones propia de la PANI, tal y como era de esperar no se observa ninguna
transicion asignable a la presencia de MWCNT. En el composite los potenciales de media
onda de las transiciones LE-ES y ES-PN tienen los mismos valores que en nf~PANI, pero
la separacion entre los picos en los barridos en sentido de oxidacion y reduccion es menor.
Los valores de potencial idénticos indica la similitud entre la PANI presente en los
composites y la PANI libre' del material nf-PANI. Los picos de oxidacion y reduccion que
aparecen en el voltamograma de nf~-PANI/30M no solo estan menos separados respecto al
potencial de media onda sino que se tienen un aspecto menos ensanchado que los de nf-
PANI. Ambas diferencias se atribuyen a la presencia de MWCNT que acttian como un
relleno altamente conductor del composite, facilitando y acelerando la transferencia de
electrones entre la PANI y el electrodo. El efecto resultante es que desaparece o se atentia
el ensanchamiento de los picos redox observado en nf-PANI, causado por la lentitud con
la que transcurren los procesos redox a lo largo y ancho del material”. En el voltamograma
de nf-PANI, durante los barridos este retraso’ en los procesos redox también se aprecia
como una separacion de los picos respecto al potencial de media onda. En nf-PANI-30M
los MWCNT constituyen un camino conductor dentro del material y dado que los
MWCNT no sufren ninguna reaccion redox, su efecto es el de facilitar el transporte de

carga desde el electrodo a la PANI y viceversa.
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Figura 26: voltamogramas de nf-PANI y nf-PANI/30M

" Cuando el material depositado en un electrodo tiene cierto grosor los procesos de reduccion u oxidacion del
material se ralentizan debido a que dichas reacciones han de avanzar gradualmente desde la zona del
material en contacto con la superficie del electrodo hasta la zona en contacto con el electrolito. Esto causa
una resistencia extra al paso de corriente y en algunos casos a la movilidad de iones que hace que los
procesos redox tarden en completarse en el material depositado en los tiempos de trabajo de la voltametria
ciclica.
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4. DISCUSION

El método de polimerizacion escogido que condujo a la produccion de los materiales nf-
PANI/MWCNT tuvo éxito a grandes rasgos, consiguiéndose composites dispersables en
agua en un amplio intervalo de composiciones. La principal ventaja del método de
polimerizacion es su simplicidad: no se requieren aditivos tales como surfactantes, y la
purificacion se limita a la filtracion y lavado de los materiales, y como condiciones
especiales solamente requiere un control de la temperatura de reaccion y la participacion
de ultrasonidos.

Lo que caracteriza a los composites nf-PANI/MWCNT es su especial morfologia con
MWCNT segregados parcialmente recubiertos por una capa de PANI, que explica la alta
estabilidad en suspension acuosa de estas nanoparticulas compuestas. El origen de esta
particular morfologia se debe a dos fenomenos que suceden durante la polimerizacion in
situ: la separacion y dispersion de los nanotubos en el medio de reaccion y el crecimiento

de PANI sobre la superficie de los MWCNT formando un recubrimiento de espesor
definido.

4.1 Dispersion y segregacion de los MWCNT en el composite

En cuanto a la separacion y dispersion de los MWCNT en el medio acuoso de reaccion
resulta sorprendente el grado de dispersion de los mismos en los composites, teniendo en
cuenta el caracter hidrofobico de los nanotubos sin funcionalizar y la ausencia de aditivos
surfactantes o estabilizantes de la dispersion en el medio de reaccion. Esta claro que la
dispersion de los MWCNT tiene que ser favorecida por alguna especie en el medio de
reaccion que haga las veces de surfactante, de hecho se ha demostrado que los cationes
anilinio tienen cierto caracter anfifilico y muestran una tendencia a adsorberse sobre
superficies hidrofobicas como es el caso de los MWCNT. Las especies intermedias de
reaccion, esto es, los oligomeros oxidados de anilina, también presentan esta afinidad por
las superficies hidrofobicas, lo cual explica el crecimiento preferencial de polianilina en
tales superficies al actuar como puntos de nucleacion de la polimerizacion.

Al comienzo de la polimerizacion, los MWCNT de arco se encuentran formando
agregados (se aprecian particulas visibles de color gris de los MWCNT en suspension),
que durante la polimerizacion van disgregandose hasta producir una dispersion de

apariencia homogénea. Esta disgregacion no es causa solamente del efecto surfactante de
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los cationes anilinio ayudado por la sonicacion constante de la mezcla de la reaccion,
puesto que la mezcla de anilina y MWCNT en medio acido no llega a formar una
dispersion homogénea aplicando largos tiempos de sonicacion. Se puede concebir que los
agregados de MWCNT de arco tienen una consistencia intermedia entre los bundles de
SWNTs y los agregados de MWCNT de CVD. Los SWNTs , sobre todo los producidos
por arco eléctrico, forman haces o bundles muy bien empaquetados y extremadamente
dificiles de disgregar. Los MWCNT de arco, por su estructura recta también tienen esta
tendencia a formar fardos de nanotubos en paralelo. Sin embargo, la diversidad de
diametros y longitudes de estos MWCNT hace que el empaquetamiento no sea tan
perfecto como en el caso de los SWNTs, existiendo mas huecos y de mayor tamanio, por lo
que las interacciones de atraccion entre los nanotubos que mantienen unido el agregado
son menores. Los MWCNT de CVD, por su forma poco recta e irregular, no suelen
agregarse en forma de fardos, lo cual en principio es positivo para la dispersion de los
mismos.

La separacion de los MWCNT es concurrente con el crecimiento de las cadenas de PANI,
de modo que en el producto de reaccion todos los MWCNT, incluso los que en un
principio estuvieran rodeados de otros nanotubos, aparecen parcialmente recubiertos por
PANI. En el escenario mas probable los oligomeros que acttian como puntos de nucleacion
se adsorberian preferentemente en la superficie disponible de los MWCNT, incluyendo los
huecos que existieran en los fardos de nanotubos. El crecimiento simultaneo de las cadenas
de PANI a partir de la superficie de los MWCNT causa un progresivo engrosamiento
radial del recubrimiento de los MWCNT que provocaria la separacion de unos nanotubos
respecto a otros, favorecido por una parte por el caracter hidrofilico de la PANI-ES y por
otra parte por el efecto mecanico de la irradiacion ultrasonica. La forma recta y alargada de
los MWCNT de arco aqui representa una ventaja: la separacion de nanotubos causada por
el crecimiento de PANI en una zona serviria para ‘hacer de cuna’ y separarlos a lo largo de
toda su area de contacto. Asimismo los nanotubos de arco por su forma recta se separan
mas facilmente que otros tipos de nanotubo de forma mas retorcida que pueden

‘engancharse’ unos con otros formando maranas mas dificiles de disgregar.
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4.2 Formacion de la morfologia de la polianilina

Como se comento en el capitulo de introduccion la formacion de PANI-ES durante la
polimerizacion oxidativa consta de dos etapas principales: una lenta, denominada de
induccion en la que se forman los oligomeros que acttan como iniciadores de la adicion de
monomeros y una etapa rapida de crecimiento de la cadena de polianilina. En nuestro caso
los oligobmeros formados en la primera etapa, debido a su caracter hidrofobico, tienden a
formar agregados en suspension o bien a depositarse en la superficie de los MWCNT. La
ausencia de agitacion mecanica en el medio de reaccion consigue minimizar las colisiones
entre agregados de oligomeros en suspension y por lo tanto favorece la formacion de
nanofibras de PANI nucleadas a partir de dichos agregados de tamano nanométrico. En
ausencia de agitacion los agregados de oligomeros se generan homogéneamente en todo el
volumen de la mezcla de reaccion, permaneciendo estables en suspension y sirviendo de
puntos de nucleacion para el crecimiento de cadenas de PANL™ No parece que la
sonicacion continua durante la reaccion afecte negativamente a la estabilidad de estos
agregados, dado que se forman nanofibras de tamafo uniforme en todos los composites.

Los oligomeros adsorbidos en la superficie de los MWCNT sirven a su vez de puntos de
nucleacion para el crecimiento de cadenas de PANI, generando el recubrimiento cilindrico.
El aspecto cilindrico y el tamano uniforme de este recubrimiento parecen indicar un
crecimiento radial y simultaneo de las cadenas de PANI desde la superficie de los
MWCNT hacia el exterior de modo que las cadenas quedarian en una disposicion radial al
finalizar la polimerizacion tal y como se muestra en la Figura 27. El diametro del
recubrimiento y el tamafio de las nanofibras tienden a disminuir al aumentar la proporcion
de MWCNT en el composite. La explicacion mas probable implica la presencia de cadenas
de menor peso molecular en los composites con mayor proporcion MWCNT. Al parecer
los MWCNT catalizan la produccion de oligomeros de anilina en su superficie, lo cual se
traduce en un mayor namero de puntos de nucleacion. Dado que la cantidad de anilina
presente en la mezcla de reaccion es la misma en todas las polimerizaciones, en los
composites con mayor cantidad de MWCNT los monomeros de anilina han de repartirse
entre un mayor namero de puntos de nucleacion resultando en cadenas mas cortas de

PANI al final de la reaccion.

Por el contrario con la agitacion mecanica los agregados colisionan con otros agregados formandose
agregados de mayor tamafo o bien colisionan con nanofibras ya formadas adhiriéndose a éstas, el resultado
en cualquier caso es el crecimiento PANI-ES con morfologia no nanoestructurada.
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Hay una serie de factores que confluyen en la génesis de esta particular morfologia de
polianilina. Por una parte, la sonicacion de la mezcla de reaccion favorece la separacion de
los MWCNT vy mantiene en suspension estable las nanofibras de PANI durante su

formacion.

Oligébmeros de

s %-‘_“‘Cationesanilinio o 8 0w anilina

recubrimiento
de PANI

cadenas de
PANI

Figura 27: representacion esquematica de la nucleacion y polimerizacion en la superficie de los
MWCNTs.

La presencia de ultrasonidos ademas contribuye a homogeneizar la mezcla de reaccion sin
necesidad de agitacion mecanica que como se ha dicho inhibe la formacion de PANI
nanoestructurada. Para conseguir un crecimiento controlado de las estructuras de PANI
(nanofibras y recubrimiento) es importante el control sobre la conversion de anilina en
PANI, razon por la cual las polimerizaciones se efectuaron en defecto de oxidante (o
exceso de anilina) para que éste actuara como reactivo limitante. El control de la
temperatura de reaccion y la eleccion de un pH acido a su vez son esenciales para asegurar
la sintesis de polianilina de la mayor pureza posible.

Es sin embargo la propia naturaleza de los MWCNT de arco eléctrico la que resulta clave
para la formacion de esta morfologia de PANIL De hecho los intentos de obtener
composites PANI/CNT nanoestructurados con otros tipos de nanotubos de capa mualtiple
no tuvieron éxito a la hora de producir composites dispersables en agua, especialmente
cuando la proporcion de CNT era alta. La mayor parte de estos CNT habian sido
producidos por métodos de CVD, y fueron adquiridos a distribuidores comerciales (ver

anexo I). No se consigui6 en ningtin caso la sintesis de recubrimientos nanoestructurados
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y uniformes de PANI sobre los CNT, incluso introduciendo variaciones de las condiciones
experimentales o en la proporcion de reactivos. La PANI polimerizada sobre estos CNT”
tiende a formar estructuras irregulares que engloban gran cantidad de CNT, que por su
tamano resultan poco estables en suspension acuosa. Asimismo la presencia de estos CNT
parece inhibir la formacion de nanofibras de PANI libres, que no se aprecian claramente en
las imagenes de microscopia electronica de los correspondientes materiales compuestos.
Todos estos CNT de CVD se caracterizan por presentar defectos estructurales en sus
paredes y por contener cierta cantidad de metales provenientes del catalizador empleado
en su crecimiento. Se conoce que la presencia de cationes de metales de transicion en el
medio de reaccion cataliza la polimerizacion de PANI y conduce a mayores velocidades y
rendimientos de reaccion. Un crecimiento notablemente mas rapido y desordenado de
PANI, catalizado por la presencia de MWCNT de CVD, explicaria la morfologia irregular
y no nanoestructurada de los composites. Este efecto catalitico de los MWCNT de CVD
puede deberse a la presencia de defectos, de impurezas metalicas (ausentes en los
MWCNT de arco) o ala combinacion de ambos. Asimismo se intento realizar la sintesis de
composites con SWCNT de arco (producidos por nosotros mismos), que contienen
impurezas metalicas y anadiendo cierta cantidad de metal a los MWCNT de arco (ver
anexo I). Los composites producidos no mostraron ni la morfologia ni la dispersablilidad
de los composites nf-PANI/MWCNT. Este hecho parece indicar que el efecto catalitico
sobre el crecimiento de la PANI de las impurezas metalicas resulta claramente negativo a
la hora de controlar el tamaiio y morfologia de las estructuras de PANI en los composites.

Resumiendo tanto las condiciones de reaccion como los nanotubos de partida resultan
esenciales para la formacion de la particular morfologia de los materiales nf-PANI-
MWNT. La formacion de esta morfologia nanostructurada repercute positivamente en el
proceso de sintesis, el lavado de impurezas por filtracion resulta mucho mas efectivo y
rapido que para otros composites PANI/MWCNT sin esta morfologia. Asimismo la
reaccion de deprotonacion en disolucion amoniacal para dar los composites con la PANI
en forma EB es casi instantanea, asi como la reaccion inversa de protonacion.
Evidentemente la nanoestructuracion' tiene el efecto de reducir la distancia del centro de
una particula a su superficie por lo que se facilitan los fenomenos de difusion hacia o desde

la particula, ya sea de protones, aniones o impurezas.

" En estas condiciones se sobreentiende. Se han conseguido recubrimientos uniformes de PANI sobre
MW(CNT de CVD empleando otras estrategias que implican el uso de surfactantes o la funcionalizacion de
los nanotubos.
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4.3 Procedimiento de sintesis

El procedimiento elegido para la sintesis de los composites nf-PANI/MWCNT demostro
ser reproducible y fiable puesto que las multiples repeticiones del mismo rindieron
materiales con idénticas caracteristicas, a pesar de las pequenas alteraciones las
condiciones de reaccion que resultaban inevitables (variaciones estacionales en la
temperatura de refrigeracion, variaciones en la concentracion de reactivos por falta de
precision, etc.). La principal ventaja de este procedimiento es su flexibilidad a la hora de
poder ser aplicado a la produccion de materiales con composiciones muy diversas, desde
PANT nanofibrilar pura hasta composites nf~-PANI/MWCNT con una carga del 50% en
peso de nanotubos. En realidad el método de sintesis también es atil para la preparacion de
composites con mayor carga de nanotubos, si bien dichos composites no resultan
completamente dispersables en agua, lo cual constituia el principal objetivo de este
trabajo.

Los MWCNT tienen cierto papel catalitico en la reaccion al reducir el periodo de
induccion previo a la polimerizacion. Como se ha comentado probablemente la
condensacion de moléculas de anilina para dar lugar a los heterociclos condensados que
actian como iniciadores se ve favorecida en la superficie de los MWCNT. El rendimiento
de la reaccion respecto a la formacion de polianilina, también aumenta ligeramente con la
participacion de los MWCNT en la reaccion. El rendimiento de polianilina respecto a la
anilina es de un 25% en peso para nf-PANI y aumenta hasta un 30% en peso para nf-
PANI/30M. Teniendo en cuenta que en las condiciones de polimerizacion elegidas el
reactivo limitante es el APS, el rendimiento maximo de polianilina (tomada como cloruro
de ES) en peso en este caso es precisamente un 30% correspondiente a una conversion del
1009% de equivalentes redox del oxidante. La explicacion mas probable es que en las
polimerizaciones con MWCNT se reduce la cantidad de subproductos de oxidacion de
anilina: gracias al mayor namero de ntcleos de iniciacion la reaccion de crecimiento de las
cadenas de PANI se ve favorecida frente al resto de reacciones que darian lugar a

subproductos .

" La reaccion de crecimiento de las cadenas de PANI de por si tiene una cinética mas rapida que el resto de
reaccion de oxidacion de anilina en medio acido, razon por la cual el producto de reaccion mayoritario
siempre es PANI-ES. De los subproductos encontrados en la polimerizacion oxidativa de la anilina el
mayoritario es la p-benzoquinona, que es facilmente eliminada en el lavado del producto.

177



Capitulo II: Composites de PANI y CNT

4.4 Propiedades de los composites nf-PANI/MWCNT

La caracterizacion espectroscopica de los composites revela la presencia de MWCNT de
arco y de emeraldina sal (cloruro) sin indicios que apunten a la existencia de ninguna
interaccion especial entre ambos componentes. En los espectros de IR, Raman y UV-Vis
de los materiales nf-PANI/MWCNT las marcas espectrales de polianilina no difieren de
las que aparecen en los correspondientes espectros de nf-PANI. La presencia de MWCNT
no parece afectar al mecanismo de polimerizacion de la PANI puesto que la estructura del
polimero no difiere a la de nf-PANI producida en ausencia de MWCNT. Tampoco se
aprecia ninguna modificacion estructural en los propios MWCNT que son lo
suficientemente resistentes para no ser afectados por las condiciones oxidantes del medio
de reaccion. El papel de los MWCNT en el transcurso de la polimerizacion se limita al
periodo de induccion en el que se generan los oligomeros a partir de los cuales crecen las
cadenas de PANIL En la superficie de los MWCNT en principio existe una mayor
concentracion de cationes anilinio (los cationes anilinio actuarian como moléculas
anfifilicas interaccionando con los MWCNT por su parte hidrofobica) lo cual promueve
las reacciones acoplamiento que generan los oligomeros de anilina. Estos oligomeros por su
caracter hidrofobico quedan ‘anclados’ a la superficie de los MWCNT, y éstos a partir de
ese momento solo acttian como ‘molde’ para el crecimiento de las cadenas de PANI.

En algunos articulos se describen interacciones especificas entre la PANI y las paredes de
los CNT, que se manifiestan en la caracterizacion espectroscopica de la PANI. En estos
articulos se asume una disposicion de las cadenas de PANI paralela a las paredes del
MWCNT, que en teoria maximiza las interacciones no covalentes entre ambos. En el caso
de los composites aqui presentados no existe ningtn indicio de tales interacciones, una de
las posibles causas seria precisamente la disposicion perpendicular de las cadenas de PANI
respecto a la superficie del MWCNT'. En esta disposicion la interaccion entre la PANI y
los MWCNT es minima, la mayor parte de la estructura de polianilina se encuentra
rodeada de otras cadenas de polimero. Esta situacion también explica la similitud de los
difractogramas de rayos X de nf-PANI y nf-PANI/MWCNT en lo que respecta a las
bandas propias de la PANI-ES, ya que el empaquetamiento de cadenas y contraiones sera
semejante en ambos casos.

La polianilina presente en los composites difiere pues de la presente en nf~-PANI solamente

en su morfologia. Se puede concluir y demostrar que las principales diferencias en las

" Otra posible explicacion seria que la PANT interacciona preferentemente con los defectos estructurales de
los CNTs, ausentes o practicamente ausentes en las paredes de los MWCNT de arco.
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propiedades entre la serie de composites nf~-PANI/MWCNT se deben a dos factores: la
proporcion relativa de nanotubos/PANI y a la morfologia de las estructuras de PANI. En
las condiciones de sintesis aplicadas la morfologia de la PANI es determinada por la
proporcion de MWCNT anadida a la mezcla de reaccion, los principales cambios se
refieren al tamano de las nanofibras libres' y al grosor del recubrimiento de los MWCNT.
La tendencia al aumentar el contenido en MWCNT es la de una reduccion del tamano de
las nanofibras de PANI (tanto en grosor como en longitud) junto con una reduccion del
grosor del recubrimiento de los MWCNT. A su vez la cantidad de PANI presente en forma
de recubrimiento aumenta frente a la PANI en forma de nanofibras libres. La explicacion a
esta tendencia en la serie de composites resulta evidente si se consideran los siguientes
hechos:

- La cantidad total de oligomeros de anilina producida en el periodo de induccion es mayor
cuanto mayor es la cantidad de MWCNT, debido al efecto catalitico comentado
anteriormente. A su vez la cantidad relativa de oligomeros en suspension disminuye al
aumentar la cantidad de MWCNT.

- La concentracion de anilina en forma de cationes anilinio se puede considerar idéntica
para todos los composites al finalizar el periodo de induccion, dado que la concentracion
de oligomeros producidos es relativamente muy baja respecto a la concentracion inicial de
anilina.

- Dicha cantidad de anilina se reparte entre los puntos de nucleacion disponibles, que es
mayor en los composites con mayor proporcion de MWCNT, con lo que las estructuras
formadas contendran menor cantidad de anilina polimerizada en forma de PANI-ES, o lo

que es lo mismo, cadenas de PANI de menor peso molecular.

Estos cambios se reflejan en la absortividad de la PANI, como ponen de manifiesto las
medidas de absorcion UV-Vis en las dispersiones acuosas (apartado 3.2.5.2). Las
dispersiones acuosas de nf-PANI y de los composites nf~-PANI/MWCNT son lo
suficientemente estables y homogéneas como para realizar este tipo de medidas, en las que
se asume que las particulas de material estan segregadas y dispersadas homogéneamente
en el disolvente. De este estudio se colige que la absortividad de la PANI-ES es mucho
mayor que la de los MWCNT de arco (en torno a 10 veces mayor si se toma absortividad
por peso).

La buena segregacion de los nanotubos en el composite explica las diferencias en la
temperatura de oxidacion de los mismos observada en TGA. El material MWCNT

presenta la temperatura de oxidacion mas alta debido al estado empaquetado de los
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nanotubos y a su excelente conductividad térmica. En los materiales nf-PANI/MWNT los
nanotubos se encuentran segregados (tanto mejor segregados cuanto menor es su
proporcion en el composite), situacion que se mantiene tras la oxidacion de la PANI en el
ensayo de TGA. En un estado disgregado es de esperar que estos nanochuches se oxiden
con mayor facilidad que en un estado agregado, lo cual explica la tendencia encontrada en
los termogramas.

Los cambios en la morfologia de los composites también influyen en otras propiedades
macroscopicas como la conductividad eléctrica. A temperatura ambiente la conductividad
de PANI-ES y MWCNT de arco es similar, por lo que la morfologia determina la
conductividad eléctrica de cada composite. Comparando con nf-PANTI, la conductividad a
temperatura ambiente en un principio disminuye en principio al aumentar la proporcion
de MWCNT para luego aumentar hasta llegar al composite con ~50% de nanotubos. La
resistencia de contacto entre las nanoparticulas (de polianilina 0 MWCNT) es mayor que
la resistencia que ofrece cada particula a su través. De esto se deduce que los valores de
conductividad en el caso de materiales particulados dependen de la densidad de contactos
resistivos existente en el camino que tiene que atravesar la corriente eléctrica. En un
material constituido por particulas pequefias aumenta la tortuosidad del camino
conductor lo cual se traduce en una menor conductividad eléctrica. La menor
conductividad de los composites con menor carga de nanotubos es indicativa del menor
tamano de las nanofibras de PANI en estos materiales; y de que en estos materiales los
nanotubos recubiertos de PANI (de mucho mayor tamano que las nanofibras) estan
presentes en una proporcion relativamente baja. Al aumentar la cantidad de MWCNT
recubiertos en el material se compensa la el efecto del progresivamente menor tamano de

las nanofibras resultando en un incremento en la conductividad.

4.5 Ventajas y desventajas de los materiales nf-PANI/MWCNT respecto a
otros composites PANI/ MWCNT.

Los materiales nf-PANI/MWCNT descritos en este trabajo emplean como material de
partida MWCNT de arco eléctrico, lo cual supone una desventaja desde el punto de vista
economico frente a otros composites que emplean MWCNT de CVD. Los MWCNT de
arco, a pesar de tener una estructura y propiedades mas proximas a las de un nanotubo
ideal, son producidos en pequefia escala y de modo discontinuo mientras que los MWCNT
de CVD actualmente se producen en grandes cantidades y de modo continuo, se
encuentran disponibles comercialmente y su precio es cada vez mas bajo. Sin embargo los
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intentos realizados en esta tesis para la obtencion de composites nanoestructurados y
dispersables con otros tipos de CNT no han sido satisfactorios, y el principal motivo del
éxito en la sintesis de composites dispersables se debe a las especiales caracteristicas de
los MWCNT de arco.

La principal diferencia de los materiales nf~-PANI/MWCNT con respecto a otros
composites PANI/MWCNT radica en su morfologia nanoestructurada y en la propiedad
mas importante que se deriva de esta: la excelente dispersabilidad en agua. Si bien en
algunos articulos publicados se describen recubrimientos nanométricos de CNT con
PANTI, los materiales nf-PANI/MWCNT destacan por dos aspectos: su método de sintesis
es sencillo y directo (no requiere la participacion de aditivos, surfactantes o el uso de
nanotubos funcionalizados), y la morfologia es nanoestructurada en un amplio intervalo de
composiciones PANI / MWCNT (lo cual se traduce en una buena dispersabilidad en
agua). Lo novedoso de estos materiales es que estan compuestos exclusivamente por
particulas de tamafo nanométrico, las nanofibras de PANI y las estructuras de MWCNT
recubiertos de PANI, y la cantidad relativa entre estas nanoestructuras viene determinada
por la proporcion en MWCNT en los composites. Estas particulas, gracias a la polianilina
en estado ES, tienen un caracter hidrofilico que permite conseguir dispersiones acuosas
estables de altas concentraciones de composite. La PANI conforma un recubrimiento
firme e hidrofilico de los nanotubos, consiguiéndose asi una funcionalizacion no covalente
idonea para la dispersion y el procesado de los MWCNT en matrices hidrofilicas. De hecho
con los materiales nf~-PANI/MWCNT se consiguen dispersiones acuosas y estables con
concentraciones de nanotubos por unidad de volumen comparables a las de las
dispersiones de mayor concentracion obtenidas hasta el momento. Estos nuevos materiales
abren una nueva via para el procesado de nanotubos en disolucion, en el siguiente capitulo
dedicado al procesado de materiales (Capitulo TII) se desarrollan algunas de las
posibilidades de procesado de los composites nf-PANI/MWCNT mediante las

dispersiones acuosas de los mismos.

5. CONCLUSIONES

El principal objetivo de este trabajo, la sintesis de materiales compuestos de polianilina y
nanotubos de carbono con un procesado mejorado en agua, fue cumplido mediante un
proceso sintético sencillo y directo tras la optimizacion de las condiciones de reaccion. La

mezcla directa de reactivos, junto con el control de las condiciones de reaccion y la
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participacion de ultrasonidos conducen a un material completamente nanoestructurado y
de facil purificacion. Este método de polimerizacion in situ no precisa de multiples pasos de
reaccion, de aditivos o surfactantes para facilitar la dispersion o actuar como molde para la
polimerizacion, y no necesita emplear como productos de partida nanotubos
funcionalizados o derivados de anilina. La principal limitacion al método surge del empleo
de MWCNT de arco eléctrico, que hubieron de ser producidos en nuestro propio reactor,
puesto que con otros tipos de nanotubo este método no condujo a la formacion de
materiales dispersables en agua. No obstante los MWCNT de arco eléctrico son uno de los
tipos de CNT mas cercano a la estructura ideal del nanotubo de capa multiple: paredes
altamente grafitizadas y ausencia de impurezas metalicas. Por esto quiza este tipo de
composites sea un reflejo mas fiel de las verdaderas interacciones PANI-nanotubo, y las
interacciones mas intensas observadas en otros composites, si bien interesantes en
principio, sean debidas a los defectos estructurales o impurezas de los otros tipos de CNT.
La caracterizacion de los composites demuestra que en el amplio intervalo de
composiciones estudiado la introduccion de proporcion de nanotubos no afecta a la
composicion y estructura del polimero, como seria de esperar en el caso de existir fuertes
interacciones especificas PANI-MWCNT. El hecho de que las propiedades de ambos
componentes permanezcan intactas, unido a la alta dispersabilidad en agua de los
composites en un amplio intervalo de composiciones convierten a los materiales
nf-PANI/MWCNT en unos candidatos prometedores para la elaboracion y desarrollo de
dispositivos electronicos.

