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1 Introducción

1.1 Polimeros conductores.Antecedentes

Un polímero es una macromolécula que resulta de la repetición de unidades

monoméricasunidascovalentementeentresí a lo largode la cadena.Lanaturaleza
del monómeroy el tipo de enlace covalenteentre monómerosdetermina las
propiedadesfísico-químicasy por tanto el grado deprocesabiidady propiedades
mecánicasdel polímero (1,2).

Aunqueesen los años1860-1900cuandoseobtienenlos primerosplásticos
sintéticos(celuloide, rayóny baquelita)(3,4), no eshastaprincipios de los años
20 cuandose introduceel conceptodemacromolécula(5,6) y sevislumbranlas
grandesposibilidadesde síntesisde materialespoliméricosmuy diversos(7-10).A

partir de la segundaguerra mundial estos materiales plásticos se han ido
introduciendoen la industria,sustituyendoennumerosasaplicacionesa materiales
convencionales(cerámicos,metales,maderas,vidrios....) a escalatanampliay desde
los bienesde consumomascorrienteshastalas aplicacionespuntera(en sectores
como el espacialo la aeronáutica)que hoy seríaprácticamenteimposiblepensar
en su eliminación(11,12).

Sin embargo durante mucho tiempo una propiedad fundamental ha
distinguidolos metalesdelos polímeros:la conductividadeléctrica(u). Mientrasque
los metalespresentanuna conductividadelevada104-106(0.cm)1,los polímeros
sonfundamentalmenteaislantes,con una conductividadque apenassobrepasalos

por lo quesusprincipalesaplicacionesen el campode la electrónica
han sido como aislanteso dieléctricos (13,14).
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Con la publicaciónen 1964 del trabajoteóricode W. A. Little (18) sobrela
posibilidaddeobtenersuperconductoresorgánicosa temperaturaambiente(estos
superconductoresseríancadenaspoliméricascon doblesenlacesconjugadosy con
sustituyenteslateralesmuy polarizables)se impulsóla ideadeobtenerlos llamados
polímeros conductoresintrínsecos, es decir, polímeros que seríandirectamente
responsablesdel procesode conducciónde carga.Decualquierforma,durantelos
últimos 30 añosla teoríade Little no seha confirmadoexperimentalmente,aunque
si quehansurgidonuevosmodelosteóricosquejustificaríanunasuperconductividad
electrónicaen materialespoliméricoscomosonlas recientespropuestasteóricasde
Kivelson (1988)y Gregorov(1990) (19,20).

En 1968 Dall’Olio y col. obtuvieronpor oxidaciónelectroquímicadel pirrol,
en mediosulfúricodiluido, lo queentoncessellamó “Black pirrole”, un precipitado
negro,insolubley pulverulento(21). Seobservóque elprecipitadoobtenidotenía
naturalezacatiónicapuesel análisiselementaldabaunacomposicióndez76%pirrol
y x26% de S042. La medida de su conductividad eléctrica dio un valor de
z8(~2.cm)1,pero la no procesabiidaddel polvo obtenido motivó que apenasse

siguieseestudiandoestepolímero.

A principios de los años 1970 en el laboratorio del Dr. Shirakawase
investigabala síntesisquímica de poliacetileno(PA) (descritapreviamentepor
Natta,Luttinger y Hatano(22-24))utilizando los catalizadoresZiegler-Natta.En
uno de los experimentosde síntesisen quesemantuvoen reposola disolución de
catalizadores,a la que sehacellegar el acetileno,seobservóla formaciónde una
películaplateaday flexible de PA sobrela superficiedecatalizador(25). Cuando
en 1977 setrataronestasláminasde PA con halógenosseobservóqueseproducía
un aumento en la u del polímero semiconductoren mas de mil millones,
alcanzándoseun valor de uz103(f~.cm)1(26). Se observóque el PA incorporaba
Ij, por lo que se llamó al 13 dopantey se dijo que el PA estabadopado,por
analogíaal procesodedopadoen los semiconductoresinorgánicosquelos convierte
en conductores.Prontose descubrióque el PA podía incorporarotrosdopantes
tales como Lii, Na~, K~, AsF - SbF - PF - C10

4.....(27,28). Estos trabajos6’ 6’ 6’
crearontalesexpectativasque han sido el germenparael desarrolloespectacular,
observadoenlos añossucesivos,delcampode los polímerosconductoreso “metales
sintéticos”(29-32).Dadoslos problemasdeinestabilidadal airequepresentael PA
tantoen estadoneutrocomodopado,seprocedióa la búsquedadeotrospolímeros
conjugadosde mayor estabilidad.La vía electroquímicaproporcionólos primeros
ejemplosde polímerosconductorespor oxidación electroquímicade monómeros
talescomoel pirrol, el tiofeno,la anilina Estavía de síntesispresentala ventaja
de obtenerde un sólo paso el polímero en estadoconductor,sin necesidadde
recurrira un procesoposteriorde dopado(32-34).Ademáspermitedisponerde
muestrasen formadepelículadeespesorcontrolado,lo queesmuy importantepara
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poderabordarcon éxito la investigaciónde muchasde las propiedadesfísicas de

interésquemanifiestanestospolímerosconductores.Sin embargola síntesisporvía
químicadeestospolímeros(polipirrol (PPi),politiofeno(PT),polianiina(PANI)...)
ha sido muchomenosestudiadadebido,sobretodoa que el polímero obtenidose
presentaen formadepolvo, dificultandola investigaciónde algunaspropiedadesde
interés.

N N N N ‘. S.

-O-O--O-O--
H H H

H H

Poliacetileno(PA)

Poliparafenileno(PPP)

Polipirrol (PPi)

Politiofeno (PT)

Polkmilina (PANI)

Figura 1.2.

En la figura 1.2 aparece la estructura de las cadenas conjugadas de los

principalespolímerosconductores.

1.2 Conductividad eléctrica en diversos materiales

En la figura 1.3 aparecenlos valoresde conductividadeléctrica,u, alcanzados
por distintos materiales tanto orgánicos como inorgánicos, incluyéndoselos
polimeros conductores.

Se observaque entrelos materialesinorgánicoslos metalescobrey platino
son los que presentanuna mayor u (1056(~2ecm)’). Inmediatamentedespués
aparecenlos semiconductoresdopadoscuyaux103(~2ecm)1
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Existencompuestosmolecularesorgánicosquepresentanunau elevada,tal

es el caso del complejo de transferencia de carga, tetratiafulvaleno-
tatracianoquinodimetano(TFF-TCNQ), descubiertoen 1973 (35) y queabrió el

campo a la investigaciónde estassales. Desde este primer compuestose han
preparadomuchosotros (29,32,36).Estossólidos molecularesestánformados

por un apilamientode moléculasplanas dispuestasunassobreotrasy poseenun

carácterunidimensionalmuy pronunciado.

En la figura 1.3sepresentanel grafito y elpolinitruro de azufre-(SN)~- como
ejemplosde polímeros inorgánicosconductores.El grafito, comoesbien conocido,

presentau metálicaperpendicularal eje ccristalográfico,esdecirperpendicularal

apilamiento de las láminas que lo componen,debido a una deslocalización
electrónicade loselectronesir en cadalámina.El grafito puedeincorporarespecies

fuertemente electronegativaso electropositivas entre sus láminas, formando
compuestosde intercalacióny aumentandosuu en dosórdenesde magnitud (37).
En 1973 se preparó el primer polímero inorgánico sintético conductor de la

electricidad:polinitruro de azufre, -(SN)~- (38). Estepolímero, cuyascadenasde

SN seagrupanformandocristalesaciculares,presentaun comportamientometálico

conunatemperaturade transicióna superconductorpor debajode los 0.3K. En los
años 1976-77 se descubrióque es posible aumentarla u de este polímero por

exposiciónavaporesde bromoo deotrosagentesoxidantesanálogos(39). En estas

condicionesseconvierteen un catiónpolimérico queincorporacomo contraiónla

forma reducidadel agenteoxidante.

En cuanto a los polímerosorgánicos,tan solo el PA podría encuadrarseen

el campo de los semiconductores.Sin embargocuandoel PA y algunos otros
polímeros orgánicos (polipirrol PPi, poliparafenileno PPP, polianiina PANI,

politiofenoPT...) incorporansustanciasdadoraso aceptorasdeelectronesaumenta

el valor de su u unaszlO1020 veces (32,40-43).La razónde esteaumentoen la

u es la siguiente: en estos polímeros existe una alternancia de simplesy dobles
enlaces, existiendo lo que se llama conjugación ir a lo largo de toda la cadena del

polímero (ver figura 1.2). La estructurade bandasde estosmaterialesessemejante

ala de losaislantesy semiconductores:su bandadevalenciaestállena, subandade

conducciónse halla vacía y las dosbandasquedanseparadasentresí por cierto

intervalo energético (1.5-3eV) (44). El dopadoaltera esta estructura,tomando

electronesde la banda de valencia (dopadop o positivo dado que la cadena
adquierecargapositiva)o cediendoelectronesa la bandade conducción(dopado

n). En consecuenciael polímero se convierteen conductorporquela banda de

valenciao la bandade conducciónquedanparcialmentellenas.

En realidadel procesode dopadoesalgomascomplicadoqueenel casode
los semiconductoresinorgánicos,ya que debeconsiderarsecomo unaoxidación o
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unareduccióndelpolímero,queincorporaanioneso cationesrespectivamentepara

mantenerlaelectroneutralidad.En elesquemaserepresentaesteprocesodedopado

que es reversible.

Ox/A
Pn [P~~,X]

Red

La cargaintroducida en la cadenade un polímero dopadoproduce un

pequeno,aunqueimportantecambioen la posicióndelos átomosqueconduceaun

cambioen la estructuraelectrónicadel polímerodopado.Aparecennuevosestados

energéticos,normalmente llamadosdefectos, que se sitúan entre la banda de
valenciay ladeconducción.Estosdefectosrecibenelnombredesolitones,polarones

y bipolaronesy son objeto de un amplio estudio teórico (45,46) puesson los
responsablesde los espectacularescambiosquese producenen las propiedades

ópticas,eléctricasy magnéticasde estosnuevosmaterialescon el dopado.

En la figura 1.4 seilustraelcambioinstantáneoobservadoenlaconductividad

eléctricaen elpoli p-fenileno(PPP),duranteel dopadocon SbCl5en fasedevapor
realizadoen nuestrolaboratorio.

0 5 10 15

dopado (mm)Tiempo de

Figura 1.4. Variación de la conductividad eléctrica

doparlo con SbCl5

en PPP al

‘2

1

o

—1
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—3
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o
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La determinacióndel porcentajede dopadoo grado de oxidación en los
polímeros conductoreses importante. Los niveles de conductividadvienen
determinadosen gran medidapor el grado de dopadodel material,que tiendea
valores límite para cada polímero (en elPA es0.18 (47)).En generallos polímeros
obtenidosporvía electroquímicapresentanun mayor nivel de oxidación.

1.3 Optimización de propiedades en polimeros
conductores

Hastaaquí se ha visto que los polímerosorgánicosconductoresalcanzan
nivelesdeconductividadbastantebuenos.¿Cualessonpueslos problemasqueestán
retrasando sus grandes expectativas de aplicación?. Los problemas son
fundamentalmentedos: su inestabilidad en atmósferaambientey la falta de
procesabiidadquepresentan.

A) Inestabilidad química: Esteesel primeroy mayor problemaque
presentan.En efecto, la elevadareactividad en presenciade vapor de agua y

oxígeno atmosféricoses responsablede la pérdidamas o menosrápida de las
propiedadesópticas eléctricasy magnéticasde estos materiales.De entre los
polímerosconductoresel PA dopadoeselquepresentamayorconductividad,pero
estambiénel mas inestable.Haquedadodemostradocon la síntesisdePA porel
método de Naarman(48) que la obtenciónde un materialmas ordenado(mas
cristalino) y con una despreciablecantidad de entrecruzamientoentre cadenas
conducea un aumentoen la conductividaddel polímero: se incrementaen dos
órdenesde magnitudla u delPA dopado(ver figura 1.3) con relacióna la u de los
PA de Shirakawa (25) o de Durham (49) y se aumentatambién de forma

importantela estabilidadde la conductividadcon el tiempo.En efecto,enel PA de
Naarmanno se detectandefectossp3 por RMN de C13, lo que da idea de la
perfecciónde las cadenasconjugadasobtenidas.De entre todos los polímeros
conductoressonlospoliheterociclos,especialmentepolipirrol (PPi),politiofeno(PT)
y polianiina (PANI), los que presentanuna mayor estabilidad.Aunque las u
obtenidasactualmenteparaestosmateriales,queseobtienencomosólidosamorfos,
no sonmuyelevadas(ver figura 1.3) (16,32,50),unaoptimizaciónde los métodos
de síntesis que eliminase los defectossp3 en las cadenasde estos polímeros,
análogamentea lo conseguidoparael PA, conduciríatanto amayoresvaloresde u
como a una mejoradesuestabilidad.

B) Noprocesabiidad:El otro problemaquepresentanestospolímerosessu
no procesabiidad,ya que son insolubles e infusiblesy ello se traduce en unas
deficientespropiedadesmecánicas(51). A fin de superarestasdeficienciasseha
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deficientespropiedadesmecánicas(51).A fin de superarestasdeficienciasseha
procedidoa la síntesisde estospolimeros utilizando monómerossustituidos(en
generallos sustituyentessoncadenasalifáticasde longitud variablen=12carbonos)
a fin de solubiizary/o hacerfusible el polímero (52,53).Otra alternativaes la
preparacióndematerialescompuestosen los queel polímeroconductorseprepara
en el senode otro polímero convencionalcon mejorespropiedadesmecanicas
(54,55). También se ha procedido a incorporar nuevos contraiones
(heteropolianiones,polielectrolitos, anionescon actividadelectroquímica....)que
contribuyana mejorarlaspropiedadesde los polímerosobtenidos(56-58).

1.4 Perspectivasy aplicaciones

A pesar de los problemas de los polímeros conductoresdescritos

anteriormenteestánlimitando actualmentesuutilización industrialsonmuchoslos
usos que se reivindican para estos nuevos materiales.

La aplicación mas inminente y conocida es la de su uso como almacenadores

de energía en baterías recar~ables,aprovechandola reversibilidad del proceso
electroquímicode dopadoen estospolímeros (32,34,50).Se han investigado
variasconfiguracionesposiblesde baterías.En una deellasel polímero conductor
actúacomoánodoy como cátodo: tal es el casodelabateríapropuestaen 1981 por
Mac Diarmid (59) utilizandocomocátodoPA dopadocon un 6% de C104 y como
ánodoPA dopadoen un 6% con Li+. Otra configuraciónposible esla debatería
mixta utilizandocomo cátodoun polímero conductory un ánodoinorgánico(litio).
Tal esel casodela bateríapresentadaen 1988 porla firmaVartaen asociacióncon
la BASF(cátododePPiy ánododelitio) o la bateríarecargableya comercializada
enJapón(cátodode PANI y ánodode litio).

Otraposibleaplicaciónde estosmaterialesesel de membranasselectivas

.

Por ejemploel PPi, en forma neutrapresentamenosresistenciaalpasode iones
que el PPi en estadooxidado (60).

Una potencial aplicación como sensores está basada en el cambio de

conductividadobservadacuandoel polímeropasadel estadodopadoalneutro. En
estadirecciónla firmaAllied Signaltrabajaen lapuestaapuntodevariosprototipos
comosensoresdegases,de radiacióny de temperatura:Como detectoresde aases
tóxicos (PPi como detectorde NO, NO2, CO y NH3) (61). Como detectoresde
radiaciones (láminas de PI en presencia de SbF5 experimentan un dopado
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sometidas a un haz de electrones) (62). Como sensorestérmicos,ya que algunos
polímeros dopadossedescomponende forma irreversiblecon el aumentode la

temperatura.

Tambiénse investiga el uso de estospolímeros conductoresen sistemas
ópticos de comunicación, dadas las propiedades de óptica no lineal que presentan

(63).

La fotoconductividadde alguno de estosmaterialespuedeutiizarseen el
desarrollo y reproducción de imágenes, desplazando a los fotoconductores
inorgánicosdel tamboren las fotocopiadoras(64).

Todoslos polímerosconductoresintrínsecoscambiandecolorcuandopasan
delestadoneutroal oxidadomedianteel dopado, por lo que se está investigando la
utilización de algunos de estos polímeros (fundamentalmentePT y PANI) en
pantallaselectrocrómicasquecambiandecolor al aplicarlasun potencialeléctrico.
Existeya un prototipode la casaToshibautilizando películasdePTquepasandel
color rojo (estadodopado)al azul(estadodesdopado),el tiempodebasculaciónen
el PT esde 2Omsy puedenhacersemasde 106 ciclos (65).

Otro de los usos que se perfila de gran interéses el de electrodoscon
propiedades catalíticas. Esto se consigue introduciendo en las cadenas poliméricas
centrosredox que puedenser empleadosen síntesisorgánicao inorgánicacomo
catalizadores redox heterogéneos. Así Noufi, Bull y col. (66,67) han introducido

RuO2y ftalocianinas en PPi para catalizar la foto-oxidación del H20 y la reducción

de 02 a H202 respectivamente.Tambiénpueden atraparse los pares redox en el

interior del polímero durante su crecimiento y transformar la catálisis redox

homogénea en heterogénea evitando los costosos procesos de purificación.

Otro campo de aplicación sumamente interesante es el de su uso como

protectores electromagnéticos y electrostáticos (32,45). Varias compañías

japonesas, químicas eléctricas (Toshiba, Matsushita) y automovilísticas(Toyota),
trabajan actualmente en su desarrollo.

Por otra parte en el sector de la aeronáutica los polimeros conductores

ofrecen unas características mejores que las de los conductores extrínsecos (16,32)

para su utilización como revestimientos invisibles al radar, objetivo de gran interés

en la industria militar.
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1.5 Objetivos y contenido de estamemoria

Hemosconsideradode interésactualprofundizaren la síntesisquímica de
PPi y la investigaciónde nuevosmaterialescompuestosde PPi, dado que este
polímeropresentaunamejor estabilidadeléctricaquela mayoríade los polimeros
conductores.Asimismo elPPisemuestraparticularmenteatractivodesdeel punto
de vistade las diversasaplicaciones.La síntesisde estepolímeropuedellevarsea
cabotantoquímicacomo electroquimicamentey decualquieradelas dosformasse
obtieneya en estadoconductoro dopado.El tipo de materialescompuestosque
hemos preparado en nuestro laboratorio son del tipo PPi-Pe, donde Pe es un
polielectrolito incorporadocomo contraión.El grupo sulfonato-SO - anclado en

3,
polietilenoo enpoliestirenoesel grupofuncionaldelpolielectrolitoqueactúacomo
contraión.

El esquema de esta memoria que presentamos como trabajo de Tesis

Doctoral es el siguiente:

1.- Capítulo de introducción que presentauna revisión general en el campo de

polímerosconductoresy expectativasde aplicación,dejandoparacadacapítulo la
introducción particular y su bibliografía más específica.

2.- Capítulo de técnicasinstrumentalesen el que se comentansucintamente los

fundamentos de las diversas técnicas utilizadas y se puntualizan detalles
experimentalesusadosen la investigaciónde las diferentesmuestras.

3.- En el capitulo 3 sepresentanlos resultadosde lasíntesisoxidativade polipirrol
con diferentessalesde Fe3+ y Cu2+ comoagentesoxidantes,a fin deobtenerPPi-
X dondeX esun anióndopantede tamañodiscreto(CF, ~, Cío

4-..). Paraello
sellevaron a cabolas reaccionesde síntesisen diversosmediosy concentraciones,
a distintas temperaturasy tiempos de reacción,determinandolos rendimientosy
la conductividadalcanzadaen cadareacción.En algunade las muestrasserealizó
un estudiode la variacióndela u con el tiempodealmacenamientoal airey con el
tratamientoen mediobásico.

4.- En el capítulo4 sedescribeseparadamentelapreparacióne investigaciónde los
polínieros sulfonadosque seutilizaronen la síntesisde PPi-Pe,objetivo principal
deestamemoria.Parala obtenciónde polietilenosulfonadoPES,seprocedióa la
sulfonaciónsuperficialde láminasdelgadasde polietileno (PE) comercial.Parala
preparaciónde poliestirenosulfonadoPSS,se realizarontanto la sulfonaciónde
poliestireno(PS) en disolución como la síntesisquímica del PSS. Se realizó una
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caracterizacióndelos polimerosfuncionalizados(enmayordetalleparalasmuestras
PES), mediante diferentes técnicas: microscopia electrónica de barrido con
posibilidad de microanálisis (SEM-EDX), espectroscopia de infrarrojos (FTIR),

espectroscopiafotoelectrónicade rayos-X (XPS), termogravimetría(ATG)

5.- La síntesise investigaciónde los nuevosmaterialesPPi-Pe estádescritaen el
capitulo 5. En la sección 5.1, se investiga el sistema PPi-PES obtenido por
crecimiento de PPi sobrela superflcie sulfonadade las películasPEScon un amplio
gradode sulfonaciónsuperficialGS. Estasláminasretienenen su mayorparte la
flexibilidad de las películasde PE y presentanademásvaloresde conductividad
eléctricamuy aceptables(u> 1(0.cm)’). Para películas dePESpocosulfonadasse
obtienen láminas bastantetransparentesy conductoraslo que podría ser muy
interesanteen cuantoa posiblesaplicaciones.Se presentanlos resultadosde la
investigacióndel PPi crecido superficialmentemedianteSEM-EDX, XPS, FTIR
tomandocomo referencialas películasPES que soportanel PPi. Asimismo se
presentaun amplio estudiode la variación de la u con las condicionesde síntesis
y la estabilidadeléctrica de estosmaterialesen condicionesambientales.En la
sección5.2 se describela síntesis de materialesPPi-PSSque a diferenciade las
muestrasPPi-PESson materialesconductoresen volumen. Aunqueestesistemaya
había sido sintetizadoelectroquimicamenteestaesla primera vezque seobtiene
porvía química. Sehanextremadolas condicionesparaexcluir la incorporaciónal
PPi de anionesprocedentesdel medio oxidativo (FeCl3) de reacción.En este
apartadoaparecelacaracterizaciónmedianteFTIR y SEM-EDX de estasmuestras,
así como un estudiode la u quepresentan,su evolucióncon el tiempoy el efecto
de tratarlas en disolución acuosade NaOH. Se realizó también la síntesis
electroquímica de PPi-PSS a fin de compararla u obtenida por ambos métodos,

observándosequeesdel mismo ordende magnitud.