También se ha demostrado que los cambios observados en las propiedades de los
composites nf-PANI/MWCNT segtin su composicion tienen su origen en cambios en la
morfologia a escala nanométrica. Si bien todos los composites producidos comparten la
caracteristica de una morfologia altamente nanoestructurada (que es la razon de su alta
dispersabilidad en agua), los cambios en el tamafio y distribucion de las estructuras de
PANI afectan a propiedades macroscopicas como la absorcion optica o conductividad
eléctrica. En este trabajo se pone de manifiesto la relevancia de los cambios en la
morfologia al nivel nanométrico, y la importancia de la deteccion y control de dicha
morfologia para la optimizacion del procesado y propiedades macroscopicas de los

materiales nanoestructurados.

La exhaustiva caracterizacion de estos materiales, si bien no reveld la existencia de
ninguna interaccion especial entre PANT y MWCNT, sienta las bases para la deteccion de

posibles interacciones de la PANI con otros materiales carbonosos como es el caso de los
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composites de polianilina con grafeno que se comentaran en el capitulo IV. Desde el punto
de vista practico, la excelente dispersabilidad en agua de los materiales nf-PANI/MWCNT
puede ser explotada para su procesado, algunos ejemplos de la utilidad, comodidad y

versatilidad del procesado a partir de dispersiones acuosas seran expuestos en el capitulo
I1L
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CAPITULO III: PROCESADO EN AGUA DE LOS
COMPOSITES POLIANILINA / NANOTUBOS DE CARBONO:
PELICULAS, FIBRAS E HIDROGELES.

1. OBJETIVOS

En este capitulo se exponen diversos ejemplos de procesado que sacan partido a la
propiedad mas destacable de los composites descritos en el capitulo anterior, la
dispersabilidad en agua. Estos ejemplos sirven de muestra de la versatilidad del procesado
en agua de los materiales nf-PANI/MWCNT, que puede ser dirigido a la produccion de
materiales de utilidad en multitud de campos de aplicacion, teniendo en cuenta que
algunos de los métodos de procesado aqui comentados todavia estan siendo optimizados
en nuestro grupo de investigacion.

Partiendo de la preparacion de dispersiones de los materiales nf-PANI-MWCNT en
condiciones oOptimas de homogeneidad y estabilidad se comentan varios métodos de
procesado de las mismas empleando las técnicas de drop—casting, spin—coating e inkjet—printing,
que conducen a la formacion de deposiciones con diferentes caracteristicas. La naturaleza
nanoestructurada de los composites permite la dispersion de los mismos en otros tipos de
matrices, en este caso se estudia la introduccion de los materiales nf-PANI/MWCNT en
polimeros solubles en agua. La combinacion con PEDOT/PSS posibilita la preparacion de
peliculas delgadas de las mezclas con este polimero conductor de gran relevancia en el
campo de la optoelectronica. Se analizan los efectos que tiene la introduccion de los
composites en las propiedades de las peliculas de PEDOT/PSS. También se llevo a cabo la
combinacion de nf-PANI/MWCNT con PAA en forma de dispersiones acuosas. En este
caso se aprovecha la viscosidad de estas mezclas para realizar el procesado en forma de

fibras (mediante wet-spinning y electrospinning) y para la preparacion de hidrogeles.

2. DISPERSIONES ACUOSAS DE nf-PANI/MWNT

La preparacion de dispersiones homogéneas de los materiales sintetizados en el capitulo
anterior resulta rapida y sencilla gracias a la participacion de ultrasonidos. Cualquiera de
los composites en forma de polvo y sumergido en un recipiente con cierta cantidad de
agua, en cuanto éste es colocado en un bafo de ultrasonidos (de relativamente baja

potencia) sufre una vistosa disgregacion que conduce a la formacion en pocos segundos de
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una dispersion verdosa en la que no se aprecian particulas en suspension a simple vista. La
estabilidad de estas dispersiones en agua destilada se ve mermada por el fenomeno de
deprotonacion de la PANI-ES. Las dispersiones en un principio del color verde esmeralda
propio del estado ES, sufren un cambio de color hacia coloraciones azuladas propias del
estado EB, siendo este cambio de color mas marcado cuanto mas diluida es la dispersion.
En la Figura 1 se muestran los espectros de absorcion en el UV-Vis-NIR de dispersiones

de nf-PANI y nf-PANI/30M dispersados en agua en diferentes concentraciones.
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Figura I: espectros de absorcion UV-Vis-NIR de dispersiones de nf-PANI y nf-PANI/30M en
diferentes concentraciones en agua.

Este efecto pone de manifiesto el caracter acido de la PANI-ES, que al ser dispersada en
agua se disocia liberando protones y transformandose en EB. Evidentemente la ES es un
acido débil, que en agua se disocia parcialmente alcanzando un equilibrio entre la especie
protonada ES y la deprotonada EB, en este caso la proporcion de EB respecto a ES
disminuye al aumentar la concentracion total en la dispersion tal y como se observa en la
serie de espectros de la Figura 1. En estos espectros, registrados en el intervalo de 250 a
1350 nm (utilizando un espectrofotometro Cary 500 UV-Vis-NIR) se aprecia la cola de
absorcion de la banda polaronica indicativa de la alta conductividad del estado conductor
ES, que se extiende hacia el infrarrojo, la cual no podia apreciarse en las medidas
mostradas en el capitulo anterior y realizadas en el espectrofotometro de absorcion UV-

Vis (mediciones realizadas hasta los 900 nm).
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Figura 2: fotografias de dispersiones acuosas de nf-PANI (derecha) y nf-PANI/30M (izquierda).

Este fenomeno de deprotonacion afecta negativamente a la estabilidad de las dispersiones
en el tiempo. Las particulas en dispersion de ES no solo liberan protones, también aniones
cloruro que ejercen el papel de contraiones de la ES, con lo que se forman especies neutras
¢ hidrofobicas en la particula (EB) que disminuyen la estabilidad de la particula en
suspension y favorecen la agregacion y precipitacion de dichas particulas. Tal y como se
comento en el capitulo de introduccion, estas dispersiones son coloides estabilizados por
repulsion electrostatica. El mecanismo resumido es el siguiente: las cadenas de ES cargadas
positivamente son insolubles en el medio acuoso, mientras que los contraiones cloruro son
especies solubles en agua, una particula de ES-Cl al ser sumergida en agua se desprende de
cierta cantidad de aniones cloruro que pasan a la disolucion por puro efecto entropico
quedando la cadena del polimero con una carga parcial positiva que impide la agregacion
con otras particulas cargadas con el mismo signo. Para asegurar la estabilidad de la
suspension entran en juego dos factores que dependen de la acidez del medio. En primer
lugar la acidez del medio de dispersion tiene que ser lo suficientemente alta para asegurar
que la polianilina se encuentre en estado ES y por lo tanto cargada positivamente. En
segundo lugar la concentracion de aniones en el medio de dispersion tiene que ser lo
suficientemente baja para favorecer la difusion de contraiones de la particula a la
disolucion y permitir la formacion de una carga positiva neta en las particulas de ES.
Resumiendo la estabilidad optima para las suspensiones tanto de nf-PANI como de nf-
PANI/MWCNT es maxima a un pH intermedio en el que la PANI se encuentre protonada
pero la concentracion de aniones provenientes del acido afadido es lo suficientemente
baja. Para dispersiones de PANI nanofibrilar se ha descrito un pH 6ptimo de 2,7' y en

nuestro caso se verifico que las dispersiones de composites nf-PANI/MWCNT en
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disoluciones 0,002M de HCI en agua’ (cuyo pH es muy cercano a 2,7) tenian una
estabilidad mayor que dispersiones realizadas en disoluciones de mayor y menor acidez.
En estas dispersiones se asegura una completa protonacion de la PANI, como demuestra el
hecho de que dispersiones con diferentes concentraciones de composite presentan el
mismo patron de absorcion en el UV-Vis. De hecho para cada composite se puede
establecer una relacion lineal entre la concentracion y la absorbancia (fig. 23, apartado
3.2.7.2, capitulo II), lo cual confirma la existencia de una sola especie (ES) hecho que es
aprovechado en el estudio desarrollado en el apartado 3.2.7.2 del capitulo anterior.

La absortividad optica, en todo el intervalo de frecuencias de la luz visible, de estas
dispersiones es muy alta debido a la presencia de PANI. Esto representa un problema a la
hora de caracterizar las dispersiones por técnicas habituales como DLS (Dynamic Light
Scattering), basados en fenomenos de dispersion elastica de la luz que en este caso se ven
neutralizados por los fenomenos de absorcion. De hecho a partir de cierta concentracion
en torno a 1 mg/ml las dispersiones resultan tan oscuras que no pueden ser diferenciadas
por su concentracion a simple vista. Para detectar la posible presencia de agregados en las
dispersiones de alta concentracion se tuvieron que tomar alicuotas de dichas dispersiones
y verterlas sobre disolucion acuosa (0,002M HCl) para diluir su concentracion y poder asi
apreciar la homogeneidad de las muestras.

La concentracion mas alta para la que se prepararon dispersiones estables y homogéneas
de todos los composites fue de 10 mg/ml, en la disolucion 0,002M HCl y con un tiempo de
sonicacion de 5 minutos (en bano de ultrasonidos de baja potencia). En el caso del
composite nf-PANI/30M estas dispersiones representan una concentracion total de
nanotubos en agua en torno a 5 mg/ml. Esta concentracion es excepcionalmente alta, mas
atn teniendo en cuenta el caracter hidrofobico de los nanotubos empleados y la ausencia
de surfactantes o estabilizantes adicionales. En los siguientes apartados se comentaran
algunas de las posibilidades de procesado que ofrecen estas dispersiones acuosas, para
luego comentar la preparacion de mezclas a partir de estas dispersiones con otros

polimeros hidrofilicos y algunos ejemplos de procesado de las mismas.

2.1 Drop—casting

El método mas sencillo de procesar las dispersiones de los composites es la deposicion

directa de las dispersiones por secado sobre un sustrato, procedimiento también conocido
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como drop casting. Mediante este método no se consigue un control muy preciso de las
dimensiones y homogeneidad del deposito producido. En el caso de los materiales nf-
PANI/MWNT los depositos producidos por drop casting presentaban una acumulacion de
material en el borde del deposito (el denominado efecto mancha de café, tipico de los
depositos producidos por el secado de gotas con cierta tension superficial) y un
agrietamiento de la superficie. En las imagenes de SEM y microscopio optico de la Figura 3
se muestra un deposito caracteristico, realizado a partir de una dispersion de 5 mg/ml de

nf-PANI/30M.

Figura 3: Imagenes de microscopia electronica de barrido (izquierda) y micrascopia optica (derecha) de
una deposicion por drop-casting de nf~-PANI/30M.

Estos depositos a pesar de sus imperfecciones pueden ser utiles en algunas aplicaciones,
por ejemplo pueden servir como electrodos en dispositivos para el almacenamiento y
conversion de energia, electrocromicos o sensores. Realizando drop casting de dispersiones
de los materiales sobre un material conductor y transparente (ITO en este caso) se pudo
evaluar su comportamiento redox y electrocromico. Estos depositos sobre ITO se
emplearon como electrodos de trabajo en medidas de voltametria ciclica (platino como
contraelectrodo, electrodo saturado de Ag/AgCl como electrodo de referencia y disolucion
de HCI IM como electrolito). En las siguientes figuras se muestran los voltamogramas de
nf-PANI y nf-PANI/30M junto imagenes tomadas en distintos momentos del barrido de
potencial (de -0.2 V a 0.85V vs. Ag/AgCl, a 100 mV/s). Estas medidas fueron realizadas en
colaboracion con el Dr. Marc in het Panhuis del Intelligent Polymer Research Institute en

la University of Wollongong, Australia.’

" Es un modo de denominar al proceso de deposicion a partir de disolucion por evaporacion para formar films
o depésitos delgados de material.
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Figura 4: voltamogramas de nf-PANI y nf-PANI/30M depositados por drop—casting (izquierda) e
imagenes de las deposiciones en diferentes momentos del barrido de potencial mostrando los colores
caracteristicos de los estados de oxidacion de la PANI (efecto electrocromico).

Ambos voltamogramas reflejan los cambios en el estado de oxidacion de la PANI que se
aprecian a simple vista como cambios de color del material depositado. El efecto
electrocromico en la PANI es muy vistoso, el estado LE es casi transparente con una
tonalidad amarillenta, mientras que el estado PNS es muy oscuro con tonalidades azul-
violeta. La presencia de MWCNT en nf-PANI/30M se manifiesta como una tonalidad
grisacea que solo se aprecia claramente a potenciales bajos cuando la PANI se encuentra en
estado LE, dado que la absortividad del estado ES y PNS es bastante mayor que la de los
MWCNT de arco tal y como se comprobo en los estudios de absorcion UV-Vis. Una de las
cualidades mas destacables de estos compuestos es la estabilidad de su respuesta redox
frente a numerosos ciclos de oxidacion-reduccion. Tanto los voltamogramas como el
efecto electrocromico de los materiales no presentan variaciones apreciables a partir del
segundo ciclo, al menos durante 50 ciclos de (lo cual supone mas de un cuarto de hora de
medida continuada). En estos voltamogramas se aprecia el efecto mencionado en el
apartado 3.2.9 del capitulo 1II, la disminucion de la separacion entre picos redox en el
composite frente al material nf~-PANI, debida a la existencia de un camino conductor
ofrecido por los MWCNTs que facilita la transferencia de electrones en las reacciones
redox.

Las deposiciones de los materiales compuestos realizadas por simple drop—casting estan
lejos de ser homogéneas y uniformes, pero pueden resultar de utilidad en la fabricacion de
dispositivos en los que el grosor y aspecto de la deposicion no sea un factor esencial de su

funcionamiento (por ejemplo, dispositivos de almacenamiento y conversion de energia).
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2.2 Spin—coating

Mediante la técnica del spin—coating” se pueden producir deposiciones y peliculas a partir
de disoluciones o dispersiones con un control mas preciso del grosor y la homogeneidad.
En general esta técnica se emplea cuando se necesita producir films delgados y uniformes
sobre sustratos de pequenas dimensiones. A grandes rasgos en esta técnica el sustrato se
hace girar a gran velocidad sobre si mismo manteniendo su superficie horizontal, de modo
que el liquido depositado experimente una gran fuerza centrifuga. Esta fuerza centrifuga
produce dos efectos, crea un flujo laminar muy rapido del liquido sobre la superficie del
sustrato y acelera la evaporacion del disolvente. Controlando los parametros de la técnica
como la velocidad de giro, el modo y ritmo de deposicion de la disolucion, etc. se pueden
conseguir deposiciones casi perfectas, delgadas y con un grosor uniforme, a partir de
disoluciones o dispersiones.” El mayor inconveniente de la técnica es que la mayor parte de
la disolucion que contiene el material a depositar es eyectada por el borde del sustrato, lo
cual supone un desperdicio y restringe el uso de la técnica a gran escala.

Los resultados presentados en esta seccion, asi como los de la seccion 3.1 son producto de
una estancia realizada en el Linz Institute for Organic Solar cells (LIOS) en la Johannes
Kepler Universitit en Linz, Austria, bajo la supervision del profesor Niyaz Serdar
Sariciftci. Las medidas de conductividad fueron realizadas en colaboracion con el Dr.
Rhegu Menon del Indian Institute of Science, en Bangalore, India que se encontraba en
LIOS como investigador visitante.

Se intentaron realizar deposiciones delgadas y homogéneas a partir de las dispersiones
acuosas de nuestros materiales mediante la técnica de spin—coating. Se escogieron sustratos
de vidrio e ITO sobre vidrio (cuadrados de 1 cm? de area), los primeros para evaluar la
transparencia y conductividad de las deposiciones (y por lo tanto su potencial como
electrodos transparentes) y los segundos por ser un tipo de sustrato tipico en la
fabricacion de dispositivos como células fotovoltaicas o LEDs. Hubo que optimizar las
condiciones de deposicion para las dispersiones de nuestros materiales nanoestructurados,
que presentan como inconvenientes su baja viscosidad y la alta tension superficial y baja
volatilidad del disolvente (agua)’. Las deposiciones que presentaron una mejor
homogeneidad, tanto en vidrio como en ITO, fueron conseguidas en las siguientes

condiciones: partiendo de dispersiones acuosas de 5 mg/ml depositadas sobre los sustratos

* . . . . .

spin: giro; coating: recubrimiento.
" En general las propiedades 6ptimas de una disolucion o dispersion para la técnica de spin—coating serian una
baja tension superficial, y una viscosidad y presion de vapor del disolvente intermedias.
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se aplico un programa de giro, comenzando con 20 segundos a 900 rpm y siguiendo con 40

segundos a 2300 rpm. La transmitancia optica de los depositos sobre vidrio fue registrada

en la region de la luz visible y se muestra en la Figura 5.
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Figura 5: transmitancia optica de los depdsitos realizados por spin—coating en la region del visible.

Se comprobo que la transparencia de los depositos de nf-PANI era mayor que la de los
depositos de nf-PANI/30M. Esto es indicio de que en la deposicion de nf-PANI/30M se
ha depositado mas cantidad de material (sea porque la deposicion tiene mayor grosor o por
una mayor densidad de material depositado), dado que la absortividad de nf-PANI es
mayor. Probablemente las dispersiones concentradas de composite tienen mayor
viscosidad que las de polianilina nanofibrilar, lo cual en idénticas condiciones de
deposicion (a la misma velocidad de rotacion del sustrato) se traduce en un mayor grosor
de deposicion. También se midio la resistencia laminar de las deposiciones de nf-
PANI/30M y nf-PANI, por dos métodos diferentes. Se prepararon dos tipos de sustrato
de vidrio con dos configuraciones diferentes de contactos eléctricos planos: unos con dos
electrodos de oro y los otros con cuatro electrodos de ITO (Figura 6)". Los valores de
resistencia laminar calculados mediante la formula mostrada en la Figura 6 se muestran en
la Tabla 1. Los valores de resistencia laminar, mayores para nf-PANI, se explican teniendo

en cuenta el menor grosor de estas deposiciones'.

" Los electrodos de oro fueron depositados por evaporacion térmica y los electrodos paralelos de ITO se
prepararon tomando un vidrio completamente recubierto por ITO y retirando por ataque acido (etching)
franjas intercaladas de ITO con la ayuda de una mascara de celofan.

" La resistencia laminar (sheet resistance) es una magnitud que representa la resistencia que ofrece al paso de
corriente eléctrica una seccion cuadrada de un film entre dos lados opuestos de la seccion. El valor de
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vidrio (sin ITO)

electrodo de oro

capa de
material
w (spin

coating)

bandas

de ITO Ry = (V-d)/(1w)

Figura 6: Izquierda: deposicion sobre cuatro franjas de ITO para la medida de conductividad por el método de 4
puntas. La corriente con una determinada intensidad (I) se hace pasar por las franjas exteriores, la diferencia de
potencial (V) se mide entre las dos franjas interiores. Derecha: deposicion sobre dos electrodos de oro situados
a una pequena distancia para la medida de conductividad por el método de 2 puntas. La aplicacion de corriente
y la medida de diferencia de potencial se efecttan entre ambos electrodos. En este método, al contrario que en el
anterior, no se elimina el efecto de la resistencia de contacto electrodo-material.

Tabla 1: valores de resistencia laminar obtenidos en las dos configuraciones de medida de las deposiciones de
loa materiales realizadas por spin—coating.

Resistencia laminar (4 pts.) Resistencia laminar (2 pts.)
nf-PANI 163 kQ/o 198 kQ/o
nf-PANI/30M 97 kQ/o 126 kQ/o

Los depositos producidos por spin coating, tanto de nf-PANI como de nf-PANI/30M
tienen una morfologia rugosa e irregular a escala nanométrica, pese a la apariencia
homogénea de los mismos a simple vista. Los depositos estan formados por particulas de
tamano nanométrico repartidas de forma desordenada sobre la superficie del sustrato. En
las imagenes obtenidas por microscopia AFM (Figura 7, imagenes tomadas en un
microscopio Veeco Nanoscope DI 3100 en tapping mode) se aprecia claramente la estructura
irregular de los depositos.

Las deposiciones de nf-PANI y nf-PANI/30M sobre ITO son muy porosas y no recubren
completamente la superficie del sustrato. Se intentaron realizar dispositivos de tipo LED o
célula fotovoltaica, fabricando estructuras de tipo sandwich en las que la superficie de ITO

tiene el papel de electrodo inferior y una deposicion de aluminio u oro actta como

resistencia laminar para una serie de films con la misma conductividad es menor cuanto mayor es el grosor

del film.
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electrodo superior. La deposicion de una capa delgada de aluminio realizada mediante
evaporacion térmica a vacio resulto en la inmediata oxidacion del mismo por parte de la

PANI-ES, formandose una capa aislante de cloruro de aluminio.

Figura 7: imagenes de AFM de las deposiciones realizadas por spin—coating de los materiales sobre vidrio
recubierto de ITO. A la izquierda deposicion de nf-PANT y a la derecha deposicion de nf-PANI/30M.

La deposicion de oro, también realizada por evaporacion térmica, no presento este
problema, sin embargo la propia deposicion de nf-PANI o nf-PANI/30M resulto
demasiado porosa, por lo que parte de la deposicion de oro entraba en contacto directo con
el ITO cortocircuitando el dispositivo. También se intentd depositar una capa intermedia
adicional, concretamente de PEDOT/PSS, mediante spin coating. Lamentablemente tras la
deposicion de oro se volvid a observar el cortocircuito del dispositivo, probablemente el
procedimiento de deposicion de PEDOT/PSS no consigui6 rellenar todos los poros de la
deposicion de nf-PANI y nf-PANI/30M. Se puede concluir que estas las deposiciones
obtenidas mediante spin-coating, a pesar de ser homogéneas a escala macroscopica, no
forman capas suficientemente homogéneas para su empleo directo en dispositivos
electroopticos en la configuracion de sandwich, ni como electrodos ni como capa activa.

Una alternativa, que se explora en la seccion 2.1, es la de introducir los composites nf-

205



Capitulo I11: Procesado de Composites de PANIy CNT

PANI/30M en mezclas con otros polimeros solubles que pueden ser procesados mas

facilmente en forma de films delgados.

2.3 Inkjet printing

El inkjet printing, o impresion por chorro de tinta, es un sistema de impresion en el que
pequenas gotas de una tinta liquida son proyectadas a gran velocidad sobre el sustrato a
imprimir.”® Mediante este método se consigue una buena resolucion de impresion, y el
sistema es lo suficientemente economico para ser uno de los sistemas de impresion mas
extendido a escala industrial y doméstica. Uno de los problemas mas comunes de este
método de impresion es la obstruccion (clogging) de los conductos a través de los que se
eyecta la tinta. Esta obstruccion normalmente es consecuencia de la presencia de grandes
particulas o agregados de particulas en la suspension empleada como tinta. En este trabajo
se emplearon dispersiones de 1 mg/ml de nf-PANI y nf-PANI/30M en agua, obtenidas
por sonicacion directa. Estas dispersiones se cargaron en cartuchos de una impresora
Fujifilm Dimatix para su impresion en dos tipos de sustrato diferentes: laminas flexibles de
poli(etilentereftalato) (PET)" y vidrio recubierto de ITO platinizado. Esta impresora
permite un control preciso del volumen de microgota depositado y la distribucion espacial
de las mismas, de modo que se puede controlar la cantidad y densidad de material
depositada en una determinada superficie de sustrato.

El trabajo presentado en esta seccion es resultado de una colaboracion con el Dr. Marc in
het Panhuis, del Intelligent Polymer Research Institute en la University of Wollongong,
Australia. El grupo de investigacion del doctor in het Panhuis tiene amplia experiencia e
instrumental adecuado para la deposicion de materiales por el método de inkjet printing.

Las dispersiones de nf~PANI y nf-PANI/30M funcionaron perfectamente como tintas en
este sistema de impresion, sin producirse obstrucciones en los conductos de los cartuchos.
Esto es indicativo de la estabilidad, homogeneidad de estas dispersiones y la poca
tendencia de las mismas a formar agregados, posiblemente por el fenomeno de
estabilizacion de la suspension por repulsion electrostatica entre las nanoestructuras de
PANIL. Es destacable que estas dispersiones fueron preparadas simplemente con un paso se
sonicacion, sin realizar ningtin paso adicional de centrifugacion, esto demuestra la alta
dispersabilidad de los materiales que se disgregan facil y completamente en particulas de

tamano nanométrico estabilizadas por la presencia de PANI-ES. También es notable que

" El tipico papel de transparencia.
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las dispersiones no hayan funcionado tal cual, sin la necesidad de aditivos para modificar la

viscosidad o rebajar la tension superficial.

Como ejemplo se realizé una impresion en un area de 2 cm? de PET, con un volumen de
gota de 10 pl y un espaciamiento de 40 pm entre gotas, de modo que en cada barrido se
imprimen 125751 gotas (501 en horizontal x 251 en vertical). En la siguiente figura (Figura
8) se muestra la transmitancia 6ptica en la region del visible de las impresiones de 5,10 y 15
barridos (con densidades de recubrimiento de 3,14, 6,29 y 9,43 pg/cm”) de nf-PANI y nf-
PANI/30M. Como se puede apreciar, al aumentar el ntmero de barridos se reduce la
transparencia proporcionalmente. Comparando ambos materiales, con nf-PANI/30M se
producen impresiones de mayor transparencia para una misma densidad de recubrimiento

debido a la relativamente baja absortividad optica de los MWCNT de arco.
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Figura 8: transmitancia optica en la region del visible de las deposiciones realizadas por inkjet printing sobre
sustratos transparentes de PET.

También se hicieron pruebas de impresion de dispersiones del composite con mayor carga
de nanotubos (nf-PANI/30M, 1 mg/ml) en sustratos conductores de ITO platinizado
sobre vidrio. Este tipo de sustratos permitio realizar medidas de voltametria ciclica de los
materiales impresos en una configuracion similar a la descrita en la seccion 1.1 Se
realizaron impresiones de 40 barridos con diferente espaciado entre gotas de 10 pl (20, 40
y 60 pm) que resultaron en distintas densidades de recubrimiento (101, 25 y 11 mg/cm’

respectivamente). También se realizo una impresion (de 40 barridos, con un espaciado
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entre gotas de 40 pm) en la que el sustrato era rotado cada 5 barridos para conseguir un
recubrimiento mas homogéneo. Las correspondientes voltamogramas se muestran en la
Figura 9. En las imagenes de microscopia (Figura 10) se muestra que las gotas de 10 pl una
vez depositadas forman unos corronchos de unos 40 pm de diametro, de modo que en las
impresiones realizadas con un espaciado de 60 pm las gotas impresas no se encuentran
conectadas entre si. En los voltamogramas se aprecian las transiciones redox tipicas de la

PANI en medio acido.
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Figura 9: voltamogramas de deposiciones de nf-PANI/30M realizadas por inkjet printing
sobre ITO sobre vidrio

Las diferencias en intensidad se correlacionan con la mayor o menor cantidad de material
depositado en las impresiones, mientras que las diferencias en los valores maximos de
potencial de los picos redox (picos mas separados en las impresiones con mayor densidad
de material) reflejan las diferencias en el grosor de material depositado sobre el sustrato.
En las impresiones con mayor densidad superficial de composite el mayor grosor de
material sobre el sustrato conductor se traduce en una cinética mas lenta de los procesos
redox lo cual se manifiesta en picos redox ‘retrasados’, a mayores potenciales en los
barridos de oxidacion y a menores en los barridos de reduccion, manteniéndose eso si el
mismo valor de los potenciales de onda media para cada transicion redox.