6.- Finalmente aparecenlas principales conclusiones generalesa que nos ha
conducidoestamemoria.
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2 Técnicas instrumentales

2.1 Espectroscopiade infrarrojos

Los métodos espectroscópicosestán basadosen la observaciónde la
interacciónradiación-materia,esdecir, en la deteccióndel intercambiodeenergía
que se producey que se manifiesta en la absorcióno emisión de radiacióna
longitudesdeondaespecificas.

Los posiblesestadosenergéticosde unamoléculaestándeterminadospor la

distribuciónelectrónicay por el movimientorelativode los núcleosatómicosdentro
de la molécula.En consecuencia,las vibracionesmolecularesproducidaspor las
oscilacionesrelativasde los átomosen torno a sus posicionesde equilibrio, dan
lugaraabsorciones(y emisiones)deenergía,queaparecenen la zonadeinfrarrojo
(13000-íOcm’).La espectroscopiade infrarrojosconstituyeuno de los métodosde
identificación de estructurasmoleculares mas versátilesy rápidos, siendo su
aplicaciónposiblea muestrasen los distintosestadosde agregación(gases,líquidos

y sólidos) (1).

Unespectrofotómetrode infrarrojospermitemedirla intensidadderadiación
quellegahastaun detectoren funciónde la frecuenciadedicharadiación.Hay dos
tipos de espectrofotómetros:los de dispersión, mas tradicionales y los
interferométricoso por transformadade Fourier,UTIR, (FourierTransformInfra
RedSpectroscopy)desarrolladosen las dosúltimas décadas.

En los espectrofotómetrosdispersivos (2) la radiación a analizar
(procedentedela cámaradela muestra)pasaporun monocromadorque,mediante
unared dedifracción,dispersala luz segúnsu longitudde onda.Un movimientode
la red permite recogeren una rendija fija las distintaslongitudesde onda. Un

registradorquesemueveconjuntamenteconla red representagráficamentelaseñal

del detectoren función de la longitud de onda, obteniéndosede estamanerael
espectro.
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En los espectrómetrosinteferométricosla pieza clave esun interferómetroy
no unared de difracción (3). Los principalescomponentesdel interferómetroson

tres: divisor de haz, espejomóvil y espejo fijo. La radiaciónprocedentede una
fuentede infrarrojossedirige haciael divisor de haz.La mitaddel hazesdirigida
sobreel espejomóvil y la otra mitad sobreel espejofijo. Los hacesreflejadosen
ambosespejosserecombinanen el divisor de haz,del que salela radiacióncon
dirección a la muestra, donde tiene lugar la abasorción selectiva y finalmente llega

al detector. Debido al desplazamiento delespejomóvil la señalquellegaal detector
correspondea un interferograma.Ya en 1892 Lord Rayleigh descubrió que el
interferogramaestabarelacionadoconelespectromediantelaoperaciónmatemática
conocidacomotransformadadeFourier.Perosólo en 1949 P. Fellgettfue capazde

transformar un interferograma en su correspondienteespectro, cuando las
posibilidadesde cálculolo permitieron.Actualmentela conversiónmatemáticadel
interferogramaen el espectroserealizade modo casiinstantáneoen los equipos
UTIR.

La espectroscopiainfrarroja FTIR presentavarias ventajas importantes
respectoala dispersiva:

1.- Menortiempoparala obtenciónde espectros(pocossegundos).
2.- Posibilidadde acumulaciónde espectroshastaconseguirunarelación

señal-ruidoaceptable.

3.- Poseencalibracióninternade gran precisióny exactitudhaciendousode
un láser He-Ne.

4.- Mayor eficacia en el análisisde muestrasabsorbentes.

En los estudios realizados en el presentetrabajo se ha utilizado un

espectrómetro de infrarrojos FTIR Perkin Elmer modelo 1725 X con un rango
espectral de 4000-400cm’. El detector es de tipo FR-DTGS (Fast Recovery

Deuterared Tri Glycine Sulfate), con una ventana de CsI.

Para obtener los espectros (por transmisión) de cada muestra se realizaron

9 acumulaciones,con unaresoluciónde 2cm1. Las muestrasinvestigadashan sido
películas o muestraspulverulentas.Las muestraspulverulentassedispersaronen
KBr y se prensaron como pastillas.



TEGNICAS INSTRUMENTALES 19

2.2 Espectroscopiafotoelectrénica de rayos X

La espectroscopiafotoelectrónicade emisión de rayos X, XPS, (X-ray
PhotoelectronSpectroscopy)esunatécnicaquepermiteel análisisquímico de la
superficiede la muestra,por ello inicialmentesedenominabaconlas siglasESCA
(Electron Spectroscpy for Chemical Analysis) (4).

Esta técnica se basa en el bombardeo de la muestra con un haz

monocromático e intenso de rayos X que arranca electrones de los nivelesatómicos

internos y en el análisis de laenergíacinéticade losfotoelectronesemitidos(5,6).
Se obtiene así un espectroque es la representacióndel númerode electrones
emitidos, frente a su energía cinética. El análisis de muestras sólidasse realizaen

una cámara de ultra alto vacío (P< lO8Torr), donde el sólido se irradia con rayos

X blandoscorrespondientesa la emisiónKa del Aluminio (1486.6eV) o Ka del

Magnesio(1253.6eV). El poder penetrantede estosfotonesen un sólido es de 1-
10¡.Lm. Al interaccionar con los átomos de esta región, por efecto fotoeléctrico
causan la emisión de electrones, cuya energía cinética (KE), viene dada por:

KE = hv - BE -

dondehv es laenergíadel fotón incidente,BE esla energíadeligaduradelelectrón
en el orbital atómico del que sale y ~ es la función de trabajo del espectrómetro.

La energía de ligadura determinada en la expresión anteriorcorrespondea

la energía de ionización del átomoparaun orbital determinado.Segúnel orbital

donde se forma la vacante electrónica, los fotoelectrones emitidos escapan con

diferentes energías cinéticas. La probabilidaddeescapede los electrones(o sección

transversal)esdiferenteparacadaprocesode ionización,por lo quevaria también

el númerode fotoelectronesprocedentesdecadaorbital. Por otra parte,las energías

de ligadura o potenciales de ionización medidos son característicos de cada átomo

y por ello la espectroscopia XPS es un método directo de análisis elemental.

Dado que la función de trabajo ~ depende de muchos factores experimentales

que modifican el nivel de Fermi, es necesario y cómodo calibrar el espectro de la
muestra analizada, mediante el uso de un patrón interno para la medida de la BE.

Una característica importante de esta técnica es la posibilidad de identificar

el estado químico de una especie atómica. Se ha observado que la posiciónespectral
(valor KE) de un determinado pico (nivel electrónico) varía ligeramente según el

tipo de compuesto en el que aparece dicho átomo, debido a la influencia de los
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electrones de valencia. Este desplazamiento espectral permite determinar la

densidad electrónica del átomo de interés y por ello su estado de oxidación y

entorno químico.

Una limitación muyimportante de esta técnica es que el análisisserestringe
únicamente al estudio de la superficie de la muestra. Esto es debido a que mientras

la ionizaciónse producehastaunaprofundidadde unaspocas¡~m dado el poder

penetrante de los fotones, sólo aquellos fotoelectrones originados estrictamente en
la superficie pueden abandonarla. Esto se debe a que el camino libre medio de los

electrones en el interior de un sólido es de apenas un par de nm (la profundidad de
escape de los fotoelectrones mas energéticos es z2nm y de los menosenergéticos

de sólo zO.Snm).Porello con esta técnica sólo las primeras capas atómicas pueden

estudiarsecuantitativamente.Estalimitación serámuy importanteen los estudios
realizadosen estamemoriadadoelcarácterno isótropode algunasdelas muestras
estudiadas.

El aparatoutilizado ha sido un espectrómetroLeybold-HeraeausLHS-í0

equipado con una fuente de rayos X con ánodo de magnesio (hv = 1253.6eV)que

opera a 12kV y lOmA. La presión residual en la cámara es de z4e lO9Torr. La
resolución instrumental medida como la anchura de pico a mitad de altura en la

señaldel oro4f
712 es de 1.0eV. Paraobtenerlos espectrosdelos diferentesniveles

electrónicosseseleccionóun intervalode energíade 20 eV en el que se encuentra

el pico de interés.Dicha zona espectralse barre un númerode vecesque varía

entre 50 y 700 dependiendo de la intensidad de la señal investigada, acumulándose
los espectrossucesivos.Esto permitemejorar la relación señal-ruidosiendoesta

proporcional a la raíz cuadrada del número de acumulaciones.

Las muestras analizadas han sido láminas(polietileno, polietilenosulfonado,
polipirrol-polietileno sulfonado) de una superficie de í.5Xícm

2. En el caso del

polipirrol-CF, que es un sólido pulverulento, se procedió a su prensado a fin de

obtener una superficie lisa y homogéneacomparablea la de las películas

investigadas. Como patrón interno se utilizó oro (aleación Au/Pd 80/20),

metalizando una pequeña área de las muestras (zO.2cm2) y se registró el espectro
correspondienteal nivel 4f

712 quese fija a 83.6eV.

Las relaciones atómicas de las diferentes señales investigadas se obtuvieron
por integración matemática de los picos de XPSobtenidos, normalizadas al número

de espectros acumulados y considerando los factores atómicos de sensibilidad
publicados (7).
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2.3 Microscopia electrónica de barrido

La microscopia electrónica de barrido, SEM, (Scanning Electron Microscopy)
es una técnica de gran utilidad en el estudio morfológico y de caracterización de

muestras sólidas (8). Mediante esta técnica(SEM) se puedeobteneruna imagen

microscópica de la muestra en una pantalla de rayos catódicos.

Esencialmente el microscopio electrónico de barrido está constituido por un
haz de electrones focalizado mediante un sistema de lentes electrónicas, que incide

sobrela superficiede la muestraquesedeseaobservar.El uso de un conjunto de
bobinas reflectoras que actúan sobre el haz electrónico permitebarrerla superficie

de la muestra. Regulando el sistema de lentes se consigue aumentar o disminuir a

voluntad el área enfocada por el haz y por tanto el número de aumentos con que
se observa. La señalprocedentede la muestrarecibidapor el detector,unavez

amplificada, es introducida en un tubo de rayos catódicos y permiteobservarpor

pantalla el barrido que se está efectuandocon el haz de electronessobre la
superficiede la muestra.Estavisualizaciónse realizade forma sincronizadaconel

barrido mediante el denominado “generador de barridos”.

El choque del haz de electronesaceleradoscon la muestrada lugara
la producción de muy diferentes fenómenos: electronesAuger, electrones

secundarios, electrones reflejados, emisión de fotones, emisión de rayos X.... Si
se acoplaal microscopioelectrónicoun detectoradecuadoparacadaunade estas

radiaciones se consigue potenciar y diversificar enormementela informaciónsobre
la muestra (9).

Dado que en esta técnica la muestra es examinada en unapequeñazonade
la superficie, la radiaciónemergentede cadapunto es característicadel mismo.

Esto constituye un elemento básico a la hora de examinar la muestra por SEMy

sacar conclusiones.

Este equipo permite, además de la investigación morfológica un análisis
composicional de la zona de la muestra que se está observando, a partir de sus

espectros característicos de rayos X. Generalmente la ventana del detector es de

berilio o de silicio y aunqueoperaabajastemperaturasconel fin depermitir una
medida precisa de las pequeñas corrientes producidas en el detector y prevenir la

degradación del cristal, posee limitaciones inherentes para poder investigar en el

rango de elementosligeros cuyo número atómico Z< 11. Para los elementos con
Z> 11 el uso del EDX como técnica de análisis cuantitativopermite obtener

resultados donde el límite de detección es del orden 0.01-0.8%.
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El microscopio electrónico utilizado es un ISI modelo DS-130, que lleva

acoplado un espectrómetro de análisis de rayos X por dispersión de energía (EDX)

de la casaKevex modelo8000 II, con detectordeSi/Li. Este equipo permite pues,
ademásde la investigaciónmorfológicaun análisiscomposicionalde la zonade la
muestraqueseestáobservando.

Parael examenmorfológico de las muestrassefijaron a un portamuestras
metálicocon pinturaconductoradegrafitoy semetalizaronporsputteringcon una
fina capadeoro (z20nm).En las microfotografíasquesepresentanestáindicado
elnúmerodeaumentosy voltaje con queseobtuvieron.Paraobtenerlos espectros
de EDX de las muestrasno conductoras,trasfijarlas al portamuestrascon pintura
de grafito se recubrieroncon carbono mediantesputtering a fin de eliminar
problemasde acumulacionesde carga.Los espectrosde las muestrasconductoras
seobtuvieronsin recubrircon carbono.Los espectrosobtenidossehanregistrado
manteniendolas siguientescondiciones:V = 20kV, ventana= 300 aumentos.tiempo
de acumulación= 200s. También se obtuvieron los perfiles de distribución de
diferenteselementos(5,Fe, Cl) en el espesorde laspelículasinvestigadas,paraello
sehicieron cortestransversalesa las películasy tras fijarlas al portamuestrasse
metalizaroncon carbono(V=2OkV, ventana= 1000-1500aumentos).

2.4 Análisis termogravimétrico

El análisistermogravimétrico,ATO, esunatécnicaconlaquepuedeseguirse
la evolución de los procesos de descomposición térmica de las muestras sometidas

a estudio, para ello se mide de forma continua el cambio de peso y su primera

derivada respecto del tiempo cuando se eleva la temperatura de la muestra sometida

a tratamiento.

Las medidas de ATOse han obtenido en un equipo Perkin Elmer, formado

por la microbalanza TGS-2 y por el controlador de temperatura System 7/4,

conectados a la estación de datos DS-3600 y a un registrador gráfico. El sistema

permite trabajar en un rango de temperaturas entre 25-10000C, convelocidadesde

calentamientoentre0.2-3200C/min,con flujo controladode gases.La sensibilidad
del equipoes0.2JLg. Lapérdidadepesosereflejadirectamentecomoporcentajedel
peso de la muestra inicial.
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Parael análisisde las muestrasinvestigadasseutilizaronzíomgdemuestra,
operandoentre30-5000Ca unavelocidaddecalentamientode 200C/min en flujo
de nitrógeno(lOOcm3/min).

2.5 Calorimetría diferencial de barrido

En el estudio de las transicionestérmicas de polímeros, la calorimetría
diferencial de barrido, DSC, (Differential Scanning Calorimetry) es unatécnicade

gran aplicación. Con esta técnica se obtiene una medida de la diferencia en las

velocidades de absorción de calor del pocillo de muestra, respecto del de referencia

cuando la temperatura de calentamiento (o enfriamiento) se programa a una
velocidadconstante.Ambospocillos,el de muestray el de referencia,semantienen

continuamentea la misma temperatura.Según queel calor sea suministradoal

pocillo demuestrao al de referenciala señalserápositiva(endotérmica)o negativa
(exotérmica)respectivamente.Lostermogramasobtenidosrepresentanlavelocidad

de intercambiodecaloren funciónde la temperaturade la muestra(10).

De los termogramasse puedeobtenerinformación sobre las siguientes
magnitudes:

- El punto de fusión (pico endotérmico).
- La temperaturade cristalización(pico exotérmico).
- Entalpiasde fusión o cristalización(el áreadel pico correspondiente).
- Temperaturade transiciónvítreaTg y otrastransicionestérmicaspresentes

en materialespoliméricos.Normalmenteestastransicionesvienenacompañadasde
un cambioen el calor especificodel materialqueserefleja en la apariciónde un
pico o un cambio en la pendientede la trazadel termogramade la muestra.

En estetrabajoseha usadoun calorímetroPerkin Elmer DSC-4,conectado
a un controladorde temperaturaSystem4 y a una Estaciónde Datosde Análisis

Térmico (TADS), de la mismacasa.

Estatécnicaha sido utilizadafundamentalmenteparael estudiodemuestras

de poliestirenopreparadasen estetrabajo. Para el análisis de las muestrasse
utilizaron z5-8mg de muestra,se operó entre 25-3000C a una velocidad de
calentamientode 200C/min. en flujo denitrógeno.
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2.6 Difracción de rayos X

La difracción de rayosX de polímerossemicristalinossecaracterizapor la
presencia de máximos de Bragg definidos, superpuestos a un halo difuso. Los

primeros son debidos al scattering coherente de las zonas cristalinas y el último
provocadopor las regionesdesordenadas(11).

En este trabajo se ha utilizado un difractómetro Rigaku acoplado a un

generadorconvencionalde rayosX Philips PW 1720, de 2kw de potencia.La
radiaciónempleadafuela Ka delcobre (X=0.1542nm)y parala eliminaciónde la
componenteK~ se utilizó un filtro de níquel. La radiacióndifractadase detectó
medianteun contadorde centelleoy un analizadorde pulsoscon discriminación.

Lascondicionesde trabajodel tubofueron40kV y 4OmA respectivamente.Se
utilizó unavelocidadangulardel goniómetrode 10/min y unavelocidadde registro
gráfico de lcm/min y 1 como constantede tiempo. Para la colimacióndel hazse
emplearonvaloresde 10 paralas rendijasde divergenciay antidispersióny 0.lSmm

parala rendijade recepción.

Las muestrasanalizadaspor estatécnicason fraccionesde poliestirenoy
poliestirenosulfonado,registrandoel intervalo26=4~60o.Tambiénsehananalizado
algunasmuestrasde polipirrol con diferentecontraión.

2.7 Medida de la conductividad eléctrica

Segúnla ley Ohm:

V=IeR (1)

donde y es el voltaje aplicado entre dos puntos, 1 la intensidad que pasa y R la

resistenciadelmaterial.La conductividad eléctrica, u, deun materialsedefinecomo
el inverso de su resistividad,estandola resistenciay la resistividaddel material
relacionadasporuna constanteC queenglobalas característicasgeométricasde la
muestra,por lo que:

u = 1/(R.C) (2)
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Establecidos estos dos puntos, es casi inmediato deducir que la medida de

la u en un material puedellevarse a cabo haciendopasar una intensidadde
corrientepor la muestra,de modo quela medida del voltaje proporcionael valor
dela resistenciadela muestra,valordel queseobtendríala conductividadeléctrica.
Básicamenteesteha sido el procedimientoparala medidade u en estasmuestras
y en particularel método usadose llama de las cuatropuntas,porquesobrela
muestraseaplicancuatroelectrodos(12).

El equipode medidaesel~siguiente:

Comopuede verse en el esquema la muestra degeometríarectangular,está
conectadapor doselectrodosexterioresa unafuentede alimentacióndecorriente
continua, en serie con un amperímetro. Cuando se conecta la fuente de

alimentaciónseoriginaun pasodecorrientea travésde la muestra,intensidadque
semide con el amperímetro.Los dos electrodosinternosde la muestrapermiten
la medidade la diferenciadepotencialentredospuntosde la muestrapor los que
estápasandouna intensidad1. El cocienteentrela intensidady el voltaje medidos

1 di
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proporcionael valor de la resistenciade la muestra.El valor de la constante

geométricaes: C = (le e)/a,siendo 1 la longitud de los electrodos,e el espesorde
la muestraconductoray a la distanciaentrelos electrodosinternos.Por tanto, la
expresión(2) setransformaen

u = (I/V)e{a/(lee)} (3)

expresándoseu en (O.cm)’.

Para llevar a cabolas medidasde la conductividadeléctrica,se aplicaron
cuatroelectrodosde igual longitudy paralelossobrelasmuestras,utilizandopintura
de plata.Deestemodosefijan sendoshilos decobreparaconectarlos aparatosde
medidacon los electrodosdelamuestra.La separaciónentreelectrodossemantuvo

aproximadamenteconstantepara cadamuestra,oscilandoentre 1.5-2.Smmy la
longitud del electrodoentre0.8-1.Smm.Comoespesordecapaconductorasetomó
e 1¡im Todasla medidassehanhechohaciendopasarunaintensidaddecorriente
0.05-0.5mA,dependiendode las característicasgeométricasy de lo conductoraque
fuesela muestra.ParacadamuestrasetomaronxlS-20 medidaspromediandoel

valor obtenido.El acuerdoentre las medidashechasen la misma muestraes de
x97%.
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3 Síntesisquímica de polipirrol

El pirrol esun heterocicloque presentabastantereactividadcon tendenciaa
la polimerizaciónen presenciade ácidosfuertesy/o de oxidantes.La estructurade
estospolimeros del pirrol consisteenunidadesdepirrol unidaspor las posiciones
2 y 5 como se confirma por la degradaciónoxidativa de estoscompuestos,que
origina fundamentalmente ácido 2,5 pirrolidicarboxllico. Además los derivados 2,5-

alquilsustituidos del pirrol no polimerizan. También los derivados halogenados del

pirrol polimerizanpor accióndel calor.