Entre las ventajas del inkjet printing esta el control de la densidad de material depositado, la
rapidez de la deposicion y la posibilidad de realizar patrones en diversos sustratos rigidos

o flexibles.
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Figura 10: imagenes de microscopia optica de las deposiciones por inkjet printing de nf-PANI/30M, con
diferente espaciado entre gotas: a) espaciado de 60 pm (el circulo marca el contorno aproximado del
corroncho); b) espaciado de 40 pm; ¢) espaciado de 40 pm rotando cada 5 barridos; d) espaciado de 20 pm.

3. MEZCLAS CON POLIMEROS SOLUBLES EN AGUA

Las dispersiones acuosas de los composites nanoestructurados son suspensiones de
nanoparticulas, tras el procesado los materiales siguen estando formados por
nanoparticulas (nanofibrillas de PANI y MWCNT cubiertos de PANI) en un estado de
mayor o menor agregacion. Estos materiales procesados resultan muy porosos, y no tienen
la consistencia necesaria para ser empleados sin estar unidos a un sustrato. Incluso
comprimiendo estos materiales en forma de pastillas, (para las medidas de conductividad

comentadas en la seccion 3.2.81 capitulo II) éstas resultan fragiles y deben ser
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manipuladas con cuidado. La alta rugosidad de las deposiciones de los composites también
resulta un inconveniente tal y como se comento6 en el apartado 1.2 de este capitulo.

La introduccion de estos composites en una matriz polimérica solventaria estos dos
problemas: el material procesado presentaria una resistencia mecanica mejorada junto con
una mayor homogeneidad y menor porosidad. Dado que el medio 6ptimo de dispersion de
los composites nf~-PANI/MWCNT es el agua, los polimeros solubles en agua son la
eleccion logica para intentar realizar mezclas en disolucion y realizar el posterior
procesado de las mismas desde el estado liquido. Como ventaja adicional estas mezclas con
polimeros solubles tienen una mayor viscosidad que las dispersiones acuosas de
composites, lo cual posibilita algunos tipos de procesado como es el wet—spinning o el
clectrospinning de fibras.

El factor critico que determina la eleccion del polimero para su mezcla con los composites,
es la calidad de la dispersion de los mismos en la mezcla acuosa. Con varios de los
polimeros solubles en agua al realizar la mezcla con el composite se produce la agregacion
de las nanoparticulas de composite y PANI en forma de particulas macroscopicas. Cuando
se forman, estas particulas se aprecian a simple vista suspendidas en la mezcla y aplicando
sonicacion no se consigue disgregarlas apropiadamente. Entre los polimeros solubles en
agua que produjeron estas pobres dispersiones se encuentran el poli(alcohol vinilico), el
poli(etilenglicol) o poli(etilendiimina). En los siguientes apartados se comentaran las
mezclas realizadas con éxito con la sal del polication poli(3,4-etilendioxitiofeno) con

poli(estirensulfonato) (PEDOT/PSS) y con poli(acido acrilico) (PAA).

3.1 Mezclas de nf-PANI/MWCNT con PEDOT/PSS

3.1.1 Mezclas y peliculas

A partir del derivado de tiofeno 3,4-
etilendioxitiofeno (EDOT) se produce un /\ VAR /" \

polimero  conductor (PEDOT, a veces

denominado PEDT) analogo al politiofeno por

acoplamiento de los anillos de tiofeno en las

posiciones 2 y 5. Este polimero presenta una

Figura 11: estructura del poli(estirensulfonato) de
serie de ventajas frente a otros miembros de la  poli(3,4-dioxietilentiofeno), PEDOT/PSS.
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familia de los politiofenos: puede ser dopado facilmente por oxidacion, el estado dopado es
relativamente estable, presenta una buena conductividad eléctrica y tiene una alta
transparencia optica en la region del visible en su estado dopado’. Una desventaja del
PEDOT es su pobre solubilidad, afortunadamente combinando o derivatizando el estado
dopado del PEDOT se consiguen materiales solubles como es el caso de la mezcla ionica
PEDOT/PSS, dispersable en agua. En esta mezcla los dos componentes son ionomeros: las
cargas negativas del PSS se encuentran en los grupos sulfonato, mientras que las cargas
positivas del PEDOT se encuentran deslocalizadas a lo largo de la cadena conjugada,
otorgando a la mezcla su alta conductividad eléctrica (Figura 11)°. Esta mezcla
PEDOT/PSS presenta la ventaja de ser transparente, conductora y facilmente procesable en
forma de dispersion acuosa. Actualmente estas dispersiones acuosas de PEDOT/PSS
(normalmente en forma de dispersion concentrada de particulas gelificadas) se

comercializan a gran escala y han encontrado multiples usos: agente antiestatico,”

10-1 12-13

electrodo delgado en dispositivos, ! tinta conductora,'”*® material activo en fotodiodos "
etc; en la mayor parte de los casos sacando partido de la buena transparencia optica del
material.

Se escogio una dispersion acuosa comercial de PEDOT/PSS (BAYTRON PH PEKA) para
intentar dispersar en ella el composite nf-PANI/30M . En una primera aproximacion se
intento dispersar directamente el composite en polvo en las dispersiones de PEDOT/PSS,
para alterar lo menos posible la concentracion y viscosidad de la dispersion comercial,
dado que ésta ofrecia la ventaja de poder ser facilmente procesada en forma de films
mediante spin coating. Sorprendentemente el composite afiadido directamente a la mezcla
viscosa de PEDOT/PSS se dispersaba rapidamente sonicando la mezcla en un bano de
ultrasonidos. La homogeneidad aparente de la mezcla era excelente, asi como su
estabilidad a lo largo del tiempo. Debido al caracter ligeramente acido de la dispersion
comercial de PEDOT/PSS, la PANI presente en nf-PANI/30M no result6 deprotonada,
hecho que afecta positivamente a la estabilidad de la mezcla.

Con este simple procedimiento se prepararon mezclas de nf~-PANI/30M y PEDOT/PSS en
dispersion acuosa con diferentes proporciones en peso de ambos compuestos: 50:1, 10:1 y
2:1 (peso de PEDOT/PSS : peso de nf-PANI/30M). Todas estas dispersiones presentaban

una buena estabilidad y homogeneidad, y pudieron ser procesadas en forma de films en

idénticas condiciones. Se realizo6 el spin—coating de dichas dispersiones y de la dispersion

" La dispersién comercial de PEDOT/PSS contenia teoricamente un 1% en peso de mezcla polimérica en agua,
se comprobo mediante secado exhaustivo de alicuotas de la dispersion que el residuo solido equivalia a un
1,18% en peso. Teniendo en cuenta la posible presencia de sodio y otras impurezas o aditivos no revelados por
el fabricante se tomo como valida la mencionada proporcion en peso de 1%.
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comercial de PEDOT/PSS sobre sustratos de vidrio recubierto de ITO (2500 rpm durante
40 segundos) y posteriormente se realizo un secado de los films a 110°C durante 15
minutos (el PEDOT/PSS es un material moderadamente higroscopico). Ninguna de las
dispersiones fue filtrada antes de la deposicion por spin—coating, un paso que normalmente
se realiza con las dispersiones de PEDOT/PSS pero que en este caso no resulta viable
porque eliminaria las particulas de composite nf-PANI/30M. Los films producidos
solamente con la dispersion comercial de PEDOT/PSS tenian una apariencia menos
homogénea a simple vista (ntmero apreciable manchas) que los producidos con las
mezclas. En la Figura 12 se muestra la transparencia optica de los films en la region del
visible, al aumentar la proporcion de nf-PANI/30M se aprecia mas marcadamente el
patron de bandas tipico de la ES. La transparencia del film de la mezcla 50:1 es mayor que
la del film de PEDOT/PSS, a pesar de ser la PANI-ES un material con mucha mayor
absortividad en el visible que el PEDOT/PSS. Los films formados se observaron por AFM, y
su grosor nanométrico pudo ser determinado retirando parte del film y registrando la
topografia del escalon formado. En la figura siguiente (Figura 13) se muestran las imagenes
obtenidas, la rugosidad de las muestras aumenta al incrementarse la proporcion de
composite en la mezcla. El menor grosor del film obtenido con la mezcla 50:1 explica la
mayor transparencia de éste respecto al film de PEDOT/PSS. La adicion de una pequena
cantidad de composite nanoestructurado a la dispersion de PEDOT/PSS reduce su

viscosidad de modo que durante el spin—coating se producen films de menor grosor.

— PEDOT/PSS

] —— 50:1 PEDOT/PSS : nf-PANI/30M

98 —— 10:1 PEDOT/PSS : nf-PANI/30M
1 2:1 PEDOT/PSS : nf-PANI/30M

100

Transmitancia %

84

82+
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Figura 12: transmitancia de las peliculas sobre vidrio recubierto de ITO en la region del visible.
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Figura 13: imagenes de AFM de las peliculas realizadas por spin—coating sobre vidrio recubierto de ITO.

Esta reduccion de la viscosidad debe estar relacionada con la mayor homogeneidad
aparente de los films de las mezclas, al parecer la adicion de nf-PANI/30M facilita la
disgregacion o disolucion parcial de las particulas de gel de PEDOT/PSS presentes en las
dispersiones. La resistencia laminar de los films fue medida empleando los dos métodos
descritos en la seccion 1.2 de este capitulo (el de las cuatro franjas de ITO y el de los dos
contactos de oro). Los resultados se muestran en la Tabla 2. La resistencia laminar se
reduce al aumentar la proporcion de nf-PANI/30M, este efecto se debe a una combinacion
de varios factores: el aumento del grosor y la mayor homogeneidad de los films, y la
introduccion de las propias particulas de nf-PANI/30M (que de por si ya poseen alta

conductividad).

Tabla 2: resultados de las medidas de conductividad de las peliculas producidas por spin—coating.

Resistencia laminar, 4 pts. | Resistencia laminar,?2 pts.
PEDOT/PSS No pudo ser medida 95,7 MQ/o
50:1 PEDOT/PSS : nf-PANI/30M 3,72MQ/o 56,3 MQ/o
10:1 PEDOT/PSS : nf-PANI/30M 2,57 MQ/o 242 MQ/o
2:1 PEDOT/PSS : nf-PANI/30M 1,60 MQ/o 16,7 MQ/o

La mezcla de PEDOT/PSS y nf-PANI/30M en proporcion 50:1 fue empleada en la
fabricacion de células fotovoltaicas sustituyendo al PEDOT/PSS en su papel de film

conductor y transparente en el electrodo colector de huecos.
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3.1.2 Dispositivos fotovoltaicos

El trabajo presentado en este apartado fue realizado en colaboracion con la Dra. Ayse
Bedeloglu del Textile Engineering Department de la Dokuz Eylul University en Izmir,
Turquia, que por aquel entonces se encontraba realizando una estancia predoctoral en el
LIOS. Puesto que los films producidos con la mezcla 50:1 de PEDOT/PSS y nf-PANI/30M
mediante spin coating tenian una buena homogeneidad, poca rugosidad y alta transparencia
se incorpord dicha mezcla como capa en células solares. El sustrato tipico de este tipo de
dispositivos es transparente (en este caso vidrio), aunque también se pueden fabricar
sobre sustratos no transparentes permitiendo el paso de la luz a través del electrodo
superior del dispositivo. Las fibras poliméricas empleadas como fibra textil pertenecen a
este tipo de sustratos no transparentes, con la particularidad de que la forma alargada de
las mismas hace inevitable la aplicacion de técnicas especiales para la deposicion de las
capas necesarias en la fabricacion de un dispositivo fotovoltaico. Este tipo de procesado
abre una via para la elaboracion de tejidos incluso prendas de vestir con capacidad
fotovoltaica,” " lo cual constituiria un gran avance en el campo de energia solar. Se llevo a
cabo la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos soportados sobre tiras de polipropileno
opaco empleando la técnica del dip coating. También se fabricaron dispositivos sobre vidrio
recubierto de ITO, empleando la técnica del spin coating, aunque las medidas se efectuaron
iluminando el dispositivo a través del electrodo superior (capa fina de aluminio
depositado) para comparar el rendimiento con las células soportadas sobre polipropileno.
En los dispositivos plasticos el PEDOT/PSS presenta la ventaja de que la deposicion de
material es mas econdmica, y la capa resultante mucho mas flexible, que la deposicion de
una capa delgada de ITO". Los detalles de la fabricacion y caracterizacion eléctrica de los
diferentes dispositivos se muestran en el anexo V.

Se demostro la viabilidad de la técnica del dip coating para la fabricacion de células
fotovoltaicas en sustratos opacos flexibles (de polipropileno, PP), ya que se pudo aplicar
sucesivamente una capa de mezcla de PEDOT/PSS : nf-PANI/MWCNT (que actta como
electrodo transparente), encima de ésta una capa de mezcla P3HT : PCBM vy
posteriormente depositar por evaporacion térmica una capa de fluoruro de litio y por
ultimo una de aluminio. Los parametros obtenidos de las medidas de intensidad-voltaje
en estos dispositivos, junto con los de dispositivos ‘clasicos’ preparados sobre vidrio

recubierto de ITO (mas detalles en el anexo V) se muestran en la Tabla 3:

" Como ventaja el ITO presenta mayor conductividad intrinseca, por lo capas delgadas del mismo son lo
suficientemente conductoras y transparentes, razon por la cual el ITO es el material habitual es este tipo de
células fotovoltaicas.
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Tabla 3: resultados de medidas de intensidad-voltaje en los dispositivos fotovoltaicos.

dispositivo Voc (mV) I (mA/cm®) FF (%) 1 (%)
A 580 1,04 27,2 0,160
B 220 0,43 243 0,023
C 620 112 36,1 0,250
D 240 0.72 25 0.040

Dispositivo A: sustrato de PP, capa de PEDOT/PSS; Dispositivo B: sustrato de PP, capa de PEDOT/PSS;
Dispositivo C: sustrato de vidrio/ITO, capa de PEDOT/PSS:nf-PANI/30M; Dispositivo D: sustrato de
ITO/vidrio, capa de PEDOT/PSS:nf-PANI/30M; V,.: voltaje de circuito abierto; I, intensidad en
cortocircuito. FF: fill factor; n: eficiencia de conversion de la energia fotovoltaica.

De estos resultados se puede concluir que la presencia del composite nf-PANI/30M en la
capa de PEDOT/PSS no resulta en una mejora de las propiedades de los dispositivos
fabricados, siendo la explicacion mas logica la alta rugosidad que causa la presencia del
composite en la superficie de esas capas (imagenes AFM en anexo V). La rugosidad de esta
capa de mezcla (PEDOT/PSS : nf-PANI/30M) probablemente causa una deposicion
defectuosa (no uniforme) de la capa activa (P3HT:PCBM) y del electrodo superior de
LiF/Al que se traduce en la presencia de contactos eléctricos entre capas no consecutivas
que causan pequenos cortocircuitos en el dispositivo. Esto se aprecia en los valores
comparativamente bajos de los potenciales de circuito abierto bajo iluminacion (Voc) de
los dispositivos que incorporan nf-PANI/30M. La presencia de estos contactos o
‘cortocircuitos' se puede deber a la gran longitud relativa de los nanotubos empleados (los
MWCNT de arco tienen longitudes generamente superiores a 1 pm y por tanto superiores
al grosor de las capas depositadas). Estos MWCNT probablemente sobresalgan de la
superficie de la capa depositada atravesando una o mas capas superiores causando
contacto eléctrico entre capas no consecutivas, lo cual podria evitarse en el caso de

conseguir orientar los nanotubos paralelamente a la superficie del sustrato.
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3.2 Mezclas de nf-PANI/MWCNT con poli(acido acrilico)

El poli(acido acrilico) (PAA) es un polimero soluble en agua obtenido

por polimerizacion radicalaria de acido acrilico o por hidrolisis de *
poli(acrilatos de alquilo).”” Presenta un grupo acido carboxilico por * N
unidad repetitiva que le otorga una alta solubilidad en agua. Las COOH

disoluciones de PAA en agua presentan una acidez débil, pueden

hacerse reaccionar con bases para formar sales, muchas de las cuales son también solubles
en agua. El PAA y algunas de sus sales resultan biocompatibles, es decir, presentan una
buena integracion con tejidos y células vivas, y una muy baja o nula toxicidad. Existen
aplicaciones del PAA y de derivados de PAA (copolimeros de bloque, injerto,
entrecruzados, etc.)”, la mayor parte de ellas relacionadas con la biocompatibilidad:
absorbente en panales, agente espesante o emulsificante en medicamentos y cosméticos,
secuestrante de cationes en formulaciones de detergentes, material estructural en protesis
dentales, etc.

Se estudio la preparacion de dispersiones acuosas homogéneas y estables de mezclas de
PAA y los composites nf-PANI/MWCNT. Se intentaron tres estrategias: adicion de nf-
PANI/MWCNT en polvo sobre una dispersion de PAA en agua, adicion de PAA en polvo
sobre una dispersion acuosa de nf-PANI/MWCNT, y mezcla de una dispersion de PAA
con una de nf-PANI/MWNT. Las dispersiones de PAA en agua son notablemente viscosas,
lo cual resulta un problema a la hora de dispersar el material nf~-PANI/MWNT en polvo.
Se consigue la dispersion total de los composites en este medio viscoso, pero son
necesarios varios pasos de agitacion y sonicacion consecutivos. Por otra parte la disolucion
de PAA en polvo en agua es un proceso lento, que puede ser acelerado con el calentamiento
y agitacion rapida. La opcion mas comoda para la preparacion de las mezclas PAA / nf-
PANI/MWCNT es la mezcla de dos dispersiones homogéneas de nf-PANI/MWCNT vy
PAA. Las dispersiones de nf~-PANI/MWCNT pueden ser preparadas facil y rapidamente,
en el caso del PAA se prepar6 un gran volumen de dispersion con el objeto de tenerla

disponible para la toma de alicuotas y la preparacion de las mezclas.

3.2.1 Preparacion de mezclas y peliculas por deposicion.

Distintas cantidades del material compuesto con mayor carga de nanotubos,

nf-PANI/30M, fueron dispersadas con la ayuda de ultrasonidos en 5 ml de una disolucion
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acuosa de HCl 2mM. Estas cantidades fueron 2,5, 5, 10, 25 y 50 mg de nf-PANI/30M que
tras dispersarse se mezclaron con la ayuda de agitacion con 5 ml de una disolucion de PAA
al 1% (previamente preparada disolviendo 1 g de PAA - Aldrich, peso molecular promedio
~400.000 - en 100 ml de agua) para dar mezclas con unas proporciones PAA:composite de
20:1,10:1, 5:1, 2:1 Y 11 respectivamente. Todas las mezclas resultaron viscosas, homogéneas
y estables indefinidamente, ademas el medio acido de dispersion asegura la protonacion de
la PANI presente en el composite.

Estas dispersiones pueden ser procesadas por simple drop—casting en forma de films, que al
contrario de lo que sucedia con las dispersiones de los composites en agua tienen la
integridad suficiente como para ser separados del sustrato de deposicion”. Debido al
caracter hidrofilico del PAA estos films pueden contener una cantidad variable de agua, de
hecho se comprobd que el agua actta como plastificante del film. Los films recién
producidos, si no son sometidos a un secado exhaustivo resultan flexibles y maleables
(hecho que facilita la separacion del sustrato y también el post-procesado: el film puede
ser cortado con tijeras en la forma deseada o deformado consiguiendo formas no planas) y
tras la eliminacion del agua se convierten en laminas completamente rigidas. El proceso es
reversible, puesto que estas laminas se transforman en films flexibles en un entorno
humedo sin perder su integridad estructural.

La resistencia laminar de los films pudo ser medida, con la precaucion de someter a todos
los films al mismo proceso de secado, dado que el agua presente puede tener una
contribucion importante a la conductividad eléctrica del material favoreciendo la
movilidad ionica. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4, tal y como se espera

los films con mayor cantidad de composite tienen menor resistencia laminar.

Tabla 4: valores de resistencia laminar de las peliculas de PAA:composite obtenidos por el método de cuatro
puntas alineadas.

Prop. PAA:composite (en peso) % de peso en MWNT Resistencia laminar
20:1 23 % 9.4010% Q/o
10:1 4.5 % 2,55103 Q/o
51 8,3 % 938 Q/o
211 16,5 % 309 Q/o
11 24,8 % 120 Q/o

" Este tipo de films que pueden separarse del sustrato de deposicion sin desmenuzarse se suelen denominar
free standing films.
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3.2.2 Preparacion de fibras por wet spinning.

El procesado de polimeros en forma de fibras se conoce con la palabra inglesa spinning, en el
caso del hilado por coagulacion, o wet spinning, se parte de una disolucion de polimero que
es precipitada al entrar en contacto con otra disolucion, denominada bano coagulante,
siendo los disolventes de ambas disoluciones miscibles. En el momento de la coagulacion la
disolucion de polimero ha de ser deformada (extruida y/o estirada) para que adquiera la
forma de fibra.*' La disolucion de polimero tiene que tener una cierta viscosidad, ademas la
tension superficial de ésta en el entorno del coagulante debe de ser adecuada para facilitar
la deformacion manteniendo la consistencia. El método de wet spinning es usado a escala
industrial en la produccion de algunas fibras textiles (rayon, elastano, aramida).

El principal problema que presenta el PAA en este tipo de procesado es su alta solubilidad
en disolventes organicos polares, que en principio serian la eleccion logica para la
coagulacion del polimero por su miscibilidad en agua. En disolventes de baja polaridad
(por ejemplo 1,4-dioxano, apolar pero miscible en agua) se consiguio la coagulacion, pero
la tension superficial de la disolucion acuosa de polimero hace que ésta tienda a formar
globulos resistentes a la deformacion. Al intentar coagular una disolucion acuosa de PAA
en THF, un disolvente organico de polaridad intermedia y miscible en agua, se observo una
buena tendencia a la formacion de fibras por estiramiento, pero con el inconveniente de
que el PAA de estas fibras recién formadas se disolvia lentamente en el THF. Considerando
que el THF resultaba con diferencia el mejor disolvente coagulante para la formacion de
fibras, se consider¢ la opcion de anadir algtn aditivo que redujera la solubilidad del PAA
en THF. Gracias a las propiedades acidas del PAA se pueden formar sales por reaccion con
bases, estas sales generalmente resultan menos solubles en disolventes organicos al
tratarse de compuestos ionicos. Esta estratagema fue empleada en la coagulacion del PAA,
teniendo en cuenta que la precipitacion del polimero en este caso no solo se debe a
diferencias de solubilidad sino que es asistida por una reaccion acido-base.

En la eleccion de la base a emplear como aditivo hay que tener en cuenta dos factores: la
base debe ser soluble en el disolvente de coagulacion (THF), y debe ser lo suficientemente
basica para capturar los protones del PAA formando un compuesto ionico insoluble en
THE. Teniendo en cuenta estos requisitos ensayo la coagulacion con diversas aminas
organicas completamente solubles en THF. Resumiendo, gracias a estos ensayos se

. L P N . . * .-
determind que la coagulacion era muy lenta empleando aminas primarias (anilina,

" En realidad las fibras estiradas de PAA se disolvian mas rapidamente de lo que se coagulaban y se acababa
formando un batiburrillo de fibras hinchadas a medio coagular.
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ctilendiamina, octadecilamina), mejor pero lenta con aminas secundarias
(diisopropilamina, poli(etilenimina), piperidina) y excelente con aminas terciarias
(trietilamina, trietanolamina). Estos resultados concuerdan con la tendencia de basicidad
de las aminas (terciarias > secundarias > primarias), de modo que las aminas terciarias
reaccionan con mas rapidez formando la correspondiente sal de amonio de PAA gracias a
lo cual la fibra es insoluble en THF. Finalmente se escogio la trietilamina como aditivo’,
por ser un compuesto liquido y relativamente economico, en una concentracion del 5% en
volumen respecto al THF.

El sistema de procesado para la formacion de fibras, que fue construido artesanalmente,
consta de:

- Un inyector programable acoplado a una jeringa de 10 ml que contiene la mezcla a
coagular, conectada a una aguja de 0,5 mm de diametro interno. La punta de la aguja se
encuentra sumergida en el bano de coagulacion.

- Una placa petri de grandes dimensiones como recipiente para el bano de coagulacion.

- Un motor de velocidad de giro constante acoplado a un carrete de fabricacion casera.

Carrete

Jeringuilla

Aguja Fibra

Figura 14: representacion esquematica del montaje para la produccion de fibras mediante wet spinning.

El inyector proporciona mediante el giro de un tornillo sin fin un impulso constante al
émbolo de la jeringa, de modo que el flujo de dispersion a través de la aguja se mantiene
constante. En un primer momento se toma la primera gota sale por la aguja con unas
pinzas y estirando se consigue formar una fibra que se arrastra hasta enrollarla en el
carrete giratorio. Una vez enrollado el primer tramo de fibra el giro del carrete proporciona
el impulso necesario para estirar la fibra a partir de la mezcla que va saliendo por la punta
de la aguja. El flujo de mezcla a través de la jeringa, que es controlado por la velocidad de
empuje del inyector, se ajusta para que el sistema pueda funcionar en continuo: si el flujo

es reducido la fibra se corta al estirarse demasiado, y si el flujo es excesivo se acumula

Inconveniente: apesta.
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mezcla alrededor de la punta de la aguja que coagula en forma de globulos. La fibra
formada se va enrollando y acumulandose alrededor del carrete” hasta que se detiene la
inyeccion de mezcla.

Empleando mezclas de PAA y nf-PANI/30M se pueden producir fibras de practicamente
las mismas caracteristicas que a partir de disoluciones acuosas. Curiosamente a pesar de
emplear una base para la coagulacion de las mezclas la PANI presente en las fibras no
resulta deprotonada. Esto es debido a que la reaccion de neutralizacion del PAA con
trietilamina s6lo sucede en la superficie de la fibra, en cuanto se forma la sal de amonio ésta
forma un recubrimiento impermeable, de modo que en el interior de la fibra tanto el PAA
como la PANT se encuentran en forma protonada. La formacion de este recubrimiento
también se deduce de las imagenes de microscopia electronica de las fibras (Figura 15). En
las imagenes se aprecia una textura homogénea en el exterior de las fibras y un interior
poroso con un hueco central. Cuando se forma el recubrimiento en el bano la fibra formada
todavia contiene gran cantidad de agua que cuando se pierde por evaporacion deja el hueco
central observado en las imagenes de microscopia, al depositarse la mezcla de PAA y nf-
PANI/30M en el interior de la ‘pared' formada por el recubrimiento.

Las fibras producidas tienen un diametro promedio de 40 pm, muchas de las fibras tienen
un aspecto de cinta. Este aspecto es causado por la deformacion de las fibras durante el

secado en el carrete debido al aplastamiento de la oquedad existente en el interior de las

mismas.