La pirólisis del tri- o tetra-yodopirrol conduce a un polímero conductor que
Weiss (1) llamó de forma un tanto precipitada polipirrol. Esta reacción transcurre

a través de radicales halopirrol, por ello no es fácilmente controlable y se obtienen

polimeros de composición variable en yodo con niveles de conductividad bajos
(0.005-1f~/cm). P. Audebert y G. Bidan han continuado estudiando la reactividad de

los halopirroles:mono-ydi-bromopirrolesqueseadicionandeformamáscontrolada,
desprendiendoHBr paradar PPi-Br (2).

En soluciónáciday en ausenciadeoxidantesel pirrol polimerizaporadición
dandolugar a la mezclade variosproductosde reacción,queseobtienencomoun
precipitadonegro.

QL-QL

Esquema 3.1. Carbocationes originados por reactívidad del

pirrol en medio ácido.
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Enel esquema1 aparecenloscarbocationesoriginadosporreaccióndelpirrol

en medioácidoqueal seguirreaccionandocon masmoléculasdepirrol originanlos
distintos productos de reacción,en los que intervienen ciclos saturadostipo
pirrolidina, pirrolidona y anillos con insaturacionesentre los que se pierde la
conjugaciónelectrónica (3,4). Por ello el polímero obtenido no es conductor
electrónico.

El pirrol en medio oxidantepolimerizadandolugara un precipitadonegro
insolubleconocidoya desde1916 (5,6) como negro depirrol (black pyrrole).Al
obtenerestepolvo negro con diferentesoxidantesseobservóque su composición
dependíaenormementede las condicionesde reacción,ya que el PPi obtenido
incorporael aniónde la sal utilizada. La conductividadde estospolimeros no se
midió entonces.Solo alrededorde 1970 seretomóel estudiode la síntesisquímica
de estepolímeroprestandomasatencióna suspropiedadeseléctricas (7,8).

El mecanismopropuestoparala polimerizacióndelpirrol esel siguiente(9):

Ox

—~QL4i7Q

EEE~—J7J

2H~

Ox
II +

n

Esquema 3.2. Mecanismo de polimerización de pírrol en un

medio oxidante.

La primera etapa es una reacción redox en fase homogéneatotalmente
desplazadaa la derecha,en la que se producela condensaciónde doscationes
radicalesde pirrol. Esta condensaciónprocedesegún una etapa cinéticamente
determinantede dimerizacióndelcatiónradicalPi + ~, seguidade unaaromatización

2 .EEIQ
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porpérdidadedosprotones.La policondensaciónseproducede formasemejante,
obteniéndosela cadenadePPiqueal mismo tiemposeoxida(dopa)parcialmente,
ya quesupotencialde oxidación (10) esbastantemenorqueel delpirrol (11). A
fin de mantenerla electroneutralidaden las cadenasde PPi del polímero se
incorporaensuestructurael aniónde la sal utilizadacomooxidante(veresquema
3.3). Por ello senombrael polipirrol obtenidocomo PPi-X (dondeX esel anión
dopanteincorporado).La reacciónglobal de obtencióndel polímero en estado
dopadoes:

¡ + n(2n+5)OxX~—————j1 1 2nHX + n(2+6)OxX~1

Esquema3.3.

Donde5 esel gradode dopadoo oxidacióndel polímero.

En estareacciónse desprenden2H+ por cadapirrol que polimeriza, de
modo que se produceun aumentoen la acidez del medio (12). Debido a la
incorporacióndel anión de la sal utilizada en el PPi obtenido, la utilización de
diferentessalesde un mismoagenteoxidanteproporcionapolipirrol conductorcon
diferente estructura y propiedades (conductividad y estabilidad eléctrica,
propiedadesmecánicasdel polímero) (9,13,14).

El oxidantequímico utilizado parala síntesisdepolipirrol debesatisfacerlas

siguientes condiciones:
- Su potencialde oxidación debeestarpróximo al del pirrol: 1.2V
frenteal electrodode calomelanossaturado (11).

- La reacciónredoxno debeacompañarsede reaccionessecundarias
perturbantes.
- La forma oxidaday reducida del oxidante han de serseparadas
fácilmentedelpolímero sintetizado.

Las salesdehierro (III), cobre (II) y los persulfatosson los reactivosmas
apropiadosparaéstasíntesis (9).

Una vez elegído el oxidante son importanteslas demásvariablestalescomo
temperatura, concentración y proporción entre los reactivos, tiempo de reacción,

medio en queselleva a cabola síntesise incluso la presenciade otrassustancias
en el medio, comopor ejemplo el ácido meta-hidroxibenzóico,que enpequeñas
cantidades parece aumentar tanto la conductividadcomolaestabilidaddelpolímero
obtenido (9,13-15).
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3.1 Experimental

Los diferentesensayosde síntesisquímica de polipirrol se han realizado
siguiendoel siguienteprocedimiento:aunadisoluciónde oxidantedeconcentración
dada (0.125M-1M), se le añadede forma rápida y con agitaciónmagnéticala
cantidad de pirrol (previamente destilado) deseada. La relación molar
oxidante/pirrol se varió entre 1 y 10. Transcurrido el tiempo de reacción

seleccionado(Smin-6h),sefiltra la disolución, de modoque elPPi serecogecomo
un precipitado negro pulverulento queselavacon el mismo disolventeutilizado y
sesecacon acetona.A fin desecartotalmenteelpolímero seponeavaciodinámico
durante4-6h.ComooxidantessehanutilizadoFeCI3,Fe(N03)3,Fe(C104)3,CuCI2...
y como disolventesagua,acetonitrio,mezclasen volumenetanol-agua...

En varios experimentosde síntesis se ha ensayadola acción de varias
sustancias orgánicas (ácido m-hidroxibenzoico, ácido p-hidroxibenzoico,ácido
oxálico ) en las propiedadeseléctricasdel polímero obtenido, agregandoel
compuesto orgánicoa la disolución del oxidanteantesde añadirel pirrol.

3.2 Resultadosy discusión

3.2.1 REACTIVIDAD

Seha observadoqueparaunamismasal oxidanteen un determinadomedio
de reacciónel efectodeaumentarla concentracióndela sal oxidantey/o la relación
oxidante/pirrolesqueaumentala velocidadde reacción,comoen principio parece
lógico que suceda.De forma general, las reaccionesa baja temperatura(0

0C)
transcurrende forma mas lenta que a temperatura ambiente (200C). La
polimerizacióndel pirrol esuna reacciónexotérmica,como se compruebapor la
subidadela temperaturaexperimentadaporel sistema,detectablesobretodo en los
casosde reaccionesmuyrápidasa bajatemperatura(reaccionesen CH

3CN usando
como oxidantesCuCI2 o Fe(C104)3).

El mismo agenteoxidanteen diferentesmediosde reacciónpuedepresentar
diferentereactividad;por ejemplo el CuCl2 en aguay a baja temperatura(0

0C)
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produce la polimerización del pirrol de forma muy lenta ([CuCl2] = 0.33M,
Cu/pirrol=2.5, tR>

2h), en cambio con estemismooxidanteen acetonitrioa baja
temperatura la precipitación de PPi-Cl es casi inmediata ([CuCl

2] = 0.33M,
Cu/pirrol=1.5, para tR=2min el rendimiento es del 11%). En este caso las
diferentesvelocidadesde reacciónencontradasen los dosdisolventessedebeaque
el Cu(I) en acetonitrioseestabiizaporformaciónde un complejo,lo quehaceque
seincrementeconsiderablementeelpotencialdel sistemaredoxCu(II)/Cu(I) (16).

En cambioel 12 en disoluciónacuosade Kl empiezaa precipitarPPi a los lOmin,
mientrasquedisuelto en CH3CN la precipitaciónocurremaslentamentey mucho
masaúnenCH3CN/EtOH(40%EtOHenvolumen),dondeatemperaturaambiente
y tras 45min no apareceaún precipitado.Esta diferentereactividad debeestar
relacionadacon la posibleformacióndeproductosiodadosdel pirrol (17).

Paraun disolventedadodiferentessalesde un mismo agenteoxidanteenel
mismo disolvente,presentandiferentesreactividades;por ejemploel Fe(C104)3,y
Fe(N03)3en aguaproducenla polimerizacióndepirrol de forma masrápidaque
el FeCl3 y éstea su vez mas rápidamenteque el Fe2(504)3.Sin embargola
velocidad de reacciónessemejanteparaFeCl3y Fe(C104)3en CH3CN.

La adición de algunassustanciasen el medio de reacciónpuedeprovocar
tambiénla variaciónen la velocidadde reacción;por ejemplo, la adición deácido
m-hidroxibenzoicoen disolución acuosade salesde Fe(III), sobretodo enel caso
del FeCI3, producela precipitacióncasiinmediatade polipirrol. Así para FeCl3

0.33M a0
0C, relaciónFe/pirrol= 2.3 empiezaa recogerseprecipitadoPPi-Cla

3min, mientras que sin el ácido m-hidroxibenzoicola precipitaciónempiezaa
producirseparatR> lOmin Estadiferentereactividadsedebeala interacciónentre
el Fe(III) y el ácidoen disolución,puestade manifiestoporun cambiodecolorque
experimentanlas disolucionesacuosasde Fe(III), en generalde color amarillo,
cuandose solubiiza tambiénel ácido (color marrón en presenciade ácido m-
hidroxibenzoicoy amarillo-verdosocon ácidooxálico).

3.2.2. PROPIEDADESELECTRICAS

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

En la tabla 3.1 se presentanlos valores de conductividadeléctrica,u, y
rendimientosobtenidosparatres reaccionesdepolimerizacióndepirrol con FeCl

3
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variando sólo la forma en que los reactivos entran en contacto. La relación

FeCI3/pirrol utilizada fué 1.5. En las dosprimerassíntesis (a y b) se partió de
disolucionesacuosasdepirrol y de FeCl3 0.5M, de modo que enuna de ellas(a)
seañadíala soluciónde pirrol a la de FeCI3y en la otra(b) a la inversallegándose
en amboscasosa una concentraciónfinal de FeCl3 0.33M. En la tercerareacción
(c) la adición del volumen calculado de pirrol se hizo de forma rápida y sin previa
disoluciónenagua.Dadoqueesteúltimo procedimientoproporcionael rendimiento
y la conductividadmaselevadosesel quesesiguió en todoslos experimentosde
polimerizacióndel pirrol. El rendimientoestá referido a la cantidadde pirrol
utilizada.

Tabla 3.1. Rendimiento y conductividades de PPí-Cl

obtenido con FeCI3 0.3311 en agua (tR=lh, TR=
200C, relación

Fe/pirrol=l.5) variando el método en la adición de los

reactivos.

Reacción Rendimiento (%) a (C2ecm)’

a 46 3
b 41 3

66 13

Los valoresde u alcanzadospor PPi-CIobtenidoa bajatemperaturausando
CuCl

2 como oxidanteen CH3CN (0.33M, relaciónoxidante/pirrol= 1.5, TR=2min)
son altos x40(f~.cm)

1.