" Lamentablemente la velocidad de giro del carrete no pudo ser modificada (el carrete estaba impulsado por
un motor con una tGnica velocidad de giro), lo cual hubiera permitido probablemente obtener fibras de
diferentes diametros cambiando dicho parametro.
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Figura 15: imagenes de SEM de las fibras producidas mediante wet spinning.

3.2.3 Preparacion de fibras por electrospinning

El método de procesado denominado electrospinning™ >

se basa produccion de fibras
durante la proyeccion de una disolucién de polimero provocada por una diferencia de
potencial. La disolucioén de polimero es eyectada desde una aguja metalica, conectada a un
terminal de una fuente de potencial de alto voltaje, hacia una malla metalica situada a
cierta distancia que acttia de colector que se encuentra conectada a tierra. La alta
diferencia de potencial causa la acumulacion de cargas en la disolucion de polimero, que
por repulsion electrostatica se disgrega de modo que salen proyectadas fibras de polimero
atraidas por la carga opuesta existente en el colector. La presencia de un intenso campo
eléctrico deforma la superficie del liquido en la punta de la aguja, formando un

estrechamiento (cono de Taylor) a partir del cual, por repulsion electrostatica se forma un

espray de la dispersion polimérica. La repulsion electrostatica también causa el

221



Capitulo I11: Procesado de Composites de PANIy CNT

estiramiento longitudinal de las fibras™ en el trayecto hacia el colector, y durante este
trayecto también se produce la evaporacion rapida del disolvente.

La principal ventaja del método de electrospinning respecto a otros métodos de spinning es el
pequeno diametro de las fibras producidas (se pueden conseguir fibras de diametros
menores que 1 pm), especialmente dificil de conseguir procesando el polimero desde
disolucion. En teoria las fibras de pequeno diametro presentan una mayor resistencia
mecanica por unidad de peso y pueden transformarse (mediante hilado, tejido) en
materiales con mejores prestaciones que los producidos con fibras de mayor diametro.

Se intento el procesado por electrospinning de dispersiones acuosas de PAA y mezclas de
PAA y nf-PANI/30M. Las mezclas con PAA presentan la viscosidad suficiente para realizar
este tipo de procesado™, que no podria ser conseguido con las dispersiones acuosas de nf-
PANI/MWCNT. Se emple6 una fuente de alto voltaje (HCL 35-35000, FuG Electronik
GmbH) y un inyector programable acoplado a una jeringuilla de 2 ml. El terminal de la
fuente se conect6 a la aguja metalica de la jeringa y el terminal conectado a tierra a una
malla (formada por papel de aluminio con agujeros recortados en forma rectangular)
posicionada verticalmente frente a la punta de la aguja. Por seguridad cuando se aplica la
diferencia de potencial el montaje se cubre con una jaula de metacrilato. Entre los
parametros a optimizar en el proceso se encuentran la diferencia de potencial aplicada, el
flujo de dispersion a través de la aguja, la concentracion de la propia dispersion y la
distancia entre el colector y la punta de la aguja. La concentracion de la dispersion en
nuestro caso determina la viscosidad de la misma que debe ser lo suficientemente alta para
que se formen fibras. Si la viscosidad de la dispersion es baja las gotas que se forman en un
principio por repulsion electrostatica no tienen la consistencia suficiente y estallan a su
vez en mas gotas de modo que produce una especie de electrospray, formandose en el
colector una deposicion de microgotas y no de fibras. Durante un experimento de
clectrospinning puede suceder el caso opuesto, que se formen gotas demasiado grandes y/o
consistentes que son proyectadas hacia el colector formando un patron irregular de
salpicaduras. Esto ultimo puede suceder por varios factores: un campo eléctrico poco
intenso (la intensidad del campo se ajusta mediante la diferencia de potencial y la distancia
aguja—colector), un flujo demasiado rapido de dispersion o una dispersion demasiado
viscosa. Asi pues las condiciones concretas en las que se produce el electrospining
constituyen una situacion de compromiso que abarca todos los factores anteriormente

mencionados.

" El estiramiento se produce por un efecto latigo causado por la repulsion de cargas localizadas existentes a
lo largo de la fibra.
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Se optimizaron los parametros mencionados para la produccion continua de fibras de PAA
+ nf-PANI/30M del menor diametro posible, las condiciones encontradas se enumeran a
continuacion:

- Diferencia de potencial aplicada: 18 kV.

- Distancia aguja—colector: 30 cm.

- Concentracion de la dispersion: 1 mg/ml (proporcion composite:PAA de 1:20).

- Caudal de dispersion a través de la aguja: 50 ul/min.

- Diametro interno de la aguja: 0.5 mm.

En la siguiente figura se muestran imagenes de SEM y microscopia optica de las fibras

producidas en estas condiciones.
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Figura 16: imagenes de microscopia optica (arriba) y SEM (abajo) de las fibras producidas mediante electrospinning.

Como se aprecia en estas imagenes las fibras producidas por electrospinning resultan mas
finas y de aspecto mas homogéneo que las producidas por el método de wet spinning. La
principal desventaja del electrospinning proviene de la dificultad de recoger las fibras

producidas de un modo continuo que permita el hilado de las mismas, razon por la cual
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este método no se aplica en la industria textil. La deposicion de la marana de fibras
delgadas que se produce en el electrospinning sin embargo puede ser util en otras

aplicaciones como la fabricacion de sensores.

3.2.4 Preparacion de hidrogeles

Se pueden preparar hidrogeles a partir de PAA mediante el entrecruzamiento de las
cadenas de polimero gracias a la alta hidrofilicidad de este polimero. En estas estructuras
la red tridimensional de cadenas de PAA es capaz de albergar una gran cantidad de
moléculas de agua, alcanzando un volumen muchas veces mayor que el del polimero ‘seco’.
En algunos casos este entrecruzamiento se consigue mediante enlaces covalentes,
obteniéndose materiales superabsorbentes con aplicaciones comerciales. También puede
crearse este entrecruzamiento mediante interacciones no covalentes, como es el caso de la
formacion de complejos metalicos. Los grupos carboxilicos tienen afinidad por ciertos
cationes metalicos coordinandose a ellos formando quelatos mediante los atomos de
oxigeno. Al coordinarse dos 0 mas grupos carboxilicos provenientes de distintas cadenas
de PAA a un mismo cation se produce el entrecruzamiento. Con cierto numero de
entrecruzamientos se origina la red tridimensional que da coherencia al gel cuando éste se
encuentra hinchado. En la literatura se encuentran ejemplos de formacion de geles con
sales y oxidos metalicos” ». Estos geles han encontrado aplicaciones en odontologia
(adhesivos de tipo iondmero vitreo para diversos tipos de protesis dentales), como geles
hemostaticos y antimicrobianos de uso topico y como agentes fertilizantes para la
liberacion lenta de hierro.

Se comprobo que la adicion de sales de cationes trivalentes (Fe’*, AI’") a una disolucion
acuosa de PAA era un método rapido y sencillo de producir hidrogeles. Anadiendo una
pequena cantidad de disolucion concentrada de FeCl; o AICl; a disoluciones de PAA al 1%
en peso se forman en pocos segundos geles bastante consistentes que pueden ser recogidos
y manipulados facilmente. Esta metodologia se aplico a la preparacion de hidrogeles a
partir de mezclas acuosas de PAA y nf-PANI/30M. Las mezclas empleadas tenian
proporciones PAA : nf-PANI/30M de 20:1, 10:1, 5:1, 2:1 y L1, preparadas afadiendo
dispersiones de nf~-PANI/30M a disoluciones de PAA al 1 % tal y como se comento en la
seccion 3.2.1. En todos los casos la adicion de 1 ml de una disolucion 0,5 M de cloruro
hierro (IIT) hexahidratado o cloruro de aluminio hexahidratado (Aldrich) a 10 ml de las
mezclas acuosas de PAA y nf-PANI/30M condujo a la formacion de hidrogeles. Para
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comprobar el grado de hinchamiento de los geles se sumergieron en agua destilada
(comprobandose la insolubilidad de los mismos) hasta estabilizar el volumen de los
mismos. Estos geles fueron extraidos con unas pinzas, trasvasados y pesados en este
estado hinchado, y posteriormente fueron secados concienzudamente para eliminar el agua

(en estufa a vacio durante 24 horas a 80°C).

Tabla 5: grado de hinchamiento (swelling degree) de los geles producidos con diferentes composiciones.

Proporcion PAA:composite Grado de hinchamiento
20:1 160
10:1 153
51 133
21 99
1.1 45

AlCl;

FeCl;

Y

Figura 17: Imagenes fotograficas de la mezcla antes y después de ser transformada en hidrogel.

El cociente entre el peso de los hidrogeles hinchados y el peso de los mismos hidrogeles
secos se muestra en la Tabla 5 (grado de hinchamiento). La proporcion de nf-PANI/30M
respecto al PAA en las mezclas afecta al grado de hinchamiento de los geles, siendo éste
menor al aumentar la cantidad de composite. La cantidad de PAA y cationes metalicos es la
misma en todas las mezclas, por lo que el ntmero de grupos hidrofilicos (acido
carboxilico) y puntos de entrecruzamiento (cationes metalicos). La polianilina presente en
el composite tiene una buena afinidad por los grupos acido carboxilico del PAA, por lo que
es razonable pensar que la PANI ‘secuestra’ grupos carboxilicos de las cadenas de PAA,
que en el gel son los responsables del hinchamiento gracias a su interaccion con las
moléculas de agua. Cuanto mayor es la cantidad de composite, mayor sera la cantidad de

cadenas PAA total o parcialmente asociadas a las particulas de composite y por lo tanto no
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disponibles para la interaccion con moléculas de agua’. Esta competencia entre la PANI y
las moléculas de agua por los grupos carboxilico del PAA explica el diferente grado de

hinchamiento de los hidrogeles.

3.2.5 Preparacion de supercondensadores.

Las dispersiones de nf~-PANI/MWCNT con PAA pueden ofrecer ventajas no solo relativas
al procesado de los composites, sino que demuestran mejorar algunas propiedades
respecto al propio composite. Tal es el caso de la capacidad eléctrica de los materiales
nf-PANI/MWCNT, que fue demostrada mediante la preparacion de condensadores
electroquimicos de doble capa (EDLC, también conocidos como supercondensadores)
detallada en el anexo IV. En este tipo de condensadores las propiedades del electrodo que
conducen a una mayor capacidad eléctrica son una buena conductividad eléctrica, una alta
area superficial especifica y la capacidad de experimentar reacciones redox reversibles
(pseudocapacidad). Los materiales nf-PANI/MWCNT cumplen en principio estos
requisitos: tienen la alta conductividad eléctrica propia de los MWCNT, una alta area
superficial especifica debida a su morfologia nanoestructurada y la presencia de PANI con
sus propiedades redox caracteristicas. La capacidad de los supercondensadores viene dada
por una parte por la formacién de una doble capa eléctrica en la interfase electrodo-
electrolito y por otra parte por la carga almacenada durante las transiciones redox de, en
este caso, un polimero conductor. Los resultados promedio obtenidos mediante
voltametria ciclica y cronopotenciometria (Anexo IV) para condensadores preparados con
los materiales compuestos, nf-PANI, MWCNT y mezclas de éstos con PAA se muestran

en la siguiente tabla:

Material del electrodo Capacidad
nf-PANI 39 pF
MWCNT 10 puE
nf-PANI/30M 36 pF
nf-PANI + PAA 50 pE
MWCNT + PAA 19 pF
nf-PANI/30M + PAA 59 pF

" La interaccion entre las moléculas de agua y los grupos carboxilicos se establece por puentes de hidrogeno,
mientras que en las interacciones PANT — PAA hay un componente de atraccion electrostatica al actuar los
grupos carboxilato como contraiones de las cadenas de ES.
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La caracterizacion electroquimica (Anexo IV) que arrojo estos resultados fue realizada en
el departamento de Quimica Organica, en colaboracion con el grupo de investigacion de
Optica no lineal del Prof. Javier Garin.

Para los tres materiales capacidad de los condensadores preparados con PAA es mayor que
la de los respectivos condensadores preparados sin PAA. El aumento de capacidad en el
caso de MWCNT es posiblemente debido a un mejor ‘mojado’ de los nanotubos con el
electrolito inducido por el PAA. Los MWCNT de arco eléctrico tienen un caracter
hidrofobico que resulta en principio resulta negativo para maximizar el area de contacto
entre electrodo—electrolito (los MWCNT tenderan a agregarse y exponer una menor
superficie al electrolito acuoso ) Puesto que el PAA no produce ninguna modificacion
quimica en los MWCNT, el aumento de capacidad se debe a que el PAA acttia como un
agente anfifilico aumentando la superficie efectiva de contacto entre los MWCNT y el
electrolito. El aumento de capacidad observado para nf-PANI con PAA no se podria
explicar por este fenomeno, dado que el estado ES de la PANI es hidrofilico. La presencia
de PAA sin embargo puede afectar quimicamente a la PANI dado su caracter acido. En los
carga y descarga en uno de los electrodos (el cargado positivamente en ese momento) se
produce, ademas de la oxidacion de la PANI, una disminucion transitoria del pH en el
entorno del electrodo. Esta disminucion del pH causa la deprotonacion parcial de la PANI,
y por lo tanto una disminucion de la conductividad de la misma. El PAA al ser una
macromolécula de mucha menos movilidad que los protones o el resto de aniones
presentes en el medio puede actuar como un agente tampon acido suavizando el descenso
local del pH, asegurando que la PANI del electrodo tenga la conductividad suficiente para
participar en los dos procesos que contribuyen a la capacidad del condensador: la
formacion de la doble capa eléctrica y la transferencia de carga en las reacciones redox.
Estos dos efectos positivos del PAA se manifiestan combinados en el mayor aumento de
capacidad de los condensadores con nf-PANI/30M. Por una parte la PANI presente
adquiere mayor capacidad al encontrarse en un entorno mas acido. Por otra parte hay que
tener en cuenta que en nf-PANI/30M parte de la superficie de los MWCNT no se
encuentra recubierta por PANI, por lo que resulta hidrofobica y la introduccion de PAA
favoreceria la formacion de la doble capa eléctrica en esas superficies.

Estos resultados muestran como el PAA puede resultar un buen agente compatibilizante
de los composites PANI/MWCNT y de los propios MWCNT con medios acuosos, con

efectos positivos que no solo afectan al propio procesado de los materiales.

"Y también los MWCNT tenderan a retener las posibles burbujas de gas presentes en el condensador.
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4. CONCLUSIONES

La excelente dispersabilidad en agua de los materiales compuestos nanoestructurados de
PANI y MWCNT (nf-PANI/MWCNT) abre algunas vias de procesado desde el estado
liquido que no podian ser aplicadas a composites con morfologia no nanoestructurada. La
presencia de PANI en estado ES (cloruro) permite la formacion de dispersiones estables y
homogéneas incluso con composites con alta proporcion de MWCNT. Se puede
considerar que la PANI-ES es un vector optimo para el procesado de los MWNCT,
inherentemente hidrofobicos, en medios acuosos. También merece la pena destacar que
esta compatibilizacion con medios acuosos se consigue mediante una funcionalizacion no
covalente de los MWCNT, con lo cual se preservan las propiedades intrinsecas de los
mismos. La denominada nanoestructuracion en los composites se traduce en una alta
estabilidad de las nanoparticulas en suspension, aunque esta morfologia también es la
responsable del aspecto irregular y de la fragilidad mecanica de los depositos de los
composites producidos directamente a partir de dispersiones acuosas. Si bien se consiguen
producir films delgados y deposiciones a partir de las dispersiones de nf-PANI/MWCNT
empleando multiples estrategias (drop casting, spin coating, inkjet printing) la rugosidad y
porosidad de los mismos es muy alta, al estar formados por una aglomeracion desordenada
de particulas de tamafo nanométrico y forma irregular (nanofibras de PANI y MWCNT
parcialmente recubiertos por PANI). En este aspecto la mayor ventaja de las dispersiones
acuosas de nf-PANI/MWCNT radica en su versatilidad a la hora de producir de un modo
sencillo films y recubrimientos que presentan una buena conductividad eléctrica y unas
interesantes propiedades quimicas y electroquimicas.

Para producir materiales con una mayor integridad estructural hubo que recurrir a la
introduccion de los composites en otras matrices poliméricas. Se consiguieron mezclas
estables y homogéneas de nf-PANI/MWCNT en agua con dos polimeros: un polimero
conductor (PEDOT/PSS) y un polimero biocompatible (PAA). Ambos polimeros presentan
cierto caracter acido, lo cual parece necesario para la estabilizacion de las particulas de nf-
PANI/MWCNT en dispersion. Por el contrario las mezclas con otros polimeros
hidrofilicos no ionicos (PEG, PEI, PVA) no resultan homogéneas, observandose la
agregacion del composite. La disolucion de polimeros organicos no ionicos reduce la
constante dieléctrica del agua, lo cual probablemente afecta a la solubilidad de los aniones
cloruro de la emeraldina sal reduciendo la carga neta de las particulas de nf-
PANI/MWCNT y haciendo desaparecer la repulsion electrostatica entre las mismas. Por

otra parte el caracter acido protico del PEDOT/PSS (proveniente de los grupos acido
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sulfonico del PSS) y del PAA (proveniente de los grupos ~COOH) hace que estas
macromoléculas puedan actuar en cierto grado como dopantes poliméricos de la ES. Esta
interaccion entre las cadenas de PSS y PAA con las cadenas de ES favorece la dispersion de
las particulas en la mezcla acuosa, tal y como sucede en las propias mezclas de PEDOT y
PSS, en las que se establece una interaccion electrostatica entre las cadenas de PEDOT
cargadas positivamente y las de PSS cargadas negativamente.

Las mezclas con PEDOT/PSS, que en estado liquido mostraron una excelente
homogeneidad y estabilidad, pudieron ser procesadas facilmente en forma de films
delgados y continuos. La adicion de nf-PANI/MWCNT a las dispersiones comerciales de
PEDOT:PSS en agua parece reducir la viscosidad de las mismas, lo cual permite preparar
films de menor grosor mediante spin—coating. Los films preparados presentaban una buena
conductividad eléctrica, alta transparencia y una buena dispersion de las particulas de nf-
PANI/MWCNT en la matriz continua de PEDOT:PSS. La presencia de estas particulas sin
embargo incrementa la rugosidad superficial de los films, principalmente debido a las
particulas que contienen MWCNT y a que éstas se encuentran dispuestas en
orientaciones aleatorias en la matriz de PEDOT:PSS. Esto explica el menor rendimiento de
las células solares preparadas con la mezclas de (nf-PANI/30M + PEDOT:PSS)
sustituyendo a una capa de PEDOT:PSS, al producirse contactos eléctricos entre capas.

Las mezclas acuosas de nf-PANI/MWCNT con PAA también presentaban una buena
homogeneidad y estabilidad, en un amplio intervalo de composiciones. Estas mezclas
tienen una alta viscosidad que permite producir no solamente films sino fibras por
métodos como el wet=spinning o el electrospinning. A las propiedades caracteristicas de los
composites nf-PANI/MWCNT (eléctricas, redox, acido base) se anaden las propiedades
mecanicas del PAA de alto peso molecular, y sobre todo su caracter de polimero
biocompatible. Ademas el PAA ofrece la posibilidad de producir hidrogeles de las mezclas
con nf-PANI/MWCNT de un modo directo y sencillo mediante la complejacion de
cationes metalicos. La introduccion de PAA también parece mejorar la dispersion de los
composites en agua, incluso este polimero parece ser efectivo a la hora de mejorar la
interaccion de la supertficie de los MWCNT con el agua, como se colige de los resultados
obtenidos en la caracterizacion de supercondensadores.

Todos los ejemplos de procesado mostrados en este capitulo dan una idea de la amplia
gama de materiales disponibles a partir de las dispersiones acuosas de los materiales
compuestos nanoestructurados de PANI y MWCNT. El procesado puede dirigirse a la
produccion de diferentes tipos de films y recubrimientos, fibras, geles u otras

configuraciones aqui no detalladas, todo ello a partir de las mismas dispersiones acuosas.
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El empleo de agua como disolvente ademas presenta una gran ventaja desde el punto de
vista medioambiental, a lo que también contribuye la ausencia de aditivos surfactantes o
estabilizantes. La gran versatilidad de procesado de las dispersiones acuosas de nf-
PANI/MWCNT enriquece y amplia el campo de potenciales aplicaciones de los materiales
compuestos de PANI y CNT, que se encontraba limitado por los problemas inherentes del

procesado en disolucion de estos composites.
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CAPITULO IV: MATERIALES COMPUESTOS DE
POLIANILINA Y GRAFENO

1. ANTECEDENTES

1.1 Composites de polianilina y grafeno

Debido a las excepcionales propiedades del grafeno (capitulo I, seccion 3) la preparacion
de materiales compuestos con polimeros conductores es un prometedor campo de
investigacion que puede rendir iguales o mejores resultados que los ofrecidos por los
composites basados en nanotubos de carbono. La polianilina, por su facilidad de
preparacion, estabilidad ambiental y propiedades quimicas y redox modulables, es un
interesante candidato para la sintesis de composites con grafeno. El estudio de las posibles
interacciones entre PANI y grafeno, y la caracterizacion de las propiedades de estos
materiales compuestos resultan esenciales para llevar a avances significativos en
cualquiera de los multiples campos de aplicacion potenciales, entre los que se cuentan el
almacenamiento y conversion de energia (electrodos para supercondensadores, baterias o
celdas de combustible), sensores quimicos, dispositivos electrocromicos (aprovechando la
transparencia y conductividad del grafeno), electrocatalisis, actuadores electromecanicos,
proteccion contra la corrosion, etc. Como en el caso de los composites PANI-CNT
nanoestructurados los composites PANI-grafeno también pueden considerarse como un
vector de introduccion y dispersion del grafeno en agua y matrices hidrofilicas, gracias a
las propiedades anfifilicas de la PANI-ES.

Hasta la fecha existen varios ejemplos de composites de PANI y grafeno en la literatura,
que en la practica totalidad de los casos emplean 6xido de grafeno (GO) como material de
partida. Aparte de las ventajas que ofrece el GO por poder ser facilmente preparado en
grandes cantidades, su caracter hidrofilico es compatible con el medio de polimerizacion
tipico de la PANI, lo cual facilita la preparacion de composites PANI-GO mediante
polimerizacion in situ de anilina en dispersiones de GO."” La buena dispersabilidad en agua
del GO también permite realizar la mezcla directa con polianilina sulfonada* (SPANI,
soluble en agua) y con dispersiones de PANI nanofibrilar (dispersable en agua).” Asimismo
el GO también resulta dispersable en otros disolventes (por ejemplo mezclas de

m-cresol/etanol®) en los que puede ser mezclado directamente con el estado EB de la PANI.
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En los composites PANI-GO las laminas de GO ofrecen una alta superficie especifica, lo
cual aumenta la capacidad de los materiales con vistas a su empleo como electrodos en
supercondensadores, aunque no se aprovecha la superior conductividad eléctrica del 6xido
de grafeno reducido (RGO) frente al GO. Para la preparacion de composites de PANI con
RGO a partir de GO existen dos alternativas logicas: la reduccion previa del GO a RGO
seguida de la incorporacion de la PANI (mediante polimerizacion in situ o por mezcla
directa) o la preparacion de un composite PANI-GO seguida de la reduccion del GO
presente en el mismo.

Siguiendo la primera estrategia se han producido composites de PANI y RGO por
polimerizacion electroquimica de anilina empleando como anodo un electrodo solido de
RGO, o por polimerizacion quimica in situ en presencia de RGO® o de una mezcla de RGO
y CNT.” Estas materiales presentaron un buen comportamiento electroquimico como
electrodos, con el aumento de capacidad debido a la presencia de polianilina
(pseudocapacidad) y a la gran superficie especifica del RGO, asi como un comportamiento
estable al ser sometidos a repetidos ciclos redox. Mediante la polimerizacion quimica in
situ de anilina en una dispersion de RGO en etilenglicol se han sintetizado un composite
PANI/RGO con el que se produjeron sensores de hidrégeno con una sensibilidad mejor que
la de sensores basados en PANI o RGO por separado.” También se han preparado
composites por deposicion de una disolucion de EB en NMP sobre una pelicula de RGO
obtenida por reduccion térmica de una deposicion de GO." Estas peliculas delgadas de
composite demostraron tener un comportamiento electrocromico mas estable a largo
plazo (multiples ciclos de oxidacion-reduccion) que peliculas de PANI depositada sobre
ITO.

La segunda estrategia implica la reduccion del GO en presencia de PANI. Esta reduccion
de GO a RGO se puede llevar a cabo por tratamiento con una disolucion basica en caliente,
esto causa la deprotonacion de la PANI en el composite (formacion del estado EB) que
puede ser vuelto a protonar al estado ES, conservandose la morfologia del composite
PANI-GO original. El composite PANI-RGO producido por este método exhibe unas
buenas propiedades de capacidad y estabilidad electroquimica.”” En los otros dos de los
ejemplos existentes hasta el momento en la literatura esto se ha llevado a cabo empleando
hidracina como agente reductor, el cual también reduce la PANI en estado ES a LE. El
tratamiento con hidracina de una dispersion acuosa de GO y SPANI condujo a la
formacion de una dispersion estable en la que las laminas de RGO se encuentran
estabilizadas en suspension gracias a la presencia de SPANL* La SPANI es reducida a un

estado equivalente al LE de la PANI (es decir, con sus nitrogenos protonados y sin carga
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neta en la estructura, aunque esta forma de SPANI es soluble en agua al contrario que la
forma LE de PANI). Este efecto estabilizador se atribuye a una interaccion no covalente de
apilamiento n-m entre las cadenas de SPANI y la superficie conjugada de las laminas de
RGO. La existencia de esta interaccion se ve confirmada por el hecho de que tras la
filtracion de esta dispersion parte de la SPANI (soluble en agua) queda retenida en el
filtrado junto con el RGO. En otro reciente articulo se describe la reduccion con hidracina
de un composite PANI-GO previamente preparado por polimerizacion in sitw.”> Si bien los
autores argumentan que tras este tratamiento se produce la reduccion de GO a RGO y de
ES a LE, esto no es objetivamente verificado puesto que el producto de la reaccion no es
caracterizado sino tratado inmediatamente con peroxodisulfato de amonio, con la
intencion de oxidar el estado LE y recuperar el estado ES de la PANI, obteniendo un
composite PANI-RGO. Aunque en dicho articulo se afirma que el producto de esta
‘reoxidacion’ esta formado por ES y RGO, la caracterizacion de este material revela ciertos
indicios que apuntan a la degradacion (presumiblemente por oxidacion e hidrolisis) de la
PANI en este composite PANI-RGO. Por otra parte la presencia de RGO tras el
tratamiento de reduccion-reoxidacion es confirmada por el analisis espectroscopico y las

medidas de conductividad.

2. OBJETIVOS

El objetivo de esta parte del trabajo fue la sintesis de materiales compuestos de polianilina
con derivados del grafeno. La estrategia escogida fue la polimerizacion in situ de anilina en
presencia de dispersiones de oxido de grafeno. Las condiciones de reaccion se optimizaron
para conseguir una morfologia nanoestructrurada como en el caso de la sintesis de los
composites de PANI y CNT comentados en el capitulo 2. Los materiales compuestos
(PANI-GO) resultantes fueron caracterizados, tanto en estado solido como en dispersion
acuosa, mediante diversas técnicas espectroscopicas y de microscopia.