En la tabla3.2 sepresentanlos valoresdeu y rendimientosreferidosalpirrol
para varios experimentosde polimerización de pirrol (tR=3Omin, TR=200C),
utilizando una sal de Fe(III) como oxidanteenconcentración0.75M, en diversos
disolventesy en presenciadediferentessustanciasorgánicas(en relaciónmolar0.1

respectodelpirrol), conobjetodecomprobarsuefectoen laspropiedadeseléctricas
del polipirrol sintetizado. La relación oxidante/pirrolusadaes 1. Los disolventes
utilizados se seleccionarona fin de solubiizar el compuesto orgánico lo mejor

posible.
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Tabla 3.2. Valores de u <T2ecm)’ y rendimientos para PPi obtenido con

sales de Fe3~ 0.7511, en distintos disolventes y en presencia de

distintos compuestos orgánicos en relación 0.1 respecto del pirrol.

(Fe3~/pirrol=l, tR=3Omin,TR=2O0C).

Oxidante Disolvente

1120

1120

1120

CH
3CN/H20(60/40>

CH3COOH/1120(20/80)

CH3COOH/H20(20/80)

CH3COOH/H20(20/80)

1120
1120

1120

(CH3CH2)20

(CH3CH2)20

CH3CH2OH/1120(60/40)

CH3CH2OH/H20(60/40)

CH3CH2OH/H20(60/40)

C113CH20H/1120 (60/40)

Compuesto orgánico

ac. oxálico

o-inetoxibencil alcohol

o-metoxibencil alcohol

m-metoxibencil alcohol

p-metoxibencil alcohol

ác. m-hidroxibenzoico

ác. m-hidroxibenzoico

ác. m-hidroxibenzoico

ác. p-hidroxibenzoico

p-hidroxibenzoato de metilo

ác. p-metoxibenzoico

* La a decrece rápidamente con el tiempo.

De todaslas sustanciasorgánicasprobadaspareceserque es el ácidom-
hidroxibenzoicoel quetieneunainfluenciamaspositivay claraen los valoresdeu
alcanzados.El medio de reacciónque conducea productoscon mejoresy mas
establesvaloresde u es el H20. A pesar de que el mayor valor de u medido
corresponde a PPi-CI obtenido en medio etanol/agua(con ácidop-hidroxibenzoico),
se observó una caída muy brusca del valor de u (90% en sólo 2-3 días),por lo que
se desechó este medio de reacciónpara posterioresexperimentos.En éter la
reacción apenas se da (rendimientos muy bajos) y la u del polímero obtenido es baja

y decrecetambiénrápidamentecon el tiempo.

Se ha de tener en cuenta que en estos experimentos la relación
oxidante/pirrolesrelativamentebajay la TR alta. Por tanto, cabeesperarque la
utilización de relacionesoxidante/pirrol mas altas y TR mas bajasproporcione
mayoresvaloresde u.

FeCl3

FeC13

FeCl3

Fe C13

Fe C13

FeCl3

FeCl3

Fe C13

Fe (NO3

Fe(N03)3

FeCl3

FeCl3

FeCl3

FeCl3

FeCl3

FeCl3

Rend a

40 13

38 15

37 4

20 21

40 13

43 7

42 8

47 33
43 39

38 17

12 9*

7 6*

17 55*

16 48*

16 43*

28 32*
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En la figura 3.1 serepresentanlos valoresde u frenteal tR parael PPi-Cl
obtenidocon FeCI3 en solución acuosa0.75M y una relaciónoxidante/pirrol= 10.
Se observaquelos valoresde u son mayoresparatR intermedios.

30

20~

10--

0
0.0 0.5 1.0

Tiempo de reaCcion (h)

Figura 3.1. Variación de la conductividad eléctrica, u (12.cm)’, en

PPí-Cl con el tiempo de reacción ([FeCl3]=0.7511, FeCl3/pirrol=l0,

TR=
2O0C).

Eo
7

o

o

o
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En la tabla 3.3 aparecen los valores de u y rendimientosde PPi-Cl al variar
la temperaturade reacción,TR, la concentraciónde oxidantey la presenciao no de
ácidom-hidroxibenzoicoen el medio de reacción.El tR utilizado fué de 30min.Se
observa que tanto la adición del ácido, como la disminución de la TR vienen
acompañadasde un aumentoen los valoresde u. Ademásla utilizacióndel ácido
m-hidroxibenzoicoparececonducira buenosrendimientos.

Tabla 3.3. Rendimiento y conductividad de PPi-Cl obtenido usando

FeCl3 en distintas concentraciones al variar la temperatura de

reacción y la presencia en el medio de ácido m-hidroxibenzoico.

[FeCl3] TR (
0C) ác. mHB Rendimiento (X) u ((Oecm)1)

O.75N 20 -- 85 18

0.75 20 si 98 30

0.75 0 31 26

0.5 0 -- 16 18

0.5 20 si 84 26

En la tabla 3.4 sedan los valoresde u y rendimientospara un grupo de
experimentosde síntesisen los que se utilizó Fe(C10

4)3en CH3CN, siendo la
relaciónFe/pirrol=1, en presenciadeácidom-hidroxibenzoicoenrelaciónmolar0.1
respecto del pirrol. En estos experimentos se varió sistemáticamentela
concentracióndel oxidante(0.125M-0.5M), tR (1/2h y lh) y TR (0

0C-200C).Los
experimentosque dieronvaloresmasaltosdeu serepitieronsuprimiendoel ácido
m-hidroxibenzoico.Serecogetambiénen la última fila de estatablael valor de u
y rendimientoparala síntesisde PPi-C10

4en medio acuoso.
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Tabla 3.4. Rendimiento (Z) y a (I2.cm)’ de ¿‘Pi-CíO4 utilizando

Fe(C104)3 como oxidante en CH3CN, en presencia o no de ácido m-

hidroxibenzoico, en distintas condiciones de reacción (Fe
3~/pirrol=l,

ác m-HB/pirrol=0.l).

LFe(C10
4>3] ác. m-HB TR(

0C> tR(h) Rend.(%) a(~.cm>’

0.125 si 20 ½ 40 20

0.125 si 0 ½ 37 25

0.125 si 20 1 39 14

0.125 si 0 1 44 12

0.25 si 20 ½ 34 25

0.25 si 0 ½ 37 32

0.25 no 20 ½ 30 24

0.25 no 0 ½ 32 19

0.25 si 20 1 33 22

0.25 si 0 1 31 35

0.25 no 20 1 30 25

0.25 no 0 1 22 30

0.5 si 20 ½ 5 10

0.5 si 0 ½ 28 15

0.5 si 20 1 39 16

0.5 si 0 1 38 13

(1120) 0.5 si 0 ½ 44 39

Los resultadosde la tabla 3.4 parecenindicarqueel valor de la u apenasse
modifica por la adición de ácidom-hidroxibenzoicocuandola reaccióntranscurre
a temperaturaambiente,aunquesi parecehaberunapequeñamejoraal realizarla
reaccióna baja temperatura.La reacciónen H

20 proporcionaun valor mayor de
u quela síntesisequivalenteen CH3CN.

b) ESTABILIDAD

Con el tiempo las muestrasconductorasde PPi disminuyensu u, de forma
maspronunciadalos primerosdíasy massuavementedespués.Estapérdidadebe
estarrelacionadacon las interaccionesdePPiconductorcon el oxígenoy vapor de
aguaatmosféricos,quevan acompañadasdepérdidapaulatinadelanióndopante(el

aniónclorurosepierdecomoHCI). La evolucióndelas muestrasvaríadependiendo
de las condiciones de síntesis de la muestra.En general las muestrasmas
conductorassonmasestablescon el tiempo,lo queindicaríaqueen ellasexisteuna
mayor perfeccióndelas cadenasde polipirrol. Seha seguidola evolucióntemporal
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dellogaritmodela conductividadnormalizada,log(u/u0)(dondeu0 esel valorinicial
de la conductividad),de varias muestrasde PPi-Cl obtenidascon FeCl3 como
oxidanteen distintascondiciones.Los resultadosindican que la evoluciónde la u
con el tiempo respondea mecanismosmascomplejosque el representadopor la
expresión:

u = u0eíOkt

En un principio (t< isemana),la conductividaddisminuyerápidamente,ajustándose
a unarectacon unapendientek, perodespuéslapendientede estarectadisminuye,
lo que indica una menor velocidad de pérdida de u. En la tabla 3.5 aparece el valor

de la pendiente k(dias)’ determinada durante la primera semana de la evolución
de la conductividad, para diferentes muestras de PPi-Cl.

Tabla 3.5. Pendientes calculadas kelO
2 (días)’ para la primera semana

en muestras PPi-Cl sintetizadas con FeCl
3 en distintas condiciones,

(Am-HB= ácido m-hidroxibenzoico).

[FeC13] Fe
3~/pi pi/Am-HB TR (0C> u (~72ecm>’ k

0.7514 10 --- 20 18 10.35

0.7514 10 --- 0 26 2.04
0.7514 10 10 20 30 5.64

0.33M 2.3 --- 0 23 2.02

Se observa que el efecto de disminuir la TR es que las muestrasde PPi
obtenidosonmasestablesconel tiempo, anteriormente se vió que además el valor
de u era mas alto que el obtenido para muestras sintetizadas a mas alta

temperatura. Del mismo modo la adición de ácido m-hidroxibenzoico en el medio
de reacción proporciona muestras que pierden mas lentamente la u, como ya se vió

tambiénestasmuestraspresentabanunau mayor que la de muestras sintetizadas en

ausenciadel ácido.

El tratamiento en medio básico del PPi conductor provoca una caída en el
valor de la u de3-4 órdenesde magnitud.Sehanhechoalgunosestudios sobre PPi-

CíO
4,PPi-BF4yPPi-C6H5503,sintetizadoselectroquimicamente(18-20)y tratados

con disolucionesde NaOH o NH3. En estoscasosseproducela salidadel anión
dopantede la película de PPi a la disolución. Del mismo modo,el tratamientode

PPi-CIsintetizadoquímicamente(tR= Vih., TR = 0
0C, relaciónoxidante/pirrol= 2.3,

[FeCl
3]= 0.33M) y tratadoenNaOH0. 1M provocaunadisminuciónen el valor de

la u como puedeverseen la tabla 3.6. Secomprobóasí mismo,la salidadel anión

cloruro (detecciónde CF conAg~) a la disolución.
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Tabla 3.6. Valor de a (~72ecm)’ de ¿‘Pí-Cí ([FeCl3]=.33M,

Fe
3~/pirrol=2.3, tR=3Omin, TR=00C) tras su obtención y

tratamiento en disolución NaOH 0.111 diferentes tiempos.

t(NaOH) (h>

o
0.5

6.5

a (~72.cm)’

23
8.5.l0~

1.8el0~

En la figura 3.2 se representael log(u/u
0) frente al tiempo para PPi-Cl

obtenidocon FeCl3 0.33M en H20 (Fe
3~/pi=2.3, tR=3Omin, TR=00C) antesy

despuésde tratar en NaOH 0.1M duranteun tiempo tNaOH• Se observaque las

muestrastratadasen NaOH disminuyen de forma paralelasu a, de forma mas
pronunciadaque la muestraoriginal sin tratar. El valor de k (0-7días) parala

muestraPPi-Cl apareceen la tabla 3.5.

o

o

—2

Tiempo

120

(d)

Figura 3.2. Evolución temporal del logaritmo de la conductividad

normalizada en una muestra ¿‘Pí-Cí (@) y tras tratar 30min (•) y 6½h

(A) en NaOH.

0 30 60 90
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3.2.3 MORFOLOGTA Y ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DEL 

PPi-Cl 

La morfología del PPi-Cl se ilustra en la microfotografía presentada en fa 
figura 3.3. Puede observarse el carácter globular de las partículas cuyo tamño 
promedio es de unos 400nm 

!!!a 3.3. Microfotografía del PPi-Cl 

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

La muestra de PPi-Cl obtenida por oxidación del pirrol en disolución acuosa 
de FeC& 0.33M (tR= lh, TR=O”C, oxidante/pirrol=2.3) fue sometida a un lavado 
exhaustivo para reducir sus propiedades conductoras (~=0.3(n*cm)-~). Gracias a 
esta desactivación parcial del PPi-Cl, el espectro de infrarrojos obtenido en KBr, 
presenta una mejor resolución de las bandas en relación con espectros de polipirrol 
mas conductor. En la figura 3.4 aparecen dos espectros de PPi-Cl uno de ellos es el 
PPi-Cl desactivado (a) y el otro corresponde a PPi-CI conductor (u=;?O(R*cm)-t) (b). 
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En la zonade 4000-1800cm1no seaprecianbandasde absorción,sino unabanda
ancha y sin estructura en todo el intervalo.Entre1800-400cm1aparecenlas bandas

característicasdel polipirrol quecoincidenbásicamentecon las encontradaspor
otros autorespara el PPi con distintos contraiones(21-23). La intensidad y

posicióndeestasbandasvariaconelestadoconductordelsistemay sehaobservado

un desplazamientohacia frecuenciasmayores (zlOcm1) con la desactivacióndel

sistema.

Debidoal carácterpulverulentodelamuestra,ladispersiónenKBr esbuena,
lo que ha permitido hacerdeterminacionescuantitativas.Se ha determinadoel

coeficientede absorciónintegradade la bandaz1560cm1:

= 6.2.104(cm/g.).

Este valor y la absorbanciarelativa A(
12~1120>/A(16161500)z1.2nos permitirán

realizarlas determinacionescuantitativasen los espectrosdelas muestrasPPi-PES.

Parael estudiode XPS se ha utilizado la misma muestra.En la tabla 3.7

aparecenlos valoresde energíasde ligadura,BE, y anchurasdepico a mitad de
alturaparalas señalesqueaparecenen el espectrodel PPi-Cl.

Tabla 3.7. Valores de energía de ligadura, BE (eV), y

anchura de pico a mitad de altura, FWH11 (eV), en ¿‘PI-Cí.

C1~, N1~

BE 284.4 531.9 198.1 399.4

FWH14 2.4 3.5 1.8

El valor de la BE parala señalN1~ es399.4eVy del C1~ 284.4eV,análogos

alos medidosporotrosautoresparaelpolipirrol (24-26).En la figura 3.5 aparece
la señal N1~ en la que se apreciauna cierta asimetría del pico debida a un

ensanchamientopor el ladode altasenergías.La BE del Cl2~ es indicativade que

esteseencuentracomo anióncloruro. El valor de la BE parala señal
01ssugiere

la presenciade oxígenoengruposhidroxilo de la moléculade agua(27).
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Figura 3.4 Espectros FTI& de PPi-CL conductor (b) y PPi-Cl desactivado ca). 
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el ¿‘Pí-Cí.

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

Tabla 3.8. Relaciones atómicas en

el PPi-Cl, determinadas por XPS.

0/C

0.18

C/N

4,82

C1/N

0.02

La proporciónCl/N es baja lo que indica un porcentajede dopadobajo,
debido a la pérdida de contraión producida por el lavado de la muestra. La relación

O/C indicala presenciade casiunamoléculade aguapor cadaanillo de pirrol en
el polímero, aunqueno puededescartarsela presenciadegruposhidroxilo como
contraionesquesustituyanparcialmenteal anióncloruro arrastradopor lavado.
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4 Sulfonación de matrices poliméricas

Con el término sulfonación se designala fijación químicadel gruposulfónico
-503H a un átomo decarbonode unamoléculaorgánica (1).

El uso de compuestosorgánicossulfonadosestáligado a la presenciadel
grupo-503H, porsucarácterhidrofílico muy polar. Cuandoel gruposulfónicose
combina con una fracción orgánicaliposolublelos compuestosresultantespueden

serutilizadoscomo detergentes,emulsificantesy agentesdispersantes(2). Si se
combina con una cadena orgánica tipo polisacárido le confiere propiedades
anticoagulantes(3) muyinteresantesenelcampodelosbiomateriales.La presencia

delgruposulfónicoentintes,compuestosantiparásitosy agentescurtidoressintéticos
(4) los hacesolublesen aguay los fija despuésa la fibra o la piel que sequiera
tratar.Los grupossulfónicoestánpresentesen algunasresinasintercambiadorasde

ionesen las que funcionancomo ácidosfuertesfrentea otras resinasquellevan
grupos carboxio de carácter menos ácido (5). Por otra parte los polimeros
sulfonadossolublesen aguason interesantescomo gomassintéticasy agentesde

relleno. En estetrabajoseutilizarán los polimerossulfonadospor su carácterde
polianión (6) paraincorporarlocomopolicontraióna las cadenasdepolipirrol que
seobtieneparcialmenteoxidadoen su estadoconductor.

Los agentesde sulfonación,masenérgicossonel trióxido deazufre(SO3),el
ácidosulfúrico (H2504),el óleum(SO3en ácidosulfúrico), y elácidoclorosulfónico
(CISO3H) (7-13). Todos ellos se utilizan para la sulfonación de matrices
poliméricas.Parasulfonacionesrealizadasen condicionessuavesse han utilizado

complejosde los agentesmencionadoscon moléculasorgánicas(503-piridina,SO3-
dioxano, 503-trimetilamina, H2504-anhidrido acético, HSO3Cl-dietiléter...)
(5,14,15).

De entre estos reactivos, para la sulfonación del polietileno (PE) y
poliestireno(PS)seeligieron respectivamenteel óleumy el ácidosulfúrico, ya que
presentan una buena reactividad y dan menos problemas de reacciones secundarias.
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Además son fáciles de conseguir comercialmentey de manejar en la
experimentación.

4.1 Sulfonación de polietileno

El polietileno (PE), es un polímero semicristalino, de composiciónmuy
simple: -(CH2-CH2)~- y muy inerte químicamente. Se suele clasificar generalmente
en PE de baja o de alta densidad,dependiendodel grado de ramificación que
presente.Es muy estable químicamente(no se afecta por álcalis o ácidos
concentrados,agua,alcoholes,cetonas,ésteres...)y sólo essolubleporencimade los
50

0C en algunoshidrocarburose hidrocarburosdorados(16).

La sulfonaciónde PE ocurrepor ataqueelectrófio,preferentementea los

metilenosde las zonas amorfas del polímero y/o a los finales de cadena.En este
trabajose ha procedidoa la sulfonaciónsuperficialde películasde PE. Dada la
pocareactividaddel PE,no sesulfonapor simple inmersiónenH

2S04adiferentes

concentraciones (0.5M, 3M, 6M..). Sin embargopuedesulfonarsepor inmersiónen
ácido clorosulfónico (17,18),peroademásde producirsela sulfonaciónseproduce
lacloracióndelproductoy entrecruzamientode cadenasporformacióndesulfonas,

por lo quesedescartósu uso.El métodode sulfonaciónaquíutilizado consisteen
la exposiciónde las películasdePEa la acciónde los vaporesde SO3provenientes

deácidosulfúricofumante.

4.1.1 EXPERIMENTAL

Se ha utilizado polietileno comercial de baja densidadsuministradopor
Alcudia S.A. (PE 040). El polietileno (PE) en gránulosselaminó en una prensa,
entredos placasde aceroa 160

0C aplicando una presiónde SObar, duranteun
minuto. Se obtuvierondeestaformapelículasde 50-150~imde espesor.
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El montajeexperimentalutilizadoparala sulfonacióndelas películasdePE
seesquematizaen la figura 4.1.

Figura 4.1. Dispositivo experimental para la sulfonación de láminas

de polietileno. a Matraz de fondo redondo, b llave que conecta el

matraz con una rotatoria, c hilos de nylon con los que se mantienen

suspendidas las láminas, d llave que permite la entrada del agente

sulfonante al matraz, e embudo de adición.

En un matrazde fondoredondode 3 litros (a) enel quecuelganlas películas
de PE de áreay pesoconocidos(áreax2Ocm2), todasellasa la misma altura, se
hacevacío a travésde una de sus salidas(b) y sedejapasarunacantidadfija de

ácido sulfúrico fumante (30m1) a través de una llave (d), de forma que tras la
adición del volumen no sepierdael vacio en el interior del matraz.Las películas
sedejaronencontactocon los vaporesde SO

3 durantelos tiemposde sulfonación

t~ elegidos (Smin-24h dependiendo de la mayor o menorreactividaddel reactivo
empleado). A continuación se sacaron rápidamente del matraz y tras lavar

abundantemente con aguadestiladasesecaronen estufadevacio a 60
0C durante

12h. Las películasdePE tomanunagradacióndecolor entrebeigey marrónoscuro
en función del gradode sulfonaciónalcanzado.

Dependiendode la riqueza en SO
3 del reactivo (mayor o menor

envejecimientode este,volumen de embudode adición...), sehanpreparadotres
series de muestras de polietileno sulfonado(PES).

d
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4.1.2 RESULTADOSY DISCUSION

4.1.2.1 Gradode sulfonacion

Con el fin decaracterizarestasmuestrasdePESsemidió suincrementode

pesorelativoAW/W. En la figura4.2 seharepresentadoestevalorfrenteal inverso
del espesorde las películassulfonadasparauna de las seriesde muestrasmenos
sulfonadas.

3

2

o

100 // Espesor de pelicula (j~rn~l)

Figura 4.2. Variación de peso relativa observada para

distintos tiempos de sulfonación frente al valor recíproco

del espesor de la película.