A continuacion se abordo la reduccion quimica del GO presente en dichos composites, con
el objeto de restaurar las propiedades intrinsecas de las laminas de grafeno. Las
condiciones para la sintesis de estos composites de polianilina y 6xido de grafeno reducido
fueron optimizadas intentando conseguir que el producto final mantuviera la morfologia
nanoestructurada de PANI-GO evitando la degradacion de la PANI pero alcanzando un

alto grado de reduccion de GO a RGO. Los composites obtenidos fueron asimismo
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caracterizados para determinar las propiedades de los mismos, asi como la naturaleza de

sus componentes y las posibles diferencias con los materiales PANI-GO.

3. SINTESIS Y CARACTERIZACION

3.1 Sintesis de los compuestos

3.1.1 Sintesis de GO

El método mas empleado para la oxidacion de grafito esta basado en un articulo de
Hummers y Offeman de 1958, el producto obtenido se denomina genéricamente 6xido de
grafito. Aplicando unos pasos de sonicacion y centrifugacion de este 6xido de grafito se
obtienen dispersiones acuosas de oxido de grafito exfoliado, siendo éste el material
denominado oxido de grafeno (GO). A continuacion se detalla el procedimiento
experimental seguido:

Se anadieron 20 g de grafito en forma de copos (Aldrich) y 10 g de nitrato de sodio
(NaNOs, Aldrich) a un matraz redondo de 5 1 que contiene 460 ml de acido sulfarico
concentrado (H,SOj4, 98%, Scharlau) previamente enfriado a 0°C. Se anadieron 60 g de
permanganato potasico (KMnOj, Acros) gradualmente mientras se refrigera el matraz con
un bano de hielo y se mantiene una agitacion constante en la mezcla, con la precaucion de
que la temperatura no sobrepase los 20°C. Después de la adicion se mantuvo la mezcla de
reaccion en torno a los 35 °C durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se anadieron con
precaucion 900 ml de agua destilada para diluir la mezcla de reaccion. 15 minutos después
se anadieron 2,8 1 mas de agua destilada junto con 50 ml de una disolucion de peroxido de
hidrogeno al 30% (H,0,, Panreac) para reducir el exceso de permanganato. Esta mezcla se
filtré en un embudo Buchner y el precipitado fue lavado con una disolucion HCI IM para
eliminar cualquier traza de cationes u 6xidos metalicos. El producto obtenido, 6xido de
grafito, fue secado a vacio. Alicuotas del mismo fueron dispersadas en agua destilada en
una concentracion del 2% en peso mediante un bafio de ultrasonidos de media potencia
durante 20 minutos. Estas dispersiones marrones y viscosas fueron centrifugadas a 4000
rpm durante 15 minutos, recogiendo el liquido sobrenadante, cuyo contenido en peso

ronda el 0,5%. Estas dispersiones se diluyeron de nuevo con agua destilada (25 veces en
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volumen) para conseguir la exfoliacion final del GO en laminas mediante sonicacion en
bafio de ultrasonidos (15 minutos) y posterior centrifugacion a 4000 rpm durante 15
minutos. El sobrenadante resultod ser una dispersion estable de color marron—amarillento
que contenia laminas de GO de una tnica o pocas capas en una concentracion de 0,2 a 0,3
mg/ml. La concentracion exacta en peso de estas dispersiones tuvo que ser determinada

por secado y pesado de una alicuota de las mismas.

3.1.2 Reduccion de GO (sintesis de RGO)

Las dispersiones de GO anteriormente mencionadas pudieron ser facilmente reducidas
empleando hidracina. Se escogio hidracina por ser de los reactivos mas efectivos en la
reduccion de GO y por su 'limpieza’ al no generar subproductos en su oxidacion
(solamente N, y protones).”'® A 25 ml de una dispersion de 0,25 mg/ml de GO se
anadieron 10 pl de hidrato de hidracina (NH,NH>'H,0, Aldrich) manteniéndose la mezcla
de reaccion en agitacion a temperatura ambiente durante 20 minutos. La mezcla de
reaccion fue filtrada y el precipitado resultante fue lavado con agua destilada y etanol,

posteriormente secado a vacio durante 24 horas.

3.1.3 Sintesis de PANI-GO

Las condiciones de la polimerizacion in situ de anilina intentaron asimilarse lo maximo
posible a las que tuvieron éxito en la produccion de composites de PANI-ES y CNT
nanoestructurados (Capitulo 2). Por esta razon se escogieron condiciones como la adicion
directa de oxidante, la aplicacion continua de ultrasonidos o el control de la temperatura
de reaccion, que se habia comprobado resultaban favorables para el control de la
morfologia de la PANI. Asimismo la polimerizacion se realizo en medio acido
(aproximadamente 0,55 M HCI) y con una proporcién molar anilina:oxidante de 3:1. Se
observo que al contrario de lo que sucedia con los MWCNT de arco en los composites nf-
PANI/MWCNT, la PANI recubre las laminas de GO casi completamente ocultando su
presencia en los composites con gran proporcion de PANIL La morfologia de los
composites depende de la proporcion anilina:GO en la polimerizacion, pero en todos los
casos la PANI tiende a formar recubrimientos de aspecto laminar sobre el GO. En los
composites con mayor proporcion de PANI se aprecia mayor cantidad de PANI

nanofibrilar y recubrimientos mas gruesos sobre las laminas de GO. También se observo

237



Capitulo IV: Composites de PANI y Grafeno

que la dispersabilidad en agua de los composites producidos era mejor (y también la
estabilidad de las dispersiones formadas) cuanto menor era la proporcion de anilina frente
a la de GO. Las laminas de GO en este caso se encuentran recubiertas por una fina capa de
PANI, lo cual favoreceria su estabilidad en suspension acuosa frente a laminas de GO con
un recubrimiento grueso de PANI. Finalmente se escogié una proporcion inicial de
anilina:GO de 1:1 en peso, para la cual en las imagenes de microscopia del producto no se
observan nanofibras de PANI, solamente GO recubierto de PANI. Esta proporcion fue la
finalmente escogida no solamente por la buena dispersabilidad del composite producido,
sino por las inesperadas propiedades que se revelaron tras la reduccion del mismo. A
continuacion se detalla el procedimiento experimental empleado en la sintesis de PANI-
GO tras la optimizacion de condiciones:

50 ml de una dispersion de GO (aprox. 0,25 mg/ml) se anadieron a un matraz de 250 ml
situado en un bano de ultrasonidos. Se disolvio una cantidad de anilina (Aldrich),
equivalente en peso a la cantidad de GO en la dispersion previa, en 50 ml de disolucion
acuosa de HCl 1 M. Se anadio la disolucion de anilina al matraz y la mezcla se mantuvo en
sonicacion controlando la temperatura entre el intervalo de 15-20 °C. Se prepar6 una
disolucion de peroxodisulfato de amonio (APS, (NH4),S,0s, Aldrich) en 10 ml de
disolucion HCI 1M, manteniendo una proporcion molar 1:3 de APS:anilina. Esta disolucion
se anadio de golpe sobre la mezcla del matraz, manteniendo la sonicacion y el control de
temperatura durante 2 horas. La formacion de ES se aprecia al cambiar la coloracion de la
mezcla de un marron palido a un verde esmeralda. La mezcla de reaccion fue filtrada,
lavada primeramente con disolucion 0,002 M de HCI y posteriormente con etanol y
acetona. El producto filtrado fue secado a vacio durante 24 horas, y conservado con el

nombre de PANI-GO.

3.1.4 Reduccion de PANI-GO (sintesis de R(PANI-GO))

La reaccion de GO con hidracina es sin duda el método mas comodo y rapido para
conseguir la eliminacion de la mayor parte de grupos oxigenados del GO y la restauracion
del sistema m-conjugado caracteristico del grafeno. La hidracina también es un reductor
efectivo de la PANI-ES, que es transformada al estado LE. El estado LE es inestable en las
condiciones ambientales habituales (atmosfera de oxigeno, humedad) y se oxida
lentamente hacia el estado de oxidacion intermedio ambientalmente estable, ES. La

reduccion simultanea con hidracina de PANI y GO en un composite ha sido previamente

238



Capitulo IV: Composites de PANI y Grafeno

reportada en el mencionado articulo de K. Zhang et al;" pero el producto de dicha reaccion
no es caracterizado sino que es directamente oxidado con peroxidisulfato de amonio con el
objeto de regenerar el estado ES de la PANL Segtin este trabajo después de la reoxidacion
la. PANI recupera el estado de oxidacion ES, sin embargo la caracterizacion
espectroscopica insuficiente del material no confirma la presencia de un estado ES de
PANI y se aprecian indicios que apuntan a una degradacion oxidativa del polimero.

Un método rapido y directo de apreciar la reduccion de GO es el desplazamiento al rojo en
el espectro UV-Vis del maximo de absorcion en torno a 230 nm hacia 260 nm. Esta
absorcion corresponde a las transiciones electronicas m-n* en el sistema conjugado en
estos compuestos, y el mencionado desplazamiento es indicativo del mayor grado de
conjugacion existente en RGO respecto a GO. Tomando este desplazamiento espectral
como indicador se ensayaron diferentes condiciones de reduccion del composite PANI-
GO: temperatura, concentracion de hidracina y tiempo de reaccion. Una vez optimizadas
las condiciones de reaccion se intent6 el acoplamiento de esta reaccion de reduccion con la
reaccion de produccion de PANI-GO, es decir, convertir la adicion de hidracina en el
segundo paso de una sintesis one pot” para producir, a partir de GO, un composite reducido:
R(PANI-GO). Para ello al final de las dos horas de polimerizacion in situ, en lugar de
separar el material PANI-GO se efectta la adicion de hidracina a la mezcla de reaccion, y
transcurrido el tiempo de reduccion se separa y purifica el producto R(PANI-GO). El
procedimiento experimental de esta sintesis one pot (cuya primera parte es idéntica a la
primera parte de la sintesis de PANI-GO) se detalla a continuacion.

50 ml de una dispersion de GO (aprox. 0,25 mg/ml) se anadieron a un matraz de 250 ml
situado en un bano de ultrasonidos. Se disolvio una cantidad de anilina (Aldrich),
equivalente en peso a la cantidad de GO en la dispersion previa, en 50 ml de disolucion
acuosa de HCl 1 M. Se anadio la disolucion de anilina al matraz y la mezcla se mantuvo en
sonicacion controlando la temperatura entre el intervalo de 15-20 °C. Se prepar6 una
disolucion de peroxodisulfato de amonio (APS, (NH4)»S,0s, Aldrich) en 10 ml de
disolucion HCI 1M, manteniendo una proporcion molar 1:3 de APS:anilina. Esta disolucion
se anadio de golpe sobre la mezcla del matraz, manteniendo la sonicacion y el control de
temperatura durante 2 horas. A continuacion se anadieron 300 pl de hidrato de hidracina
(NH,NHyH,0, Aldrich) y el matraz de reaccion se retird del bano de ultrasonidos y se
coloco sobre un sistema de agitacion magnética dentro de un bafio de aceite a la
temperatura de 90°C. Se mantuvieron dicha agitacion y temperatura durante 4 horas y

media, transcurridas las cuales enfrio la mezcla de reaccion hasta alcanzar temperatura

En un sélo paso.
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ambiente. El contenido del matraz fue filtrado y el precipitado lavado con disolucion 0,002
M de HCl y posteriormente con etanol, para luego ser secado a vacio en estufa a 80 °C

durante una noche.

3.2 Caracterizacion de los compuestos

3.2.1 Dispersiones de los composites y estabilidad de la PANI en R(PANI-GO)

Se prepararon dispersiones de los composites en disolucion acuosa, escogiéndose el medio
de dispersion que result6 optimo para la dispersion de los composites nf-PANI/MWCNT,
es decir, una disolucion de acido clorhidrico 2 mM. La sonicacion del composite PANI-GO
en esta disolucion conduce a dispersiones de color verdoso, estables y aparentemente
homogeéneas. Estas dispersiones tienden a depositarse parcialmente con largos tiempos de
reposo, no obstante la aplicacion de de ultrasonidos restablece el estado original estas
dispersiones rapidamente. En el caso de R(PANI-GO) la sonicacion del material en polvo
también condujo a la formacion de dispersiones estables y aparentemente homogéneas,
pero de un color grisaceo palido (Figura 1). Este color indica la presencia de un estado
reducido de la PANI (LE), ya que no se aprecia el color verde propio del estado de
oxidacion intermedio (ES) en medio acido. Inesperadamente el color de estas dispersiones
no variaba con el tiempo, como seria de esperar si se produjera la oxidacion del estado LE.
En teoria el estado LE es oxidado al aire, en estado solido y mas rapidamente en estado
‘hoimedo’, lo cual se traduciria en un cambio gradual en las caracteristicas
espectroscopicas. En el material R(PANI-GO) sin embargo no se aprecian cambios con el
tiempo, ni en la caracterizacion realizada en estado solido (IR, Raman, XRD) como en
estado humedo (UV-Vis, CV). Teniendo en cuenta que la PANI en R(PANI-GO) no se
encuentra en estado ES, también resulta sorprendente la buena dispersabilidad de este
compuesto. Tras la reduccion con hidracina se puede suponer que los dos componentes del
composite han pasado a un estado reducido, y tanto RGO como LE son materiales
intrinsecamente hidrofobicos que es sabido tienden a agregarse y precipitar en medio

acuoso . A pesar del caracter hidrofobico de ambos componentes la calidad y facilidad de

" El tratamiento con hidracina de una dispersion de GO o de una dispersion de nanofibras de PANI conduce a
la formacion de precipitados de RGO y LE respectivamente. Estos productos no pueden ser redispersados
satisfactoriamente en medio acuoso.
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preparacion de las dispersiones acuosas de R(PANI-GO) no son muy diferentes de las de

PANI-GO, cuyos dos componentes, ES y GO, son intrinsecamente hidrofilicos.
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Figura 1: Fotografias de las dispersiones acuosas de PANI-GO (izquierda) y R(PANI-GO) (derecha).
3.2.2 Espectrometria de absorcion UV-Vis

La estabilidad y homogeneidad de las dispersiones acuosas de los composites permitio el
registro de los espectros de absorcion electronica, tal y como sucedia con los composites
nf-PANI/MWCNT. Se emple6 un espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC, midiéndose
la absorbancia de las dispersiones (en cubetas de cuarzo de 1 cm de lado) en el intervalo de
longitudes de onda entre los 210-900 nm. También se prepararon dispersiones de los
mate-riales GO y RGO en disolucion HCI 2 mM, cuyos espectros se muestran en la Figura
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Figura 2: Espectros de absorcion de las dispersiones acuosas de GO y RGO.
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Comparando los espectros de GO y RGO se aprecia el desplazamiento al rojo de la banda
correspondiente a las transiciones t-n* (C-C) en RGO (-220 nm — -260 nm) y la
desaparicion del hombro en torno a 320 nm correspondiente a transiciones n—n* de grupos
carbonilicos (C-0O) presentes en GO. En el espectro de absorcion de PANI-GO se aprecia
un hombro en torno a 230 nm, otro hombro hacia 420 nm y una banda ancha con un
maximo en torno a 800 nm. El hombro de 230 nm se debe a la presencia de GO, mientras
que las otras dos absorciones son caracteristicas de la PANL Comparando el espectro de
PANI-GO con el de nf~-PANI mostrado también en la Figura 3, se aprecia que la banda
polaron (n-polaron) caracteristica de ES se encuentra desplazada hacia el azul en PANI-
GO, de en torno a 860 nm a aproximadamente 800 nm. Este fenomeno es caracteristico de
una deprotonacion parcial de la ES, es decir, un estado intermedio entre ES y EB. Esta
tendencia al desplazamiento al azul” con la deprotonacion se observaba en los espectros de
dispersiones cada vez mas diluidas de nf-PANTI (Capitulo 3, seccion 1). En este caso, dado
que el medio de dispersion acido determina el pH, la deprotonacion no es un efecto del
disolvente, sino del GO que se encuentra en intimo contacto con la PANI en el composite.
Las laminas de GO contienen grupos acidos débiles (grupos acido carboxilico) que en
medio acuoso pueden disociarse facilmente formando aniones carboxilato, que pueden
sustituir a los aniones cloruro (que migrarian a la disolucion al ser solubles) de la ES
sintetizada como contraiones de las cadenas de ES. Los aniones carboxilato tienen un
caracter mas basico que los aniones cloruro lo cual explicaria la deprotonacion parcial de

la ES por encontrarse en un entorno mas basico.
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—— R(PANI-GO)
nf-PANI
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Figura 3: espectros de absorcion de PANI-GO, R(PANI-GO) y nf-PANI.

" Azul en el sentido habitual de desplazamiento a menor longitud de onda y en el sentido literal de que la
transicion ES — EB conlleva un cambio de color de la PANI del verde al azul.
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En el espectro de R(PANI-GO) se aprecia la banda propia de RGO (250-260 nm),
desplazada al rojo respecto a la que aparece en PANI-GO indicando la reduccion efectiva
del GO. También se aprecian las bandas propias de la PANI-ES que aparecen en el
espectro de PANI-GO, pero su intensidad relativa respecto ha descendido bastante lo
cual causa el color grisaceo de las dispersiones de R(PANI-GO). Ademas se distingue un
hombro de absorcion en torno a 350 nm, que corresponderia a transicion n-n* en PANI, y
que es precisamente la tnica banda de absorcion intensa en el espectro UV-Vis de LE. El
espectro de R(PANI-GO) sugiere que la PANI ha sido parcialmente, no totalmente,
reducida de ES a LE después del tratamiento de hidracina. A pesar de ello y tal y como se
ha comentado, no se observa la reoxidacion gradual de la PANI hasta recuperar el estado
de oxidacion teoricamente estable, el ES. El espectro de absorcion UV-Vis de las
dispersiones de R(PANI-GO), asi como su color, permanece invariable por tiempo

indefinido.

3.2.3 Espectrometria de absorcion infrarroja.

La adquisicion de los espectros de absorcion en la region del infrarrojo fue realizada en un
espectrofotometro de transformada de Fourier (FTIR) Bruker Vertex 70. Se prepararon
pastillas de los materiales en polvo con KBr y se tomaron medidas en la region espectral

entre 400 y 4000 cm ™.

En el espectro de GO (Figura 4) aparecen las siguientes bandas caracteristicas: una banda
ancha centrada en 3240 cm™ propia de vibraciones de tension en grupos (O-H) de
hidroxilos o acidos carboxilicos; dos bandas a 2850 y 2920 cm de tension C-H: una
banda a 1724 cm™ propia de vibraciones de tension de grupos carbonilo (posiblemente de
grupos carboxilo pero también de lactonas o carbonilos); una banda sobre 1620 cm™ que
ha sido asignada a una vibracion de deformacion (H-O-H) del agua, pero también a
vibraciones propias de estructuras heterociclicas oxigenadas; una banda a 1583 cm™ de
vibraciones de tension (C-C); y una serie de bandas desde 1300 a 900 cm™
correspondientes a vibraciones de tension (C-O) de los multiples grupos oxigenados que
pueden estar presentes en la estructura del GO (epoxidos, hidroxidos, acidos carboxilicos,
etc). Por su parte el espectro de RGO muestra esencialmente las mismas bandas, pero con

cambios en las intensidades relativas de las mismas: descienden en intensidad las bandas
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de alrededor de 1724 cm™ , 1620 cm™ y las bandas entre 1300 y 900 cm™, y aumenta la
intensidad relativa de la banda en torno a 1540 cm™, lo cual es indicativo de la pérdida de
grupos funcionales oxigenados y de la restauracion del sistema n—conjugado de enlaces
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Figura 4: Espectro FTIR de GO y RGO.

El espectro de PANI-GO (Figura 5) contiene bandas de absorcion correspondientes a sus
dos componentes, ES y GO. Las bandas tipicas de mayor intensidad de la PANI-ES
(comentadas en detalle en la seccion 3.4.1 del capitulo 2) aparecen a 1141, 1245, 1305, 1485
and 1560 cm™, con un hombro a 1605 cm™. Ademas se aprecian bandas propias del GO a
1724,1625 y 1581 cm ™. Este espectro es el que seria esperable de una combinacion de GO y

ES en el caso de no existir ninguna interaccion especial entre ambos.
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Figura 5: Espectro FTIR de PANI-GO y R(PANI-GO) (arriba).
Ampliacion de la region de 800-1800 cm™ (abajo).

Para R(PANI-GO) se aprecian los cambios de intensidades relativas en bandas que
indicarian la presencia de GO en forma reducida (RGO), con la salvedad de la banda de
absorcion de 1724 cm™ puesto que su intensidad relativa es mayor que en la del material
RGO. En las bandas correspondientes a la PANI muestran ciertos cambios respecto a las
que aparecen en el espectro de PANI-GO. Estas diferencias son: un desplazamiento de la
banda de vibracion de tension (C-C) propia de anillos quinoides, de 1486 cm™ en
PANI-GO a 1470 cm™ en R(PANI-GO); una reduccion en la intensidad relativa de la
banda de tension (C-N) centrada en 1305 cm™ ; y un desplazamiento de la banda asignada
a la vibracion del grupo -N"(H)- de 1140 a 1130 cm™". Estos cambios coinciden con los
observados durante la reduccion de la PANI-ES a LE en experimentos
espectroelecroquimicos.”” * De nuevo esto parece indicar la existencia de un estado de
oxidacion intermedio entre ES y LE en R(PANI-GO), que no suele ser observado en

condiciones normales debido a la inestabilidad ambiental del estado LE.

3.2.4 Espectrometria Raman

Para la adquisicion de los espectros Raman se empled un aparato Horiba Jovin-Yvon
HRILAB HR 800 UV, empleandose un laser de 532 nm de longitud de onda. El laser se

enfoc6 mediante un sistema Optico sobre muestras de los materiales depositados en
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portaobjetos de vidrio. Las medidas de espectroscopia Raman sobre estos materiales
adolecieron de los mismos problemas comentados en la seccion 3.4.2 del capitulo 2, al
tratarse de materiales altamente nanoestructurados existe el peligro de degradarlos
térmicamente. Por esta razon se realizaron deposiciones delgadas de los compuestos a

analizar.
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Figura 6: Espectro Raman de grafito, GO y RGO.

Los espectros Raman de GO, RGO vy el grafito de partida se muestran en la Figura 6.
Aparecen las principales bandas caracteristicas de sistemas Csp” conjugados: la banda D
en torno a 1350 cm’, caracteristica de la presencia de defectos estructurales en la
estructura grafitica; la banda G centrada alrededor de los 1570-1610 cm™ propia de la red
grafitica hexagonal; y la banda G’ 0 2D entre los 2680 y 2740 cm ™, sobretono de la banda D
y cuya intensidad en general aumenta al aumentar la banda G. La intensidad relativa de las
bandas G y D es claro reflejo del grado de ‘grafitizacion’ de estos compuestos, se confirma
que la reduccion de GO a RGO reduce la proporcion de defectos estructurales en la red
grafitica. También se aprecian desplazamientos en la banda G, que en GO tiene un
desplazamiento Raman de 1604 cm™ frente a los 1585 cm™ en el grafito y tras la reduccion

a RGO esta banda se desplaza a los 1575 cm ™.
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Figura 7: Espectro Raman de PANI-GO y R(PANI-GO).

Los espectros Raman de PANI-GO y R(PANI-GO) se muestran en la Figura 7, en los que
aparecen bandas propias de polianilina superpuestas sobre las de grafeno. Analizando en
detalle las bandas propias de PANI en ambos espectros las diferencias mas notables son:
un desplazamiento de la banda centrada en 1172 cm™ en PANI-GO hacia 1185 cm™ en
R(PANI-GO) (vibraciones de deformacion de enlaces C-H en los anillos); un descenso en
R(PANI-GO) de la intensidad relativa de la banda de 1225 cm™ (vibraciones de tension de
enlaces C-N); y un descenso relativo en R(PANI-GO) de la intensidad en la banda en
torno a 1490 cm™ (vibraciones de tension C-C y C-N). De nuevo el espectro Raman de
R(PANI-GO) parece corresponder a un estado de PANI parcialmente reducido, es decir,
entre el estado ES presente en PANI-GO vy el estado LE. La existencia de este estado
'intermedio’ de oxidacion se colige de la comparacion entre los espectros de Raman de ES y
LE”” y de los resultados de experimentos espectroelectroquimicos (reduccion
electroquimica de ES a LE con registro simultaneo del espectro Raman) existentes en la

. 24
literatura.

3.2.5 Microscopia electronica

La morfologia predominantemente laminar de los materiales se aprecia claramente en las
imagenes de microscopia SEM (obtenidas en un microscopio Hitachi S-3400N) y TEM

(obtenidas en un microscopio JEOL JSM-6400, depositando los materiales a partir de
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dispersiones acuosas en rejillas de cobre recubiertas de carbon amorfo). Se puede afirmar
que en la secuencia de reacciones que lleva de GO a PANI-GO y luego de PANI-GO a
R(PANI-GO) se preserva la estructura laminar del material de partida. Por otra parte, el
hecho de no encontrar estructuras de PANI separadas de las laminas grafénicas demuestra
que la mayor parte del polimero se encuentra recubriendo las laminas de GO o RGO.
Ademas este recubrimiento debe ser bastante delgado, puesto que resulta dificil distinguir
la presencia de polimero (excepto en algunas pequenas aglomeraciones) en las imagenes de

TEM y SEM (Figura 8).

Figura 8: Imagenes de microscopia electronica: GO (a, b, TEM; ¢: SEM), PANI-GO (d, SEM; e, f, TEM),
R(PANI-GO) (g, SEM; h, f, TEM).
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3.2.6 Analisis elemental

Los resultados de los analisis de composicion elemental (realizados en un aparato Thermo
Flash EA 1112 con aproximadamente 3 mg de muestra) de PANI-GO y R(PANI-GO) se

muestran en la Tabla 1:

Tabla 1: Andlisis elemental de PANI-GO y R(PANI-GO).

Carbono | Hidrogeno | Nitrogeno | Azufre
R(GO-PANI) 60,09 % 3,26 % 5,18 % 0,06 %
GO-PANI 54,64 % 2,88 % 4,26 % 0,06 %

La composicion elemental de GO y RGO resulta demasiado imprecisa (cantidades
variables de grupos oxigenados y agua) para realizar calculos sobre la proporcion de estos
compuestos en los composites. No obstante se puede estimar la cantidad de carbono
proveniente de las estructuras grafénicas en los composites, tomando los siguientes
supuestos:

- El contenido en nitrogeno en los composites proviene exclusivamente de las cadenas de
PANT .

- La proporcion molar C/N en las cadenas de polianilina es de 6:1, sea cual sea el estado de
oxidacién. Con el dato de contenido de nitrogeno se calcula la cantidad de carbono
perteneciente a cadenas de PANI.

- Todo el carbono que no pertenece a PANI debe encontrarse en la estructura de GO o
RGO, con lo cual puede calcularse por diferencia con el contenido total de carbono.

El contenido de carbono 'grafénico’ estimado es de 32,73% para PANI-GO y de 33,45%
para R(PANI-GO). También se puede calcular el peso de cadenas de PANI (sin contar
contraiones) a partir de la cantidad de nitrogeno, y compararse con el peso de carbono
‘'grafénico’. La proporciones resultantes en peso de (cadenas de PANI/carbono 'grafénico’)
son de 0,85 para PANI-GO y 1,01 para R(PANI-GO), lo cual explica el fino grosor del
recubrimiento de PANI sobre GO o RGO, si se asume una distribucion homogénea del

polimero en la superficie grafénica.

" En realidad tras el tratamiento con hidracina es posible que en la estructura de RGO se hayan incorporado
cierta cantidad de atomos de nitrogeno, con lo cual esta suposicion no seria del todo cierta. Este efecto
conduciria en los calculos posteriores a una sobreestimacion de la proporcion de PANI en el composite
R(PANI-GO).
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3.2.7 Analisis termogravimétrico

Se realiz6 el analisis termogravimétrico de los composites en una termobalanza Setaram
TG-DTA 92, empleando un flujo de aire de 100 ml/min con una rampa de calentamiento de

10 °C/min. Los termogramas resultantes se muestran en la Figura 9.
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Figura 9: termogramas de los materiales PANI-GO y R(PANI-GO)

La pérdida en peso del material R(PANI-GO) anterior a los 200 °C resulta mucho menor
que la observada en PANI-GO. Dado que la PANI no se espera que sufra ningain tipo de
descomposicion a esas temperaturas la pérdida de peso en PANI-GO ha de atribuirse a la
pérdida de agua y grupos funcionales oxigenados en GO. La descomposicion de PANI, que
suele ocurrir entre los 350-650 °C, en estos composites se solapa con la descomposicion
del material grafénico, y se puede considerar que en ese intervalo de temperaturas se
produce la oxidacion simultanea de ambos componentes. En R(PANI-GO) esta
descomposicion conjunta de PANI y RGO se produce a mayor temperatura que en PANI-
GO, lo cual por una parte se podria esperar dada la mayor estabilidad térmica del RGO
frente a GO, pero por otra parte resultaria inesperado si se asume que la PANI en
R(PANI-GO) se encuentra en un estado reducido (menos estable que ES). Esta mayor
estabilidad térmica en R(PANI-GO) se puede explicar por el intimo contacto entre los
dos componentes, y sugiere la existencia de una interaccion entre los mismos que no

sucederia en el composite PANI-GO.
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3.2.8 Conductividad eléctrica

Con aproximadamente 90 mg de los composites PANI-GO y R(PANI-GO) se prepararon
pastillas de 13 mm de diametro por compresion en una prensa hidraulica. Un dispositivo
con 4 electrodos en disposicion cuadrangular se contacto6 por presion con la superficie de
las pastillas para realizar las medidas de conductividad en una configuracion de Van der
Pauw. Los cuatro electrodos se conectaron alternativamente a 2 canales (uno para la
aplicacion de corriente, otro para la medida de voltaje) de una fuente Keithley 2602,
realizando todas las medidas de intensidad y voltaje necesarias para el calculo de los
valores de conductividad de los materiales segtin el método de Van der Pauw. Los valores
de conductividad obtenidos fueron de 3 S/cm para PANI-GO y de 26 S/cm para
R(PANI-GO). Estos resultados por una parte indican el caracter conductor de la PANI
presente en PANI-GO (dado que el material GO es un aislante eléctrico) y por otra parte
la mayor conductividad de R(PANI-GO) confirma la reduccion efectiva del GO.

3.2.9 Voltametria ciclica

Las medidas de voltametria ciclica se realizaron en una celda electroquimica conectada a
un potenciostato-galvanostato Gamry Reference 600, empleando un electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata, un contraelectrodo de platino y como electrodo de
trabajo depositos de los materiales (realizados por drop casting) sobre laminas de platino.
Una disolucion de HCI 0,002M fue usada como electrolito. Se realizaron barridos lineales
entre -0,2 V y 0,85 V a una velocidad de 100 mV/s. Los composites mostraron un
comportamiento electroquimico estable en dicha ventana de potencial, como demuestra el
hecho de que los voltamogramas registrados son idénticos a partir del segundo y sucesivos
ciclos de oxidacion-reduccion. En la Figura 11 se muestran los voltamogramas de
PANI-GO y R(PANI-GO) junto con el de nf-PANI realizado en las mismas condiciones

experimentales como referencia.

La transicion redox entre los estados LE y ES de PANI, que sucede entre 0,1 y 0,3 V, revela
algunas diferencias interesantes entre los composites y la polianilina nanofibrilar. Para esta
transicion los potenciales de onda media son de 0,178 V para nf-PANI; 0,160 V para
PANI-GO y 0,198 V para R(PANI-GO). Comparando PANI-GO con nf-PANI (Figura

251



Capitulo IV: Composites de PANI y Grafeno

10) el valor mas bajo de potencial para la transicion LE-ES se puede justificar empleando el
mismo argumento que se uso en el apartado 3.2.2. En este electrolito, tal y como sucedia en
las dispersiones estudiadas por espectroscopia UV-Vis, la PANI presente en PANI-GO se
encuentra mas deprotonada que la PANI-ES de nf-PANI, a causa de los grupos acido
carboxilico del GO. El grado de protonacion de la PANI afecta notablemente al valor de
potencial de la transicion entre los estados leucoemeraldina y emeraldina” siendo mas bajo
cuanto mayor es el pH y por tanto el caracter de EB de la PANL

Comparando R(PANI-GO) con nf-PANI la situacion es la contraria, pero en este caso el
mayor valor de potencial en la transicion LE-ES no se puede justificar en términos de un
mayor grado de protonacion de la PANI en R(PANI-GO) frente a nf-PANI (en estado de
cloruro de ES). Este desplazamiento de potencial de la transicion LE-ES se explica si la
estabilidad relativa del estado LE respecto al ES en el composite R(PANI-GO) fuera
mayor que en la polianilina ‘clasica’ presente en el material nf-PANI. Puesto que en
R(PANI-GO), debido a su morfologia, la mayor parte PANI se encuentra en contacto
directo con las laminas de RGO la razon mas probable para justificar esta mayor
estabilidad relativa del estado LE seria la existencia de una interaccion especifica entre
RGO y PANI. El origen, caracteristicas y consecuencias de la existencia de esta interaccion

se discuten en el siguiente apartado.
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Figura 10: voltamogramas de PANI-GO, R(PANI-GO) y nf-PANI

" Si la emeraldina se encuentra totalmente protonada la transicion hacia LE solo supone una transferencia de
electrones, mientras que si no se encuentra totalmente protonada (estado entre ES y EB) la transicion a LE
conlleva la transferencia de electrones y la protonacion de nitrogenos, razon por la cual la estabilidad relativa
de EB respecto a LE es mayor que la de ES respecto a LE (y por lo tanto la reduccion de EB resulta més
destavorable energéticamente).
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

La polimerizacion in situ de anilina en presencia de GO dispersado demuestra ser una
estrategia especialmente adecuada para la sintesis de composites nanoestructurados de
PANI y GO. En este método de sintesis se aprovecha el alto grado de dispersion y
exfoliacion del GO en agua. Controlando las condiciones de reaccion y la proporcion
inicial de reactivos se consigue formar un recubrimiento uniforme y delgado de PANI sobre
las laminas de GO, lo cual confirma el fenomeno de nucleacion preferencial que conduce al
crecimiento de las cadenas de PANI en la superficie del GO. La buena dispersabilidad de
PANI-GO es el resultado de la especial morfologia del material, formado por laminas de
GO recubiertas de PANI, y del caracter hidrofilico de ambos componentes.

El tratamiento con hidracina de PANI-GO conduce a la reduccion simultanea de ambos
componentes tal y como sucede con ambos componentes por separado. No obstante el
producto obtenido,R(PANI-GO), presenta algunas propiedades que no pueden explicarse
si se considera que este composite esta formado por la simple combinacion de LE y RGO:

- En el material recién producido no se observa la oxidacion gradual de la PANI reducida
hacia el estado ES por parte del oxigeno del aire, ni en estado solido ni (lo cual resulta mas
sorprendente) en forma de dispersion acuosa.

- La buena dispersabilidad en agua de R(PANI-GO) no se explica si el composite
estuviera formado por las especies reducidas LE y RGO, intrinsecamente hidrofobicas.

- Los resultados espectroscopicos indican que la PANI en R(PANI-GO) se encuentra en
un estado de oxidacion intermedio entre ESy LE.

- Este estado parcialmente reducido de la PANI presente en R(PANI-GO) no solo
presenta estabilidad ambiental a la oxidacion, también estabilidad redox en multiples

ciclos de oxidacion-reduccion y una alta estabilidad térmica.

Todos estos indicios apuntan a la existencia de una interaccion especial entre la PANI y el
RGO que modifique las propiedades intrinsecas de la PANI. A pesar de que esta
interaccion se establece con los dos materiales en estado solido (también en forma de
dispersion acuosa, ya que ambos componentes insolubles en agua), su efecto se hace
patente gracias a la enorme area interfacial de contacto entre PANI y RGO. En cuanto a la
naturaleza de la interaccion la explicacion mas razonable implica la formacion de un
complejo de transferencia de carga entre la PANI y el RGO, establecida durante la
reduccion de PANI-GO.
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Figura 11: representacion esquematica de los pasos de reaccion que conducen a R(PANI-GO) y del complejo
de transferencia de carga formado entre PANI y RGO.

En este complejo de transferencia de carga la especie que actia como donor formal es la
PANI en estado LE y al aceptor formal serian las laminas de RGO (Figura 12). Se establece
entre ellos una interaccion donor-aceptor que resulta en una transferencia de carga,
pudiéndose representar el complejo formado como un estado intermedio entre el estado
neutro y el estado dativo (con separacion de cargas). Como se muestra en la Figura 11 en el
estado dativo la PANI se encuentra en un estado ES, en el que tiene como contraion una
lamina de RGO cargada negativamente. La existencia de este complejo de transferencia de
carga explica estado de oxidacion intermedio de la PANI entre ES y LE, asi como su
inusual estabilidad. La formacion de este complejo de transferencia de carga se debe al
comportamiento de RGO como aceptor electronico, capaz de albergar cargas negativas
deslocalizadas en el sistema n conjugado extendido a lo largo de su superficie. Es un hecho
conocido que las laminas de grafeno son capaces de almacenar una gran cantidad de carga
negativa deslocalizada (actuando como aceptores) al reaccionar con compuestos con gran
poder reductor (donores), como en el caso de los compuestos de intercalacion de grafito
con metales alcalinos™. En este caso el caracter aceptor propio de las laminas de grafeno
probablemente se ve reforzado por la presencia de grupos funcionales atractores de
electrones (carboxilos, carbonilos, lactonas) conjugados con el sistema n extendido del
RGO. La presencia de estos grupos se intuye en la sefial en torno a 1724 cm™ que aparece
en el espectro IR de R(PANI-GO), sefial que no aparece en el espectro del producto de la

reaccion de GO con hidracina (RGO). Se puede asumir que en la reduccion ‘simultanea’
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con hidracina de PANI-GO dichos grupos atractores no se eliminan, aunque si se eliminen
el resto de grupos funcionales oxigenados de la superficie del GO restaurandose el sistema
n conjugado. La formacion del complejo de transferencia de carga durante la reduccion
simultanea de PANI y GO explica esta persistencia de los grupos electroatractores:
primeramente la eliminacion de algunos grupos oxigenados superficiales comienza la
restauracion del sistema m conjugado. Al producirse la transferencia de carga el RGO
queda cargado negativamente, los electrones se deslocalizan en todo el sistema n
conjugado, que incluye a los grupos electroatractores. Estos grupos tienden a retirar carga
del sistema conjugado, siendo la reduccion (y la subsiguiente eliminacién) de dichos
grupos impedida por el hecho de encontrarse éstos con carga parcial negativa. Por el
contrario la eliminacion de los grupos oxigenados que no se encuentran conjugados no se
ve afectada por la carga negativa resultante de la formacion del complejo. De este modo la
formacion del complejo de transferencia de carga es un proceso espontaneo que sucede al
generarse simultaneamente las especies LE y RGO, que se encuentran en intimo contacto,
puesto que LE tiene la capacidad de actuar como donor de electrones y RGO como

aceptor.

Emeraldina sal Aniones cloruro

polimerizacion in situ

Oxido de grafeno Oxido de grafeno

reduccion
simultanea

Leucoemeraldina Emeraldinasal 4.

/ ¥
3 e~ .
transferencia

de carga

Oxido de grafeno reducido Oxido de grafeno reducido
(neutro) (cargado negativamente)

Figura 12: representacion pictorica de los pasos de reaccion que conducen a R(PANI-GO) y del complejo de
transferencia de carga formado entre PANI y RGO.
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Desde el punto de vista de la PANI el complejo de transferencia de carga formado se puede
visualizar como una emeraldina sal con laminas de RGO cargadas negativamente como
contraiones’, 0 como una leucoemeraldina que ha sufrido un dopado redox por parte de las
laminas de RGO actuando como oxidante. El que la transferencia de carga se produzca tan
facilmente se entiende teniendo en cuenta que las estructuras de ES y LE solo difieren en
su carga neta y la conversion de un estado a otro implica la mera transferencia de
electrones™. La PANI en R(PANI-GO) por tanto tiene un caracter intermedio entre ES'y
LE, hecho que se observa en espectroscopia de IR, Raman y UV-Vis, con la particularidad
de que este estado esta particularmente estabilizado por la interaccion donor-aceptor con
el RGO. Esta interaccion modifica las propiedades electronicas de la PANI ‘clasica’, porque
en este caso la PANI tiene un contraion especial (RGO) con el que las cadenas de PANI
pueden intercambiar electrones, con el anadido de que ambas especies son capaces de
deslocalizar la carga a lo largo de su estructura. La voltametria ciclica de R(PANI-GO)
revela este cambio en las propiedades de la PANI: en la PANI en contacto directo con RGO
el estado reducido (LE) tiene una estabilidad relativa frente a ES mayor que en la PANI
normal’. La estabilidad del estado de oxidacion intermedio de PANI se manifiesta en la
inesperada resistencia de R(PANI-GO) a la oxidacion tanto en condiciones ambientales
como a altas temperaturas.

Otro efecto de la formacion del complejo de transferencia de carga entre PANI y RGO es la
buena dispersabilidad en agua del composite. Si no existiera esta transferencia de carga los
componentes de R(PANI-GO) serian LE y RGO, neutros e hidrofobicos. Sin embargo la
interaccion donor-aceptor hace que ambos componentes queden parcialmente cargados,
hasta el punto de convertirlos en especies lo suficientemente hidrofilicas como para
permanecer en suspension en forma de dispersiones acuosas estables.

La especial morfologia del composite R(PANI-GO) es una de las principales causas que
promueven el establecimiento del complejo de transferencia de carga. Como es logico la
transferencia de carga entre ambas especies en estado solido solo puede suceder en la
interfase entre ambas. Precisamente el recubrimiento de las laminas de grafeno (que de por
si ya tienen un area superficial muy grande) por una fina capa de PANI es la morfologia
Optima para maximizar la interfase, y por ende las interacciones donor-aceptor.
Resumiendo en R(PANI-GO) concurren una serie de circunstancias que resultan en la
formacion de un complejo de transferencia de carga entre LE y RGO (reduccion
simultanea de ambos componentes, morfologia laminar y recubrimiento fino de PANI). A

consecuencia de estas interacciones donor-aceptor en el composite R(PANI-GO) surgen

Los cuales tienen la capacidad de intercambiar electrones con las cadenas de ES.
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una serie de propiedades inesperadas tales como la buena dispersabilidad en agua y la alta
estabilidad frente a la oxidacion. A esto hay que anadir otras ventajas como la alta
conductividad (ofrecida por el RGO) y la morfologia altamente nanoestructurada del

material.

5. CONCLUSIONES

Mediante la aplicacion de las condiciones que tuvieron éxito en la produccion de
composites nanoestructurados de PANI y MWCNT, con alguna modificaciones
pertinentes, se ha conseguido producir materiales compuestos de PANI y derivados del
grafeno que presentan las dos principales ventajas de los materiales nf-PANI/MWCNT:
morfologia controlada a escala nanométrica y excelente dispersabilidad en medio acuoso.
A partir de dispersiones acuosas de GO, un material de facil y econdmica produccion, se
obtiene el composite PANI-GO por polimerizacion in situ de anilina. PANI-GO esta
formado por laminas bien exfoliadas de 6xido de grafeno recubiertas por una capa delgada
pero continua de PANI en estado ES. Este material presenta la esperada combinacion de
propiedades de sus dos componentes, PANI y GO, incluida una buena dispersabilidad en
agua lo cual resulta una ventaja en el procesado con vistas a posibles aplicaciones.

La reaccion de PANI-GO con hidracina, agente reductor capaz de reducir tanto la PANI
como el GO, rinde un material denominado R(PANI-GO) con algunas caracteristicas
previamente no observadas en PANI-GO o en otros composites de PANI con materiales
carbonosos. Por una parte el GO se reduce efectivamente a RGO tal y como confirman los
resultados espectroscopicos y las medidas de conductividad. La PANI se esperaba que
sufriera una reduccion al estado LE que fuera reversible al ser el estado LE
espontaneamente oxidado a ES por exposicion directa al aire. Sin embargo se observo que
la PANTI resultaba particularmente estable en un estado de oxidacion intermedio entre LE
y ES, como confirman los resultados de espectroscopias y voltametria ciclica. Esto unido al
hecho de que R(PANI-GO) rindiera buenas dispersiones en agua hizo pensar en la
existencia de una interaccion de tipo donor-aceptor en estado solido, que tendria lugar en
la interfase de contacto entre PANI y RGO. El complejo de transferencia de carga
resultante se forma durante la reduccion gracias a las especiales caracteristicas de la
polianilina y el oxido de grafeno reducido. Ambos compuestos pueden albergar una

cantidad variable de carga neta, positiva en el caso de la PANI y negativa en el caso del
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RGO. Ademas esta carga se encuentra deslocalizada a la estructura (de la cadena en el caso
de la PANI y de la lamina en el caso del RGO). Un factor clave para maximizar esta
interaccion en estado solido es la gran superficie de la interfase de contacto entre PANT y
RGO debida a la especial morfologia del composite. Tanto la morfologia como la
separacion de cargas establecida gracias a la interaccion donor-aceptor son responsables
de la estabilidad y homogeneidad de las dispersiones acuosas de R(PANI-GO).

El composite R(PANI-GO), que puede ser preparado de un modo sencillo y directo a
partir de GO, presenta una interesante e inesperada combinacion de propiedades tales
como estabilidad, conductividad eléctrica, morfologia nanoestructurada e hidrofilicidad.
Un estudio mas detallado del fenomeno de transferencia de carga puede llevar al
descubrimiento de nuevas propiedades en relacionadas con los campos de la electronica, y
optoelectronica entre otros. Se puede concluir pues que este composite, por sus
propiedades y ventajas de procesado, resulta un prometedor candidato como material

derivado del grafeno en maltiples campos de aplicacion.

258



Capitulo IV: Composites de PANI y Grafeno

6. BIBLIOGRAFIA

1. Zhang, W. L.; Park, B. J.; Choi, H. J., "Colloidal graphene oxide/polyaniline nanocomposite and its
electrorheology”. Chemical Communications 2010, 46 (30), 5596-5598

2. Zhou, X.; Wu, T.; Hu, B.; Yang, G.; Han, B., "Synthesis of graphene/polyaniline composite
nanosheets mediated by polymerized ionic liquid". Chemical Communications 2010, 46 (21), 3663-3665

3. Xu, J.; Wang, K.; Zu, S. Z.; Han, B. H.; Wei, Z., "Hierarchical nanocomposites of polyaniline
nanowire arrays on graphene oxide sheets with synergistic effect for energy storage”. ACS Nano 2010, 4 (9),
5019-5026

4. Bai, H.; Xu, Y.; Zhao, L.; Li, C.; Shi, G., "Non-covalent functionalization of graphene sheets by
sulfonated polyaniline”. Chemical Communications 2009, (13), 1667-1669

5. Wu, Q.; Xu, Y.; Yao, Z.; Liu, A.; Shi, G., "Supercapacitors based on flexible graphene/polyaniline
nanofiber composite films". ACS Nano 2010, 4 (4), 1963-1970

6. Yang, N.; Zhai, J.; Wan, M.; Wang, D.; Jiang, L., "Layered nanostructures of polyaniline with
graphene oxide as the dopant and template”. Synthetic Metals 2010, 160 (15-16), 1617-1622

7. Wang, D.-W.; Li, F.; Zhao, J.; Ren, W.; Chen, Z.-G.; Tan, J.; Wu, Z.-S.; Gentle, I.; Lu, G. Q.;

Cheng, H.-M., "Fabrication of Graphene/Polyaniline Composite Paper via In Situ Anodic
Electropolymerization for High-Performance Flexible Electrode”. ACS Nano 2009, 3 (7), 1745-1752

8. Yan, J.; Wei, T.; Shao, B.; Fan, Z.; Qian, W.; Zhang, M.; Wei, F., "Preparation of a graphene
nanosheet/polyaniline composite with high specific capacitance". Carbon 2010, 48 (2), 487-493
9. Yan, J.; Wei, T.; Fan, Z. J.; Qian, W. Z.; Zhang, M. L.; Shen, X. D.; Wei, F., "Preparation of

graphene nanosheet/carbon nanotube/polyaniline composite as electrode material for supercapacitors".
Journal of Power Sources 2010, 195 (9), 3041-3045

10. Al-Mashat, L.; Shin, K.; Kalantar-Zadeh, K.; Plessis, J. D.; Han, S. H.; Kojima, R. W.; Kaner, R. B.;
Li, D.; Gou, X.; Ippolito, S. J.; Wlodarski, W., "Graphene/polyaniline nanocomposite for hydrogen sensing".
Journal of Physical Chemistry C 2010, 114 (39), 16168-16173

11. Zhao, L.; Xu, Y.; Qiu, T.; Zhi, L.; Shi, G., "Polyaniline electrochromic devices with transparent
graphene electrodes"”. Electrochimica Acta 2009, 55 (2), 491-497

12. Wang, H.; Hao, Q.; Yang, X.; Lu, L.; Wang, X., "A nanostructured graphene/polyaniline hybrid
material for supercapacitors”. Nanoscale 2010, 2 (10), 2164-2170

13. Zhang, K.; Zhang, L. L.; Zhao, X. S.; Wu, J. S., "Graphene/Polyaniline Nanofiber Composites as
Supercapacitor Electrodes". Chemistry of Materials 2010, 22 (4), 1392-1401

14. Hummers Jr, W. S.; Offeman, R. E., "Preparation of graphitic oxide". Journal of the American
Chemical Society 1958, 80 (6), 1339

15. Stankovich, S.; Dikin, D. A.; Piner, R. D.; Kohlhaas, K. A.; Kleinhammes, A.; Jia, Y.; Wu, Y.;
Nguyen, S. T.; Ruoff, R. S., ""Synthesis of graphene-based nanosheets via chemical reduction of exfoliated
graphite oxide". Carbon 2007, 45 (7), 1558-1565

16. Fernandez-Merino, M. J.; Guardia, L.; Paredes, J. I.; Villar-Rodil, S.; Solis-Fernandez, P.; Martinez-
Alonso, A.; Tascon, J. M. D., "Vitamin C is an ideal substitute for hydrazine in the reduction of graphene
oxide suspensions"”. Journal of Physical Chemistry C 2010, 114 (14), 6426-6432

17. Harada, I.; Furukawa, Y.; Ueda, F., "Vibrational spectra and structure of polyaniline and related
compounds". Synthetic Metals 1989, 29 (1), 303-312

18. Sariciftci, N. S.; Bartonek, M.; Kuzmany, H.; Neugebauer, H.; Neckel, A., "Analysis of various
doping mechanisms in polyaniline by optical, FTIR and Raman spectroscopy". Synthetic Metals 1989, 29 (1),
193-202

19. Kertesz, M.; Ho Choi, C.; Hong, S. Y., "Conformational information from vibrational spectra of
polyaniline". Synthetic Metals 1997, 85 (1-3), 1073-1076

20. Neugebauer, H.; Sariciftci, N. S.; Kuzmany, H.; Neckel, A., "Insitu FTIR Spectro-Electrochemistry
of Polyaniline". Mikrochimica Acta 1988, 1 (1-6), 265-268

21. Quillard, S.; Louarn, G.; Buisson, J. P.; Lefrant, S.; Masters, J.; MacDiarmid, A. G., "Vibrational
analysis of reduced and oxidized forms of polyaniline"”. Synthetic Metals 1993, 55 (1), 475-480

259



Capitulo IV: Composites de PANI y Grafeno

22. Boyer, M. I.; Quillard, S.; Rebourt, E.; Louarn, G.; Buisson, J. P.; Monkman, A.; Lefrant, S.,
"Vibrational analysis of polyaniline: A model compound approach”. Journal of Physical Chemistry B 1998,
102 (38), 7382-7392

23. Ohira, M.; Sakai, T.; Takeuchi, M.; Kobayashi, Y.; Tsuji, M., "Raman and infrared spectra of
polyaniline". Synthetic Metals 1987, 18 (1-3), 347-352

24, Bernard, M. C.; Hugot-Le Goff, A., "Quantitative characterization of polyaniline films using Raman
spectroscopy. |: Polaron lattice and bipolaron”. Electrochimica Acta 2006, 52 (2), 595-603
25. Dresselhaus, M. S.; Dresselhaus, G., "Intercalation compounds of graphite". Advances in Physics

2002, 51 (1), 1-186
26. Stejskal, J.; Kratochvil, P.; Jenkins, A. D., "The formation of polyaniline and the nature of its
structures”. Polymer 1996, 37 (2), 367-369

260



Capitulo V: Conclusiones

CAPITULO V: CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La polimerizacion in situ de anilina ha demostrado ser un método efectivo para la
preparacion de composites con una morfologia controlada a escala nanométrica. Se
aprovecharon las particulares caracteristicas de la polimerizacion oxidativa de anilina en
medio acuoso para, mediante una adecuada seleccion de las condiciones de reaccion,
generar recubrimientos de PANI de grosor nanométrico sobre dos tipos de nanomateriales
carbonosos: MWCNT y oxido de grafeno. El método de sintesis para ambos tipos de
composites resulta directo (consistente en un s6lo paso de reaccion), sencillo (no requiere
de la participacion de surfactantes u otros aditivos) y versatil (permite producir
composites en un amplio intervalo de composiciones). La caracteristica mas destacable de
estos composites es su excelente dispersabilidad en agua, que es consecuencia directa de la
morfologia nanoestructurada de los mismos. Las dispersiones acuosas de los composites
son estables en forma de coloides electrostaticos gracias a la presencia de PANI en estado
emeraldina sal y al tamano nanométrico de las particulas de composite en suspension.

En lo que se refiere a materiales compuestos de PANI con CNT se comprobd que
solamente con un tipo de nanotubo, los MWCNT de arco eléctrico, se conseguian
producir composites nanoestructurados en un amplio intervalo de proporciones PANI /
CNT (materiales nf-PANI/MWCNT). Esto resalta la diferente naturaleza de los MWCNT
de arco frente a otros tipos de nanotubo (ausencia de defectos estructurales) con una
estructura mas alejada de la del nanotubo ideal. Los MWCNT de arco actdan como
plantilla para la polimerizacion de anilina ofreciendo su superficie externa para la
nucleacion de cadenas de PANI, y a su vez el crecimiento de cadenas de PANI facilita la
dispersion y segregacion de los MWCNT en el composite. La ausencia de interacciones
especificas entre los MWCNT y PANI se demostr6 mediante la caracterizacion
espectroscopica de los composites. Los cambios observados en los composites al variar la
proporcion de MWCNT son debidos a cambios en la morfologia nanoestructurada. Los
composites nf-PANI/MWCNT estan formados por nanofibras de PANI y MWCNT
recubiertos de PANI, y los cambios en el tamano y proporcion relativa de estas especies se
manifiestan en cambios en las propiedades macroscopicas como la conductividad eléctrica
y la absortividad optica de las dispersiones.

La propiedad mas notable de los composites nf-PANI/MWCNT es sin duda la estabilidad

y facilidad de preparacion de las dispersiones acuosas. Esta dispersabilidad permite el
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procesado directo en agua de los composites, una nueva via de procesado que hasta el
momento no estaba disponible para los materiales compuestos de PANI y CNT. En el
capitulo III se muestran algunos ejemplos del procesado a partir de dispersiones acuosas,
ya sea de modo directo o mediante mezclas con polimeros solubles en agua, obteniéndose
deposiciones, peliculas, fibras o geles. Asimismo se demuestra la aplicacion practica del
procesado a partir de dispersiones acuosas en la preparacion de dispositivos tales como
células solares fotovoltaicas y supercondensadores. Los ejemplos descritos en esta tesis son
solo una muestra del potencial de estos composites nanoestructurados de PANI vy
MW(CNTs en los que se puede sacar partido a las propiedades de mayor interés de ambos
componentes: la alta conductividad y resistencia de los MWCNT vy las propiedades redox
y acido—base de la PANI.

Por otra parte también se tuvo éxito en la polimerizacion in situ de anilina en presencia de
oxido de grafeno. Ajustando las condiciones de reaccion y las proporciones de los reactivos
se consigui6 un composite PANI-GO con un recubrimiento delgado sobre las laminas de
GO. Las propiedades de PANI-GO son reflejo de la presencia de los dos componentes:
PANI-ES y GO, ademas debido a la morfologia nanoestructurada del composite éste
presenta una buena dispersabilidad en agua. El tratamiento con hidracina de PANI-GO
conduce a la reduccion simultanea de GO para dar RGO y de ES para dar LE. En el
composite resultante, R(PANI-GO), se aprecian ciertas peculiaridades que apuntan a la
existencia de un complejo de transferencia de carga en estado solido en la interfase entre
PANIy RGO. Una interaccién donor-aceptor que resultara en una transferencia parcial de
carga entre LE y RGO explicaria la estabilizacion observada de un estado de oxidacion de
PANI intermedio entre LE y ES. Tanto la morfologia del composite (recubrimiento delgado
de PANI) como el método de sintesis (reduccion simultanea de PANI y GO en estado
solido) son esenciales para el establecimiento de este complejo de transferencia de carga.
Este complejo se forma no solo por el caracter de donor electronico de LE y de aceptor
electronico de RGO, sino también por la capacidad de PANI y de RGO para albergar una
cantidad variable de carga en su estructura, ya sea cambiando su estado de oxidacion entre
ES y LE (PANI, cargas positivas) o en forma de electrones deslocalizados en el sistema
conjugado (RGO, cargas negativas).

El composite R(PANI-GO) presenta una serie de propiedades de interés: alta
conductividad eléctrica, alta estabilidad ambiental, redox y térmica, y una buena
dispersabilidad en agua, estas tltima propiedad consecuencia de la separacion de cargas
inherente a la formacion del complejo de transferencia de carga. Esta combinacion de

propiedades, junto a otras posibles propiedades derivadas de la transferencia de carga,
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motivan el ulterior estudio de la formacion, caracteristicas y procesado este composite.
Ademas la sencillez de la sintesis, el bajo coste de los materiales de partida y las facilidades
del procesado en agua convierten a este composite en un prometedor candidato para su
incorporacion en el desarrollo de aplicaciones practicas.

Se puede concluir que la preparacion de composites de PANI y nanomateriales carbonosos
constituye una prometedora estrategia para la introduccion de mejoras en propiedades y
procesado. Esto se consigue mediante el control de la morfologia a escala nanométrica de la
PANI a través de la seleccion de las condiciones de la polimerizacion in situ de anilina. La
presencia de PANI nanoestructurada otorga a los composites preparados su principal
ventaja, la dispersabilidad en agua, incluso en materiales que contienen una gran
proporcion de componente hidrofobico (MWCNT, RGO). Ademas estos composites
presentan una interesante combinacion de propiedades provenientes de sus componentes
(nf-PANI/MWCNT, PANI-GO) y nuevas propiedades provenientes de la interaccion de
sus componentes (R(PANI-GO)). El trabajo presentado en esta tesis solo muestra una
parte de las posibilidades que ofrece el campo de los composites nanoestructurados de
PANI, entre las opciones a explorar se contarian: introduccion de métodos de sintesis
alternativos, generacion de nuevas morfologias, procesado en disolventes diferentes al
agua, mezclas con otros tipos de matrices organicas o inorganicas, combinacion con
nanoparticulas metalicas, etc. que ampliarian el horizonte de aplicaciones de este tipo de

materiales.
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ANEXO I: COMPOSITES PANI-CNT CON OTROS
NANOTUBOS

Se prepararon composites de PANI con diferentes tipos de nanotubos que se enumeran en

la siguiente tabla:

Referencia | Tipo de CNT 9% min. de C | Origen

SWNTA | SWCNT de arco 77 Instituto de Carboquimica-CSIC
HiPCO SWCNT de CVD 75 Unidym, Inc. (Estados Unidos)
ROSS MWCNT de CVD 90 Rosetter Holdings Ltd (Chipre)
NC1100 SWCNT de CVD 70

NC2100 DWCNT de CVD 90

NC3100 MWCNT de CVD 95 Nanocyl S.A. (Bélgica)

NC3150 MWCNT de CVD 95

NC7000 MWCNT de CVD 90

BAY MWCNT de CVD 95 Bayer MaterialScience AG (Alemania)
NTXI1 MWCNT de CVD o7 Nanothinx S.A.(Grecia)

SUN MWCNT de CVD 90 Sun Nanotech Co Ltd. (China)

Se prepararon composites con diferentes proporciones en peso de CNT respecto a la
cantidad inicial de anilina, la nomenclatura de los composites es la siguiente:
PANI/[Referencia de CNT]-[Porcentaje de CNT] (por ejemplo PANI/NCI100-30 es el
composite preparado con un 30% nanotubos NCI1100 respecto a la cantidad inicial de
anilina). El método de sintesis fue en todos estos casos el empleado para la preparacion de
los composites nf~-PANI/MWCNT. Ademas empleando estas mismas condiciones se
preparo6 un composite (PANI/MWCNT-30-Ni) de PANI con un 30% de MWCNT de arco
eléctrico anadiendo un 2% de niquel metalico (Aldrich) para evaluar el posible efecto del
catalizador metalico en la morfologia.

Como se ha comentado ninguno de estos composites resulto dispersable en agua o
disoluciones acuosas, siendo la causa la morfologia de los mismos. Tal y como se muestra
en las imagenes de SEM ninguno de estos composites presenta la morfologia caracteristica
de los composites nf~-PANI/MWCNT: nanotubos segregados parcialmente recubiertos de
PANI acompanados de nanofibras de PANL En las imagenes se aprecia que los composites
estan compuestos por agregados de nanotubos y PANI cuyo tamano es demasiado grande

para permanecer en suspension estable, y tampoco pueden ser disgregados por la accion de
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los ultrasonidos. El aspecto de estos agregados es diferente para cada tipo de nanotubos, lo
cual es reflejo tanto de la propia morfologia de los nanotubos (y de su mayor o menor

agregacion) como del recubrimiento mas o menos homogéneo de los mismos.

A continuacion de muestran imagenes de SEM de los composites producidos.
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ANEXO II: ESTUDIOS DE ABSORBANCIA DE PARTICULAS
EN SUSPENSION DE DIFERENTES TAMANOS

Segtin la ley de Beer-Lambert la absorbancia a una determinada longitud de de onda (la
absorbancia medida en un espectrofotometro estandar es debida a los fenomenos de
absorcion y de dispersion de la luz) se puede expresar como una funcion dependiente de la
concentracion de particulas o especies que absorben o dispersan la luz N, el camino optico

Ly la seccion transversal efectiva de las particulas a(4).
AQD) =N-ac(V)-L ()

La seccion transversal efectiva a(4) es un factor que representa la probabilidad de que un
foton incidente de una longitud de onda 4 sea absorbido (o dispersado) por la particula.
Normalmente en los estudios de absorcion no es necesario tener en cuenta el tamano real
de la particula absorbente, dado que para especies o particulas en disolucion este tamano
se mantiene constante. En estos casos el factor o(1) se expresa como &(4) y se le conoce con
el nombre de ‘coeficiente de extincion’. En los casos en los que el tamano de particula no
puede considerarse constante (como por ejemplo sucede en los estudios de turbidez de
particulas en suspension de diferentes tamanos) la probabilidad de absorcion de un foton
es directamente proporcional a la seccion geométrica de la particula S en el plano
perpendicular al foton incidente.! Es decir, la seccion transversal efectiva se puede

expresar como:
o )=S-d'1) (2)

Para un tipo de particulas de un mismo material, su concentracion N se puede expresar
como la concentracion en peso C dividida por el producto de su densidad p y volumen V. El
volumen V en el caso de tener particulas de diferentes tamanos representaria el volumen

promedio de las particulas.

N=— (3

C
V-p

! Gregory, J., Particles in Water. CRC Press: Boca Raton, FL (EE.UU.), 2005.
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Introduciendo las ecuaciones (2) y (3) en le ecuacion de Beer-Lambert (1) se tiene:

En el estudio de absorcion de las particulas de nf~-PANI/MWCNT, existen dos especies
que absorben la luz: los MWCNT que se tienen unas dimensiones fijas en todos los
composites, y la PANI cuyo tamano varia dependiendo de la proporcion de nanotubos tal y
como se aprecia en las imagenes de microscopia electronica. Para la PANI introducimos el
parametro g, directamente proporcional al cociente entre el volumen y la seccion

transversal geométrica de particula:

|4
zZ, =k 'S (5)
Este parametro gz, tiene dimensiones de longitud y para particulas tridimensionales de
tamano variable (en las que esencialmente no varie la dimension de Hausdorff de las
mismas) es directamente proporcional a cualquier parametro espacial monodimensional
de las particulas (por ejemplo su longitud, radio o diametro). El parametro gz, es
introducido para comparar los tamanos promedio de las particulas de PANI entre los
diferentes composites, por esta razon se defini6 arbitrariamente un valor de g, = 1 para el
material nf-PANI (PANI sin MWCNT). La absorbancia A(4) debida a la PANI se puede

expresar introduciendo g, y agrupando todos los términos constantes:

C-eh(A) o) k-L
Z

AQQ) = (6) siendo &,(1) = T @)

p

Para la absorbancia debida a los MWCNT, dado que se asume un tamano promedio

constante en todos los composites y agrupando los términos constantes en &'y(4):
A = C-en() (8)

En los composites la absorbancia de las dispersiones estudiadas se puede expresar como la
contribucion aditiva de la absorbancia de ambas especies por separado. Se definen x;, y x
como las fracciones en peso de PANI y MWCNT en los composites, de modo que C,=C-x,

y Cin=C - x,y siendo C la concentracion en peso del composite en la dispersion.
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X, - €p(4)

A =C - +xXm em(A) ] (9)

p

Con los datos de absorbancia de los diferentes composites a diferentes concentraciones y
longitudes de onda, esta ecuacion (9) fue empleada para estimar algunos de los parametros

incluidos en ella. El proceso seguido consta de tres pasos:

— En primer lugar se calculo el valor de &,(4) para todo el intervalo de longitudes de onda

gracias a los datos de absorbancia de las dispersiones de nf-PANI (en este caso x,=1, X, =0

y2-1):

A

&) =—— «10)

Se registraron espectros de absorbancia a cuatro concentraciones diferentes, y puesto que
se encontr6 que la relacion entre absorbancia y concentracion era lineal, se tomd como
valor de €',(4) para cada 4 el valor de la pendiente de la recta ajustada por el método de los
minimos cuadrados con los cuatro datos de A(1) vs C. Los valores calculados de &)(1) se
emplearon en los siguientes calculos.

- En segundo lugar se introdujeron varios parametros experimentales de los composites en
la ecuacion (9): los valores de registrados de A(4) para cada concentracion C, los valores
calculados anteriormente de &’,(4) y los valores de x; y x,, determinados por TGA. Esto deja
como incognitas los parametros g, y €'n(4). Para cada composite se puede calcular un valor
de 2, y para cada longitud de onda se puede calcular un valor de &’,(4). Se escogieron tres
longitudes de onda correspondientes a los maximos de absorcion de nf-PANTI: 363 nm, 431
nm, 869 nm. Puesto que se realizaron medidas de A(1) de 5 composites esto daria un
sistema de 5 x 3 = 15 ecuaciones. Para estimar los valores de las incognitas (5 valores de 2, y
3 valores de &',(1)) se emple6 un método iterativo. En primer lugar se escogen unos valores
arbitrarios de €',(4) para las tres longitudes de onda, y para cada composite se encuentra el
valor de 2, que de una mejor aproximacion a los valores experimentales de A(4) en las tres
ecuaciones (ajuste por minimos cuadrados). A continuacion se emplean los valores
encontrados de g, como parametros, y para cada longitud de onda se encuentra el valor de
&'m(2) que de una mejor aproximacion de A(4) en las cinco ecuaciones. Con estos valores de
em(A) se repite el primer paso, con los valores de gz, obtenidos el segundo, y asi

sucesivamente, iterando estos dos pasos hasta que no se consigue una mejora apreciable
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del ajuste (se observo que los valores de estas variables convergian hacia lo que se pueden
considerar valores optimizados).

— Por altimo se decidio emplear la ecuacion (9) para optimizar los valores de x; y x,, es
decir, tratarlos como variables, y encontrar los valores que dieran una mejor aproximacion
de A(4). En esta ocasion el método iterativo mencionado anteriormente consta de un tercer
paso, en el que se para composite se encuentra el valor de x,, (x, =1 - x;) que de una mejor
aproximacion a los valores experimentales de A(1) en las tres ecuaciones para cada A. El
hecho de que los valores de x;,, también convergieran, ademas hacia valores proximos a los
determinados por TGA (capitulo II, seccion 3.2.7.2, Tabla 7), es indicativo de la validez del
método. Para descartar la posibilidad de haber obtenido valores no o6ptimos (que
correspondieran a minimos locales del ajuste por minimos cuadrados) y para corroborar
los resultados se realizaron los pasos iterativos mencionados anteriormente escogiendo
diferentes valores arbitrarios de las variables y comprobando que en tras sucesivas

iteraciones los parametros convergia a los mismos valores en todos los casos.
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ANEXO III: CONDUCTIVIDAD A BAJA TEMPERATURA EN
LOS COMPOSITES nf-PANI/MWCNT

El modelo conocido como variable range hopping (VRH) es corrientemente empleado para
explicar la dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura en sistemas
desordenados, especialmente a baja temperatura. Este modelo, inicialmente desarrollado
para materiales semiconductores dopados poco cristalinos, asume que el transporte de
cargas se produce mediante ‘saltos’ (superando una determinada barrera energética') entre
determinadas zonas localizadas del material distribuidas aleatoriamente. Este transporte
en forma de ‘saltos’ (de ahi la expresion hopping) es activada térmicamente, razon por la
cual se manifiesta mas claramente a baja temperatura. El transporte eléctrico a escala
macroscopica en estas condiciones se produce porque existe una red de percolacion que
conecta las mencionadas zonas localizadas (de mayor conductividad) a través del material.
El modelo VRH se ha aplicado con éxito explicando el comportamiento eléctrico de
semiconductores organicos como la propia PANI, y también de materiales
nanoestructurados como los nanotubos de carbono y nanocomposites de los mismos.

Segtin estudios previos el transporte eléctrico en composites PANI-MWCNT también
parece seguir el modelo VRH.” La dependencia de la conductividad eléctrica o con la

temperatura es descrita por la expresion:

To p
o(T) = gor 9_(T) @)
Donde oyr es el valor de conductividad eléctrica extrapolado a 0 K, Ty es la denominada
temperatura caracteristica y el valor del exponente p es indicativo de la dimensionalidad de
la red de conexiones a través de las que circula la corriente. Segtn el modelo VRH p =
1/(1 + d), siendo d la dimension del sistema. El valor de p se puede determinar a través de

la energia de activacion reducida W:*

dlno 5
dInT )

W(T) =

! habitualmente debida a la existencia de una resistencia de contacto entre particulas conductoras.

2 Long, Y.; Chen, Z.; Zhang, X.; Zhang, J.; Liu, Z., "Synthesis and electrical properties of carbon nanotube
polyaniline composites”. Applied Physics Letters 2004, 85 (10), 1796-1798

* Menon, R.; Yoon, C. O.; Moses, D.; Heeger, A. J.; Cao, Y., "Transport in polyaniline near the critical
regime of the metal-insulator transition". Physical Review B 1993, 48 (24), 17685-17694
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Representando los valores de W (obtenidos a partir de las medidas de conductividad)
frente a la temperatura T en escala doble logaritmica los puntos se ajustan a una recta. De
la pendiente de esta recta (Figura 1) se obtiene precisamente el valor de p, dado que si se

cumple el modelo VRH, introduciendo la expresion (1) en la ecuacion (2) se obtiene que:

T 14
WT)=p- (?0) (3);yporlotanto: InW = —p-InT +Inp - T} (4)

Los valores obtenidos de p para muestras comprimidas de MWCNT, nf-PANI, y tres de

los composites nf-PANI/MWCNT se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1: relacion entre las conductividades a 300 Ky 5 K y valores de los exponentes p calculados.

Muestra (0300K /O5K) Exponente p
nf-PANI 11 x 107 0,51
nf-PANI/5M 1,2 x10° 0,40
nf-PANI/10M 1,8 x 10* 0,37
nf-PANI/30M 5.9 x 107 0,34
MWCNT 13 ——

8 r .
[ (b) @ MWCNT
i o nf-PANI/30M T
A nf-PANI/1OM ]
@ nf-PANI/5M 1
% nf-PANI
2 4L

10 1o
T (K)

Figura 1: Representacion en escala doble logaritmica de la energia reducida de activacion frente a la
temperatura. A partir de la pendiente de las rectas dibujadas se obtienen los valores del exponente p.

El comportamiento de la muestra de MWCNT a bajas temperaturas es metalico, mientras

que en nf-PANTI y los composites predomina el caracter semiconductor propio de la PANL.
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Como se puede apreciar el valor de p = (1/2) para nf-PANI se ajusta a un mecanismo VRH
monodimensional (1D), mientras que al aumentar la cantidad de nanotubos en los
composites el valor de p se aproxima al (1/3) correspondiente a un mecanismo VRH
bidimensional (2D). Este hecho es claramente indicativo de una mayor conectividad
establecida por los nanotubos en los composites. La presencia de MWCNT incrementa la
densidad de contactos (contactos PANI-MWCNT y MWCNT-MWCNT) a través de los
cuales puede circular la corriente eléctrica. El caracter metalico de los MWCNT se refleja
en la poca variacion de conductividad eléctrica que experimenta la muestra al bajar a
temperaturas cercanas al cero absoluto. El cociente entre la conductividad a 300 Ky 5 K
disminuye al aumentar la cantidad de MWCNT en los composites, evidenciando la
contribucion de los MWCNT en el mecanismo de conduccion eléctrica.

También se realizaron medidas de conductividad eléctrica con corriente alterna a baja
temperatura. Se registro la conductividad de las muestras a 20 K a diferentes frecuencias,
en la Figura 2 se muestran los resultados de conductividad normalizada (o(w)/o0, siendo ay
la conductividad en corriente continua de cada muestra en este caso a 20K) frente a la
frecuencia de la corriente alterna. Se aprecia que la conductividad se mantiene mas o
menos constante a bajas frecuencias y aumenta a partir de ciertos valores de frecuencia,
que son mas altos cuanto mayor es el contenido de MWCNT en el composite. Se puede
definir la frecuencia caracteristica del comienzo de este aumento como @q , a la que se

cumple que o(wg) =1,1 "0y . * En la Tabla 2 se muestran los valores de wq obtenidos a 20 K.

120
nf-PANI —a—
nf-PANI/SM —A—
8 nf-PANIIOM —*—
nf-PANI30M —v—
MWCNT —o—

- o
2 ©
3 o
5 4|

0 " 1 sl 1 L 1 1l "
10' 10 10° 10* 10° 10° 10’
f (Hz)

Figura 2: representacion de la conductividad normalizada frente a la frecuencia de la corriente alterna.
Por motivos de escala los datos de nf-PANI se representan en un segundo eje dibujado a la derecha.

* Kilbride, B. E.; Coleman, J.; Fraysse, J.; Fournet, P.; Cadek, M.; Drury, A.; Hutzler, S.; Roth, S.; Blau, W.
J., "Experimental observation of scaling laws for alternating current and direct current conductivity in
polymer-carbon nanotube composite thin films". Journal of Applied Physics 2002, 92, 4024-4030
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Tabla 2: valores de la conductividad en corriente continua (op) y la frecuencia caracteristica (@) de los
materiales.

muestra opa 20 K (S/cm) wo a 20 K (rad/s)
nf-PANI 1,9x10™ 3,6x 10°
nf-PANI/5M 1,0x10° 4,8x 10°
nf-PANI/10M 9,2 x 107 2,3 x 10°
nf-PANI/30M 0,11 3,2 x 10’
MWCNT 2,12 >> 108

Estos resultado también encajan con la hipotesis de que los MWCNT forman una red de
conduccion de la corriente eléctrica de menor resistencia que la ofrecida por la PANI, lo
cual se hace patente a bajas temperaturas. En los medidas de conductividad realizadas en
corriente alterna los transportadores de carga realizan un movimiento oscilatorio (se
mueven en un sentido y a continuacion en el opuesto al variar el sentido del campo
eléctrico) que sigue la frecuencia de la corriente alterna. En un material que responde al
modelo VRH a frecuencias relativamente bajas los transportadores de carga recorren
distancias largas, y realizan un determinado ntmero de 'saltos' entre contactos resistivos,
con lo cual los valores de conductividad son similares a los obtenidos con corriente
continua. La situacion cambia cuando la frecuencia es lo suficientemente alta para que los
transportadores de carga puedan oscilar en un espacio mas reducido que la distancia
existente entre dos contactos resistivos. En esta situacion al evitarse la necesidad de
realizar 'saltos’ para transportar la corriente alterna la conductividad medida del material
se incrementa al superar la frecuencia caracteristica. En los materiales compuestos
estudiados se aprecia que al aumentar el contenido de MWCNT se incrementa el valor de
o (aqui indicativo de cuando se empieza a incrementar el valor de conductividad). Un
valor de wo mas alto es representativo de una menor distancia entre contactos resistivos, es
decir, de una red mas densa de contactos entre particulas conductoras, en este caso

nanotubos (a través de los cuales pasa la mayor parte de la corriente a bajas temperaturas).
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ANEXO IV: SUPERCONDENSADORES

Introduccion: condensadores electroquimicos de doble capa.

Los llamados supercondensadores (supercapacitors o 'supercaps'), ultracondensadores
(ultracapacitors, ultracaps) o condensadores electroquimicos de doble capa (electrochemical
double layer capacitors, EDLC) constituyen una clase de dispositivos de almacenamiento de
energia adecuados para un rapido almacenamiento y liberacion de energia eléctrica.' En
relacion con otros dispositivos de almacenamiento de energia, los EDLC tienen unas
caracteristicas intermedias entre los condensadores tradicionales y las baterias
electroquimicas. Comparados con los condensadores tradicionales” los EDLC poseen una
mayor energia especifica, es decir, son capaces de almacenar mucha mayor cantidad de
energia eléctrica por unidad de masa de dispositivo (de ahi el prefijo de super- o ultra-).
Los supercondensadores, si bien tienen una menor energia especifica que las baterias,
tienen una mayor potencia especifica (comparando con una bateria del mismo peso en un
EDLC una misma cantidad de energia puede ser cargada y descargada en mucho menor
tiempo, o bien un EDLC puede suministrar la misma potencia eléctrica que una bateria
pero con menor peso) y ofrecen un mayor namero de ciclos atiles de carga-descarga. En la
Figura 1 se muestra en el tipico diagrama de Ragone’ como los supercondensadores
abarcan el 'espacio’ existente entre las baterias y los condensadores, cubriendo varios
ordenes de magnitud tanto de energia especifica como de potencia especifica debido a la
amplia variedad de disefios posibles.”

La configuracion tipica de un supercondensador es en cierto modo similar a las de las
baterias electroquimicas: dos electrodos (de alta porosidad) en contacto con un electrolito,
con una membrana separadora permeable a los iones situada entre ambos. Por otra parte al
igual que los condensadores tradicionales los EDLC almacenan energia mediante la
separacion de cargas opuestas. En el caso de los EDLC la separacion de cargas se produce
en la interfase entre la superficie del electrodo (con carga neta de un signo) y el electrolito

adyacente (con una mayor concentracion de iones del signo opuesto, formando la

" Los condensadores 'clasicos’ son construidos a partir de dos conductores separados por un material
dieléctrico, estos dispositivos almacenan energia eléctrica al establecerse una diferencia de potencial entre
ambos conductores generandose un campo eléctrico estatico en el material dieléctrico.

"En estos diagramas se representa la potencia especifica frente a energia especifica (0 viceversa),
normalmente en escala logaritmica, de diferentes dispositivos de almacenamiento de energia.

! Conway, B. E., Electrochemical supercapacitors: scientific fundamentals and technological Applications.
Springer: New York (EE.UU.), 1999.

? Winter, M.; Brodd, R. J., "What Are Batteries, Fuel Cells, and Supercapacitors?". Chemical Reviews 2004,
104 (10), 4245-4270
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mencionada "doble capa eléctrica’ formada por una capa compacta adyacente a la

superficie del electrodo y por una capa difusa mas externa segin el modelo de Stern).

1000

Celdas de Rcomact:ﬂ C1 Re/eclro/:(o Cz Rcomactoz
combustible
—~ 100 4
o gl
x
=
2 10- "
=
]
L
=
3
a 11
0
(<]
=3
5
c 0,14
u Condensadores
anion I cation
001 l E— l E— ' — electrodo membrana electrodo
10 100 1000 10000

Potencia especifica (W-kg")

Figura 1: [1zquierda|: diagrama de Ragone comparando potencia y energia especifica de varios tipos de dispositivos
de almacenamiento de carga. [Derecha]: representacion esquematica de los componentes de un supercondensador.

La magnitud caracteristica de un condensador es su "capacidad’ definida como el cociente
entre la cantidad de carga separada y la diferencia de potencial eléctrico, la unidad S.I. es el
faradio (F, culombio por voltio). Dado que existen dos electrodos y por lo tanto dos
interfases un supercondensador tipico como el mostrado esquematicamente en la Figura 1
se puede considerar formado por dos condensadores dispuestos en serie”. La mayor
capacidad por unidad de masa de los EDLC respecto a los condensadores tradicionales’ se
debe a dos factores: la mayor area de relativa en la que se produce esta separacion de
cargas, a causa de la gran porosidad de los electrodos, y la menor distancia de separacion
entre las cargas (distancia efectiva de unos pocos nanoémetros) respecto a la separacion
existente en los condensadores tradicionales (varias micras).

Los EDLC pueden estar basados exclusivamente en este fendmeno de formacion de doble
capa eléctrica entre los electrodos y el electrolito, pero también se producen
supercondensadores en los que el material del electrodo ademas es capaz de experimentar
reacciones redox reversibles de modo que parte de la energia eléctrica almacenada en los

mismos se debe a procesos electroquimicos como sucede en las baterias. Gran parte de la

" La capacidad de un supercondensador es siempre menor que la capacidad de los electrodos por separado,
dado que para dos condensadores en serie se cumple la relacion 1/C,, = 1/C; + 1/C, , aqui C, y C, las
capacidades de los dos electrodos que forman el EDLC. Esto es relevante ya que en muchos casos en articulos
publicados se dan valores de capacitancia de un solo electrodo y no del condensador entero cuya capacidad
seria como maximo de la mitad de ese valor.

"La capacidad es directamente proporcional al area y la constante dieléctrica, e inversamente proporcional a
la distancia de separacion de las cargas.
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capacidad ofrecida por estos supercondensadores no es auténtica capacidad de origen
electrostatico sino de origen electroquimico a la que se denomina 'pseudocapacidad’. Entre
los materiales mas empleados como electrodos en este tipo de supercondensadores estan
diversos oxidos de metales de transicion y polimeros conductores.

Los electrolitos contenidos en un EDLC suelen ser disoluciones acuosas que tienen como
ventajas un bajo coste y una baja resistividad (la resistividad del electrolito contribuye a la
resistencia interna del condensador, un factor que limita la potencia ofrecida por el
mismo), como contrapartida el voltaje de operacion del condensador se encuentra
restringido a valores ligeramente superiores a 1 V, debido a la descomposicion del
electrolito o de la propia agua a voltajes mas altos. Puesto que tanto la carga total ( @ = C'V)
como la energia ( E = (1/2)C-V?) almacenable en un condensador dependen de su voltaje de
operacion se han desarrollado supercondensadores con electrolitos no acuosos (en
disolventes organicos o liquidos ionicos) capaces de funcionar a voltajes superiores a 2,5 V.
Como electrodos en los EDLC se emplean materiales con alta conductividad, ligeros,
buena resistencia a la corrosion y a los cambios de temperatura, bajo coste y una alta
superficie especifica. Los materiales carbonosos de alta superficie especifica (carbones
activos, negro de carbono, aecrogeles de carbono, fibras de carbono, etc.) cumplen estos
requisitos y son comtunmente empleados en los EDLC. También se han empleado
nanotubos de carbono como electrodos, que a pesar de tener todavia un coste
relativamente alto resultan materiales muy prometedores debido a su alta conductividad
eléctrica y superficie especifica.

Los polimeros conductores son empleados en los electrodos de EDLC para aumentar la
capacidad de los mismos (pseudocapacidad) normalmente en combinacion con los
mencionados materiales carbonosos para incrementar la superficie especifica del
composite. La polianilina es el CP mas estudiado para su aplicacion en estos dispositivos
debido a su bajo coste y facil de preparacion. En el trabajo presentado a continuacion se
ensayaron los materiales compuestos nf-PANI/MWCNT como electrodos en
supercondensadores de fabricacion casera, con la intencion de demostrar la aplicabilidad

de este tipo de dispositivos.

Montaje de los dispositivos

El montaje de los dispositivos se pergen6 para resultar lo mas simple y barato posible, y no

se realizo ningtn estudio paramétrico para optimizar la configuracion de los
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supercondensadores fabricados. Cada dispositivo se compone de dos electrodos idénticos,
membrana separadora entre ambos y cierta cantidad de electrolito acuoso. Los electrodos
se prepararon del siguiente modo:

- Se corta un trozo de 'celo’ (cinta adhesiva transparente) de iguales dimensiones.

- Se corta una tira rectangular de papel de aluminio de 1 cm de anchura, que se pega en la
parte adhesiva del cello como se muestra en la Figura 2.

- Se deposita cierta cantidad de material a partir de dispersion acuosa, los materiales
empleados fueron: MWCNT (arco eléctrico, ICB), nf-PANI y nf-PANI/30M. La
deposicion se realizo por simple drop casting. Algunas de las deposiciones se realizaron a
partir de mezclas de PAA + material en proporcion 1:1 en peso.

Tras preparar los electrodos estos se impregnaron con la disolucion de electrolito (IM de
KNOs en agua), se coloco un trozo cuadrado de filtro (Omnipore® de Micropore, filtro
hidrofilico de policarbonato, 3pm de tamano de poro) de 1,2 x 1,2 cm sobre un electrodo
empapado de modo que los bordes del cuadrado queden adheridos al cello. A continuacion
se monta dicho electrodo sobre otro electrodo sin membrana superponiendo las zonas
depositadas con material tal y como se indica en la figura. Finalmente se sella firmemente
el dispositivo aprovechando la adhesivo del celo”. Los dispositivos preparados de este
modo presentan la ventaja de ser ligeros, flexibles y resistentes en las condiciones de uso

habituales.

= = /.

Material
electrodo

Cinta adhesiva

” Papel de
(lado pegajoso)

aluminio >

Electrolito “supercondensador”
impregnado
f =
\ gp =)
b
Membrana

(cacho de filtro)

Figura 2: pasos de montaje de los supercondensadores de baratillo comentados en esta seccion.

* . . .. . . . 1 . .

Si el cierre es lo suficientemente bueno, y gracias al caracter hidrofobico del acetato de celulosa de la cinta
del celo, se consigue crear un compartimiento estanco en el que no se aprecian ni pérdidas de liquido ni la
entrada de aire en forma de burbujas.
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Caracterizacion de los dispositivos

Voltamperometria ciclica

En este método se efecttian sucesivos barridos entre dos valores de potencial a una ritmo
de incremento de potencial constante, alternando el sentido de los barridos consecutivos.
La diferencia de potencial se aplica entre los dos electrodos del condensador, se mide la
intensidad de corriente que circula por el dispositivo, y se representan los resultados en un
diagrama [-V (voltamograma). Para un condensador ideal, que mantuviera un valor de
capacidad constante independiente del voltaje, la curva representada tendria un aspecto
rectangular y simétrico respecto al eje de I = 0 (es decir, el dispositivo se carga o descarga a
un valor de intensidad constante). La capacidad de un condensador puede obtenerse a
partir de las medidas de voltametria ciclica, ya que:
dQ dQdt dt I
SQET dtdE 'aET
Siendo C la capacitancia (F), Q la carga almacenada (C), E el potencial eléctrico (V), I la
intensidad de corriente en un barrido (A), t el tiempo (s) y v la velocidad de variacion de
potencial con el tiempo (dE/dt, V/s). Dado que en los voltamogramas de condensadores
reales el valor de I (y por tanto el valor de C) no es constante a lo largo de un barrido de
potencial el valor de capacidad se puede dar como el cociente entre el valor promedio de la

intensidad en el barrido 7'y la velocidad del barrido v:

f;;z I(E)dE
- (E; — Epv

I
v
teniendo en cuenta que E, = E; + vt y dE = vdt (siendo t el tiempo de barrido):

~ v [ 1(t)dt ~ J; 1(®)dt
a v(E, — Ey) - (E; — Ey)

Las medidas se realizaron con un potenciostato/galvanostato (Microhm pAutolablIIl), con
un electrodo del dispositivo conectado a la entrada de electrodo de trabajo (WE) y el otro
a la entrada de contraelectrodo (CE) y de referencia (RE). Las voltametrias se realizaron a
diferentes velocidades de barrido v, dando como resultado curvas de aspecto mas o menos

rectangular siendo el area encerrada por la curva (y por tanto el valor de la carga
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almacenada y descargada en cada ciclo) proporcional a la velocidad de barrido. En la
Figura 3 se muestran los voltamogramas a » = 0,6 V/s para los supercondensadores con
nf-PANI, MWCNT y nf-PANI/30M, asi como para las mezclas PAA : nf-PANI, PAA :
MWCNT y PAA : nf-PANI/30M.

—— MWCNT - 11pF
5 |—— nf-PANI —> 40uF
8,0x1 o054 |— nf-PANI/30M —> 36uF
{|—— MWCNT+PAA — 18uF
6.0x10° nf-PANI+PAA — 514F

] nf-PANI/30M+PAA —> 59uF|

4,0x10° H
2,0x107

0,0 4

Intensidad (A)

-2,0x10°° 1

-4,0x10°°

-6,0x107

-8,0X1 0_5 T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Diferencia de Potencial (V)

Figura 3: voltamogramas de los dispositivos, realizados entre 0,5 Vy -0,5V a 0,6 V/s.
En la leyenda figuran los valores calculados de capacidad a partir de las curvas.

Carga y descarga galvanostatica

Las medidas se realizaron también en un potenciostato/galvanostato (Microhm
pAutolablll), con un electrodo del dispositivo conectado a la entrada de electrodo de
trabajo (WE) y el otro a la entrada de contraelectrodo (CE) y de referencia (RE). En este
tipo de medidas se controla la corriente que circula por el condensador, manteniendo una
intensidad constante (modo galvanostatico). Normalmente se realizan experimentos de
carga/descarga, es decir se hace circular corriente a un valor de intensidad durante un
determinado tiempo, cargando el condensador, y a continuacién el condensador es
descargado manteniendo el mismo valor de intensidad con la corriente circulando en
sentido contrario. La diferencia de potencial entre los electrodos del condensador es
registrada y representada frente al tiempo (cronopotenciometria), como en el caso de las
voltametrias se pueden realizar numerosos ciclos sucesivos de carga y descarga y
comprobar asi la estabilidad con el uso del dispositivo. La capacidad puede calcularse

facilmente a partir de los datos obtenidos, ya que I es constante:
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_AQ _IAt

C=3E~2E

En un condensador ideal (con un comportamiento puramente capacitativo) las curvas de
carga y descarga serian lineas rectas, teniendo la grafica de varios ciclos de carga y descarga
un aspecto de dientes de sierra. El comportamiento de los dispositivos estudiados se
acerca a ese comportamiento lineal para valores bajos de potencial, del que comienza a
desviarse cuando la diferencia de potencial entre electrodos supera los 0,7 V. Las medidas
se realizaron con un potenciostato/galvanostato (Microhm pAutolabllI), con un electrodo
del dispositivo conectado a la entrada de electrodo de trabajo (WE) y el otro a la entrada
de contraelectrodo (CE) y de referencia (RE). En las siguientes figuras se muestran
algunos de los resultados escogidos de las cronopotenciometrias, que cumplen la
condicion de no sobrepasar un valor absoluto de diferencia de potencial de 0,6 V por
debajo del cual la respuesta de los supercondensadores estudiados es cercana a la de un

condensador ideal (respuesta lineal).

nf-PANI | = 60pA AT=05s

AV =0,78V
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nf-PANI/30M | = 60pA
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Figura 4: curvas de carga descarga realizadas a intensidad constante, el valor de la intensidad I se indica
arriba a la izquierda, el periodo de carga / descarga AT se indica arriba a la derecha y la diferencia de
potencial AV alcanzada en ese periodo se indica a la derecha.
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Los valores calculados de capacidad por este método se muestran en la siguiente tabla

junto con los valores obtenidos mediante voltametria ciclica.

Capacidad #> | Carga-descarga Volt. ciclica Promedio
nf-PANI 38 pF 40 pF 39 pF
MWCNT 10 uE 11 pF 10 pF
nf-PANI/30M 36 pF 36 pF 36 pF
nf-PANI + PAA 49 pF 51pF 50 pF
MWCNT + PAA 20 pF 18 pF 19 pF
nf-PANI/30M + PAA 59 pF 59 pF 59 pF

Como se puede apreciar los valores de capacidad obtenidos por los dos métodos

concuerdan aceptablemente. Asimismo la estabilidad de respuesta de los dispositivos es

demostrada por la poca variacion de las curvas de carga-descarga a lo largo de numerosos

ciclos (>200). Las implicaciones de la introduccion de PAA en los valores de capacidad de

estos dispositivos se comentan en la seccion 3.5.2 del capitulo III.
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ANEXO V: CELULAS SOLARES FOTOVOLTAICAS SOBRE
SUSTRATO TEXTIL

1. Principios de funcionamiento vy fabricacion de las células solares
basadas en polimeros conductores

Una de las aplicaciones mas prometedoras de los polimeros conductores o polimeros
conductores (CP) es la de sustituir y/o complementar a los semiconductores inorganicos
utilizados actualmente en multitud de dispositivos electronicos con el objetivo de reducir
el coste de produccion de los mismos. En este campo los CP no solo ofrecerian ventajas
economicas por su bajo coste como material de partida y sus facilidades de procesado, sino
que también resultan mas versatiles (mediante las posibilidades de la sintesis organica se
pueden producir multitud de estructuras diferentes, por lo tanto polimeros con diferentes
propiedades) y con su uso se amplian las posibilidades de disefio en la fabricacion de
dispositivos (se pueden producir dispositivos mas ligeros, flexibles).

Cuando se dispone una capa de CP entre dos conductores con diferente funcion de trabajo
su comportamiento electronico es analogo al de un semiconductor inorganico, es decir,
cuando entre los contactos se aplica una diferencia de potencial de mismo valor absoluto
pero distinto signo la corriente que atraviesa el dispositivo en un sentido u otro es
diferente (si la diferencia entre la corriente entre los dos casos es suficiente se puede decir
que el dispositivo es un diodo rectificador). En un dispositivo de este tipo, los
transportadores de carga que circulan a través del CP (electrones y huecos moviéndose en
sentidos opuestos) pueden producir fotones al encontrarse y neutralizarse (recombinacion
radiativa), fenomeno en el que se basa el funcionamiento de los LED. El fenomeno opuesto
es la absorcion de un foton por parte del CP, que genera un denominado exciton, un estado
excitado del CP en el que se ha creado una separacion local de cargas (se crean tanto un
electron como un hueco). Este exciton puede sufrir varios procesos: puede ‘decaer’
emitiendo un foton (fendmeno de fotoluminiscencia), decaer de modo no radiativo o
disociarse en un electron y hueco por separado. Este tltimo proceso no es energéticamente
favorable ya que supone la separacion de cargas de signo opuesto. La separacion de cargas
que conlleva disociacion del exciton se ve pues favorecida por la existencia de una
diferencia de potencial. Esta diferencia de potencial puede ser provocada entre los
contactos eléctricos; de este modo funcionan los fotodiodos, en los que al absorber fotones

se generan excitones que a su vez generan portadores de carga con lo que disminuye la
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resistencia (aumenta la intensidad de corriente) a través del dispositivo. En el caso de los
dispositivos fotovoltaicos, en los que no se aplica ningan voltaje externo, la separacion de
cargas es favorecida por la diferencia de potencial inherente a las interfases entre los
distintos materiales. En los dispositivos fotovoltaicos basados en polimeros conductores la
separacion de cargas inducida por la diferencia de potencial creada por la presencia de
contactos con diferente funcion de trabajo resulta poco eficiente. La eficiencia de esta
separacion de carga fotoinducida aumenta enormemente con la presencia de compuestos
organicos aceptores de electrones, de modo que la disociacion del exciton se produzca en
la interfase entre el polimero conductor y este aceptor, quedando el electron y el hueco
generados en diferentes fases (el electron en el aceptor y el hueco en el polimero) lo cual
ademas dificulta la recombinacion de cargas. En una célula solar fotovoltaica el polimero
conductor y el aceptor organico pueden disponerse formando dos capas sucesivas en
contacto (configuracion de doble capa o double layer) o formando una mezcla en la que las
fases de polimero y aceptor se interpenetren (configuracion llamada de bulk heterojunction).
Las células solares basadas en CP con mayor rendimiento fabricadas hasta el momento
emplean la configuracion de bulk heterojunction en la que existe una gran area de interfase
entre polimero y aceptor, donde se produce la separacion de cargas fotoinducida con

.. .1
mayor eficiencia.

El Ceo (fullereno) y sus derivados son excelentes aceptores de electrones que también se
comportan como semiconductores a través de los cuales los electrones pueden ser
transportados. El compuesto aceptor mas empleado para la preparacion de células solares
con CP es un derivado soluble del Cgy llamado PCBM (1-(3-metoxicarbonil)propil-1-
fenil[6,6]Ce1). Los polimeros conductores con los que se han obtenido células solares mas
eficientes en combinacion con el PCBM son derivados del PPV como el MDMO-PPV
(poli(2-metoxi-5-(3",7-dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno)vinileno)) o  derivados  del
politiofeno como el P3HT (poli(3-hexiltiofeno)).Una célula solar organica tipica consta de
una sucesion de capas:

-Un sustrato transparente (generalmente vidrio, también plastico) recubierto por una fina
capa de ITO (6xido de indio y estano, transparente en el visible y conductor eléctrico) que
acttia como catodo de la célula.

—Una capa delgada de PEDOT/PSS, depositada desde una disolucion acuosa. Esta capa se

introduce porque se forma un recubrimiento de menor rugosidad que la superficie de ITO

1'Sun, S-S.; Sariciftci, N. S., Organic Photovoltaics: Mechanism, Materials, and Devices (Optical Science
and Engineering). CRC Press: Boca Raton, FL (EE.UU.), 2005.
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sobre la que se deposita (lo cual reduce la probabilidad de ‘cortocircuitos’ que suceden
cuando no se forma una capa continua del material activo sobre el ITO que lo recubra
completamente y aisle eléctricamente del anodo) que ademas tiene una alta transparencia
en el visible y es un buen conductor de huecos.

~Una capa delgada de material activo, normalmente una mezcla de PCBM y polimero
conductor procesada desde disolucion (mediante spin coating, screen printing, doctor blade,
inkjet printing...).

—-Una capa de metal, normalmente aluminio depositado por evaporacion térmica, que
actta como anodo. Se suele depositar por evaporacion térmica una pequena cantidad de
fluoruro de litio que por de alguna manera todavia desconocida mejora el rendimiento de la

*
célula solar .

En la caracterizacion habituales de las células solares se toman medidas de intensidad-
corriente iluminandolas en condiciones estandarizadas que imitan la exposicion a la
radiacion solar’. Cuando la célula no se encuentra iluminada la intensidad de corriente al
no aplicar voltaje es nula, y al aumentar el voltaje la intensidad de corriente empieza a
aumentar gradualmente al generarse transportadores de carga en el seno la capa activa. Al
ser iluminada el dispositivo genera corriente eléctrica en ausencia de un voltaje aplicado, o
lo que es lo mismo, cuando el circuito que conecta anodo y catodo tiene resistencia cero, al
valor de esta intensidad se le denomina intensidad de cortocircuito (Isc, short circuit current).
En las mismas condiciones de iluminacion si se aplica una diferencia de potencial la
intensidad de la corriente disminuye (o lo que es lo mismo, si se aumenta la resistencia del
circuito aumenta la diferencia de potencial entre anodo y catodo) hasta que alcanza un
valor igual a cero a un voltaje denominado voltaje de circuito abierto (Voc, open circuit
voltage). La Figura 1 muestra una las tipicas curvas intensidad-voltaje de una célula solar en
con y sin iluminacion. La potencia eléctrica que proporciona el dispositivo viene dada por
el producto I'V, equivalente al area del rectangulo que encierra cada punto de la curva entre
los ejes de ordenadas y abscisas. Existe un punto en esta curva en el que el valor del
producto 'V es maximo, el denominado punto de maxima potencia (mpp, maximum power
point) en el que Puax = Ly - Vi EL factor de llenado o fill factor (FF) es el cociente entre la
potencia maxima que ofrece el dispositivo y el producto entre Ve y Isc. El parametro de

mayor importancia practica en una célula solar es su eficiencia de conversion fotovoltaica

"lo cual da una idea de lo mucho que queda por investigar para comprender el funcionamiento de este tipo
de dispositivos.

"normalmente se emplea una potencia luminica de 1000W/m?” con una distribucion espectral de intensidades
que emula a la ofrecida por el sol cuando se encuentra situado en un angulo de 48,2° respecto al chorizonte.
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11, definida como el cociente entre la potencia eléctrica producida por la célula en el punto
de maxima potencia y la potencia luminica que alcanza el dispositivo P;, (energia de los

fotones incidentes por unidad de tiempo)

FF = Vmpp Impp _ Voc'lsc’FF
Voc'lsc Pin
1,2 , 10 »
l/ - ’
08- J 1
,/
0.4-
& / g 015
= / o
Z g0 : : "/ g
E 0lo 02 0.4 0,6 Voltaje 0,8 E 0,01 4
0.4 Prnax .
oe - 1E-3 4
I LE I [ P
12 Vinpp VIEC 1E-4 T T T T T 1
-1.2- 0.0 0,2 0.4 1},6 0.8 10 1,2
Voe Voltaje

Figura 1: Izquierda: representacion de las curvas I-V tipicas de una célula solar en la oscuridad (linea
continua) e iluminada (linea discontinua). Derecha: representacion alternativa de las mismas curvas en una
grafica con escala logaritmica en el eje de ordenadas.

La eficiencia de conversion fotovoltaica de las células solares basadas en polimeros
organicos es todavia baja (el actual récord es de un 8,3% obtenido en noviembre del 2010)
en comparacion con la de las células solares basadas en semiconductores inorganicos (este
tipo de células practicamente copan el mercado, las células comerciales mas comunes de
silicio cristalino tienen eficiencias en torno al 15%, y las cé¢lulas de tltima generacion estan
alcanzando valores superiores al 40%) o incluso con la de las células solares sensibilizadas
por colorante (también conocidas como células Gritzel, de momento alcanzan valores de

eficiencia en torno al 11%).

2. Preparacion de los dispositivos fotovoltaicos

Se prepararon células solares segtin dos modelos diferentes: la configuracion clasica sobre
un electrodo transparente de ITO/vidrio y una nueva configuracion™ sobre sustrato

plastico flexible de PP, material que también es empleado para producir fibras. En esta

2 Bedeloglu, A.; Demir, A.; Bozkurt, Y.; Sariciftci, N. S., "A flexible textile structure based on polymeric
photovoltaics using transparent cathode™. Synthetic Metals 2009, 159 (19-20), 2043-2048

*Bedeloglu, A. C.; Koeppe, R.; Demir, A.; Bozkurt, Y.; Sariciftci, N. S., "Development of energy generating
photovoltaic textile structures for smart applications". Fibers and Polymers 2010, 11 (3), 378-383
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nueva configuracion el sustrato es aislante por lo que se necesita una capa de material
conductor que actie como catodo, que en este caso se trata de PEDOT/PSS o de una

mezcla de PEDOT/PSS con nf-PANI/MWCNT.

2.1 Preparacion de las células sobre sustrato de polipropileno flexible
(dispositivos A y B)

Como sustrato se emplearon tiras de polipropileno opaco (PP textil de color negro,
suministrado por la empresa Sunjiit A.S) de 0,4 cm de anchura y 5 cm de longitud,
previamente limpiadas mediante sonicacion con isopropanol, metanol y agua destilada.
Estas tiras fueron recubiertas por el método de dip coating con una dispersion comercial de
PEDOT/PSS (dispositivo A) o bien con una dispersion de una mezcla de PEDOT/PSS y nf-
PANI/30M 50:1 (dispositivo B, la mezcla fue preparada segiin se describe en el apartado
311 del capitulo III). El mencionado proceso de dip coating consistio en sumergir
verticalmente el sustrato en la dispersion, extraerlo, dejar gotear el exceso de dispersion y
dejar secar el sustrato empapado.” El secado de esta capa se completo calentando las tiras a
50°C durante 3 horas en atmosfera inerte. Por el mismo método de dip coating se deposito
una capa de P3HT:PCBM (1:0,8) desde una disolucion en clorobenceno (concentracion de
27,5 mg/ml). Por ultimo se depositd por evaporacion térmica a vacio primeramente una
‘capa’ de fluoruro de litio (de s6lo 0,7 nm de espesor y posteriormente una capa de 10 nm
de aluminio, empleando una mascara de forma rectangular. En la Figura 2 se muestra
esquematicamente la disposicion de las capas en las células fotovoltaicas fabricadas sobre

sustrato plastico flexible.

a) b)

PP PEDOT/PSS P3HT:PCBM LiF +Aluminio
P3HT:PCBM

PEDOT/PSS

ITO
~— vidrio

Figura 2: vista esquematica superior (arriba) y lateral (abajo) de las células solares preparadas en
sustrato de PP (a) y de vidrio recubierto de ITO (b).

" sin mas. Aunque no lo parezca el método resultaba reproducible.
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2.2 Preparacion de las células sobre sustrato de vidrio recubierto de ITO
(dispositivos C y D)

Como sustrato se empleo vidrio recubierto de ITO (120 nm) recortado en trozos de 1,5 x 1,5
cm. Los sustratos fueron recubiertos con una mascara” y tratados con una mezcla acida de
HCl: HNOs: H>O (4,6 : 0,4 : 5) para retirar la capa de ITO en las zonas no recubiertas por
la mascara. Tras retirar la mascara los sustratos fueron lavados concienzudamente con
detergente, metanol, isopropanol y agua destilada. La deposicion de PEDOT/PSS
(dispositivo C) o PEDOT/PSS : nf-PANI/30M (dispositivo D) se realizo por spin coating
(2500 rpm, 40 segundos) secando esta capa durante 3 horas a 50°C en atmosfera inerte. Se
deposité mediante spin coating (1500 rpm, 25 segundos) la capa activa de P3HT:PCBM
(1:0,8) partiendo de una disolucion en clorobenceno (concentracion de 27,5 mg/ml). Por
ultimo se deposito por evaporacion térmica a vacio primeramente una ‘capa’ de fluoruro de
litio (de solo 0,7 nm de espesor y posteriormente una capa de 10 nm de aluminio,
empleando una mascara de forma cuadrada. En la Figura 2 se muestra esquematicamente la

disposicion de las capas en las células fotovoltaicas fabricadas sobre sustratos de vidrio.

3. Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

La respuesta voltaje-intensidad (curvas I-V) de las células fue medida mediante un
instrumento Keithley SMU (Source-Measuring Unit) 236 en una caja seca (MB 200 de
MBraun) en atmosfera de argon, iluminandose las células de ambos tipos por el lado del
anodo de aluminio (es decir, al revés del modo habitual en el que se ilumina a través del
catodo de ITO) mediante un simulador solar (K.H. Steuernagel Lichttechnik GmbH) en
condiciones AML5 (100 mW/cm” de luz blanca). En la Figura 3 se muestran las curvas I-V
para los dispositivos y en la Tabla 1 se muestran los valores de los parametros

caracteristicos obtenidos a partir de estas medidas.

" las mascaras eran de celofan (tiras de acetato de celulosa con adhesivo) recortado al gusto, resiste el
tratamiento acido y es facil de pegar y despegar.
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Figura 3: curvas intensidad-voltaje de los disposivos fotovoltaicos estudiados.

Tabla 1: valores de los parametros representativos de los dispositivos obtenidos a partir de las medidas I-V.

dispositivo Ve (mV) I, (mA/cm?) FF (%) 1 (%)
A 580 1,04 27,2 0,160
B 220 0,43 243 0,023
C 620 112 36,1 0,250
D 240 0,72 252 0,040

En la seccion 3.1.2 del capitulo III se discuten brevemente las razones que motivan la
menor eficiencia de las células producidas con la mezcla de PEDOT/PSS y nf-PANI/30M
(esto también se refleja en los menores valores de Vi, I,y FF ). La mayor rugosidad de la
superficie (parte superior correspondiente al anodo) de las células se confirma en las
imagenes obtenidas por AFM (Microscopio Veeco Nanoscope DI 3100) mostradas en la

Figura 4.
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0 1.00 2.00

pm pm
Figura 4: imagenes de AFM obtenidas en el modo tapping sobre la superficie de aluminio (anodo)
de los dispositivos.
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