Seobservaqueparaun mismotiempo de sulfonaciónlos puntossealinean
segúnuna rectacuya pendiente está directamente relacionadacon el grado de

sulfonacióndelas películas.Perola magnitudAW/W no defineadecuadamenteel
gradode sulfonaciónde las muestras,ya que dependedel espesorde la película
utilizada. En efecto,la sulfonaciónesun fenómenotan localizado en la superficie

0 1 o
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que láminas de PE con diferenteespesor,tratadassimultáneamenteun t~ dado,
presentan valores muydistintosdeAW/W. Sin embargo,lapendientedeestasrectas
si que podría definir su grado de sulfonación.Si la variaciónde pesoobservada
AW trasla sulfonación,serefiere a la superficiede la muestra,AW/A (expresado
en g/m2) se encuentra que películas con diferente espesor sulfonadas
simultáneamenteenun mismo experimento,presentanvaloressimilaresde AW/A.
La magnitudasí determinadaAW/A, eslo quesellamarágradode sulfonaciónGS.

En la figura 4.3 serepresentael GS frenteal tiempo de sulfonaciónparala
serie de películassulfonadasrepresentadasen la figura 4.2 y que correspondena
la sulfonación más suave.

2.5

CN2

CID

1.5 -
1.0 -

0.5 -

0.0
0 5

Figura 4.3. Grado de sulfonación superficial, GS, medido

en películas de ¿‘E frente al tiempo de sulfonación.

El valor de GS paracadatiempode sulfonaciónesla mediaaritméticade los
valores GS de todas las películas tratadassimultáneamenteun tiempo de

sulfonaciónt~. Seobservaun crecimientolineal de GS con t~. Esinteresantehacer
notarque el GS así calculadopara un t

5, tiene el mismo valor que la pendiente
medidaen la figura 4.2 paradicho t5 dividido por dosya queen cadapelículahay
doscarassulfonadas.

1 2 3 4

Tiempo de sulfonaCion (h)
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a) DISCONTINUIDAD EN EL GRADO DE SULFONACION

En la figura 4.4 serepresentael GS frentea t~ para las otrassulfonaciones
realizadas con ácido sulfúrico fumante de mayor reactividad que el utilizado en la

sulfonaciónde la figura 4.3. En estecaso la diferentereactividaddel sulfúrico
resultódel empleode un embudode adicióndediferentecapacidad(11 y 0.25 1).
A mayor volumen del embudo, menor es la reactividad del ácido fumante

transferido al matraz de reacción (fig. 4.1). Los valoresde GS alcanzadosparaun
tiempo t~ son tanto mayorescuanto mayor es la reactividad del ácido. En ambos
casosse observauna discontinuidaden el crecimientolineal de GS con t~. Esta
discontinuidadaparececuando la película de PE ha alcanzadoun grado de
sulfonaciónmayor de x2g/m2quecorrespondeavaloresde t

5zO.45hy t~ = z2h.En
el casode la sulfonaciónmassuave(fig. 4.3) el máximo t5 utilizado fuéde 4h para
el que se obtuvo un GS= 2g/m

2, por lo que la discontinuidadpodría situarse
alrededorde las ~5h. Como puedeverse en la figura 4.4, por encima de la
transición, los puntos experimentalesse alinean en sendaslineas rectascuyas
pendientescoincidencon las de las rectasobservadasparaGS=2g/m2.
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FIgura 4.4. Grado de su fonación, GS, medido

expuestas a atmósferas d distinta riqueza de

tiempo de sulfonación.

en películas de ¿‘E
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3 en función del
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4.1.2.2Termogravimetriay discontinuidaden GS

Se hicieron análisis temogravimétricosde varias muestrasde PES con
distintosGS, midiendola pérdidade pesohastalos 1300C, con objeto de estimar
la hidrataciónde las mismase investigarla discontinuidadobservadaen GS con el
tiempodesulfonación(fig. 4.4).Paraello, sehanexaminadoporATO muestrascon
GS=2g/m2y con GS=2g/m2.Enla figura 4.5 serepresentala pérdidade pesohasta
1300CmedidaporATG, referidaala unidadde área(AWATG/A), frenteal grado
de sulfonación de la lámina, observándoseuna relación lineal entre ambas
magnitudes,con una pendienteúnicaparalas láminascorrespondientesa las dos
sulfonaciones. La ecuación de la recta definida por estos puntos es:

AWATG/A = 0.332G5- 0.116 (coeficientedecorrelaciónlineal 0.9998)

Así pues,del valor de la pendiente(0.332)sededucequecadamuestrasulfonada
pierde,al calentarlahasta 1300C, alrededorde un tercio del pesoque ganó en la
sulfonación,estevalor coincidebastantebien con el contenidode agua en estas
muestrasreveladopor XPS (2-3 moléculaspor grupo sulfónico). Esto supone que

el aumentodepesodebidoestrictamentea la introduccióndel grupo-50
3H en las

muestrasde PE trasla sulfonaciónes2/3 del valor que seha llamadoGS.

10
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C\2

E-
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o
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GS (g/m
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Figura 4.5. Correlación entre la pérdida de peso (ATG) por unidad de

área y el grado de sulfonación de muestras RES. Los símbolos y

corresponden a muestras PES sulfonadas en atmósferas con distinta

riqueza en SO
3 (ver fig. 4.4).
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En la figura 4.6 se representa la pérdida de peso referida al área frente al

tiempode sulfonaciónparalas muestrasde la sulfonaciónmas intensa.

lo

0.2

4-
E-

o
6

Tiempo de sulfonacion (h)

Figura 4.6. Variación de la pérdida de peso (ATG)

de láminas ¿‘ES con el tiempo de sulfonación.
por unidad de área

Los datos reproducenuna discontinuidadsemejantea la observadaal
representar GS frente al tiempo de sulfonación (fig. 4.4). Las parejas de puntos

definenrectascasi paralelas entre sí y desplazadaszlg/m2. Estedesplazamientoes
lógicamente1/3 del valor de la discontinuidadobservadaal representarGS frente
a t~ (z3g/m2). Estos resultados indican que hasta GSz2g/m2 se produce una

sulfonacióngradualde las muestrasde PE en función de t~, acompañándosela

fijación de grupos-50
3H de z2 moléculasde agua.Alrededorde GSx2g/m

2se
produceun bruscoaumentode GS desdez2g/m2a z5g/m2,pero semantieneel
grado de hidratación de los grupossulfónico (z2moléculasdeaguaporgrupo).Tras
la discontinuidad GS vuelve a aumentar a la misma velocidad que antes de la

transición, manteniéndose siempre la relación de x2 moléculas de agua por grupo

sulfónico.

o 1 2 3 4 5
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4.1.2.3 Espesorde la capasulfonada

La posibilidad de análisis semicuantitativo (EDX), acoplada a esta técnica ha

permitido determinar la penetraciónde los grupossulfónico en el PES,haciendo
los perfiles del 5 en las muestras.Sin embargola sensibilidadde esta técnica no

permitehacermedidasparaGS< lg/m2. En la figura 4.7 seobservanvariosperfiles
correspondientesa la señalde azufre.

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

láminas ¿‘ES de diferentes grados de sulfonación.

6.3
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En la figura 4.8 se representa la penetración de los grupossulfónicofrenteal
GS, aparecen también representados los valores de espesor de capa sulfonada
calculados por espectroscopia infrarroja (ver 4.1.2.4).
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Figura 4.8. Variación del espesor de la capa sulfonada, determinada

mediante FTIR (O) y SEM-EDX (e), con el grado de sulfonación de

muestras ¿‘ES.

4.1.2.4 Espectrosinfrarrojos. Coeficientesde absorción

En la figura 4.9 aparecenlos espectrosde infrarrojos de películasde PE
(espesor zl2Oj¿m) (a), y de películas PESantes (b) y después de tratar con NaOH

(PESNa)(c), del mismo espesory GS— 2g/m2.
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Figura 4.9. Espectros FTIR de muestras PES (GS=Zg/nf) antes (b) y después (c) de la 
neutralización con NaOH O.lN. El espectro a corresponde a polietileno. 
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Las bandas dominantes en los espectros de la figura 4.9 son las del PE
z2900cm1,z1470cm1y z730-720cm1.Aparecenotras bandasmenos intensas

características del PE: banda a 1378cm1 asociada a los grupos metilo, bandas a

1360- 1350cm1 y 1300cm1 atribuidas a las secuencias metilénicas con

conformaciones diferentes a la conformación trans-planar de los grupos -CH
2-

(19,20).El estudio de la absorción de estas bandas (región 1400-1320cm’) en los

espectrosdemuestrasde FE y de PES con GS=2g/m
2reveló que no se producen

cambiosapreciablescon la sulfonación.

0.6

0.4

0.0

Espesor de la muestra

150

(~im)

Figura 4.10.

l378cm~’ con

muestras: ¿‘E

durante lh CV).

Variación de la absorbancia de pico de la banda a

el espesor de la película de diferentes tipos de

(O), ¿‘ES (e), PESNa (A) y ¿‘ES tratado con FeCl
3 0.3311

En la figura 4.10 serepresentala absorbanciadepico de la banda de 1378
cm’ frente al espesor de la película utilizada de muestras de FE, PES, PEStratado

en disolución de NaOHy PES tratado en disolución de FeCl3. Se observa que la

variación es perfectamente lineal en todos los tipos de muestras, con una pendiente

de 37cm”. A partir de este valor, se puede derivar un grado de ramificación

z3-CH3/100Cpara el PE usado (21). Sin embargo, el doblete a 730-720cm
1

característico de la estructura cristalina de PE y que está asociado a la vibración

rocking de las secuencias metilénicas con conformacióntransdentrodelos cristales

0 50 100
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(22), sí se ve modificado a medidaque progresala sulfonación.Del análisis

cuantitativodeestedobleteen muestrasdePE deespesorconocidoseobtieneuna
dependencia lineal entre la absorbancia integrada (760-680cm1) del doblete y el

espesor de la película, ver figura 4.11. La ecuación de la recta es:

= 0.2946e+ 3.359 (cm1)

dondee es el espesorde la película.Midiendo A(
76~8oc~l> en los espectrosde

muestrasdePESde espesorconocidosepuedecalcularel espesorcorrespondiente
segúnla anteriorecuación.La diferenciaentreambosvalores,medidoy derivado,
proporcionaelespesormediodepenetraciónde grupossulfónicoenla película.En
la figura 4.8 sehanrepresentadoestosvalorescalculados(sólo paraGS<6g/m

2),
junto con los valoresde penetraciónde azufremedidospor microscopia(para
GS> 5g/m2),se observa que el acuerdo en las medidas comunes es bueno.
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Figura 4.11. Variación de la absorbancia del doblete a 730-720cm~’

en los espectros de películas de ¿‘E de diferente espesor.
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El estudiode las películasde PESmedianteespectroscopiainfrarroja ha
proporcionadouna información muy interesantepara su caracterización.Los
espectrosde transmisiónde las muestrascon GSzO-2g/m2se hanutilizado para

realizar un análisis cuantitativo que ha permitido la determinación de los

coeficientes de absorción infrarroja de las bandas asociadas al grupo sulfónico. Las

muestras con valores mayores de GS (=6g/m2) no son válidas para su estudio por

transmisión. Desafortunadamente la discontinuidad observada en el GS(fig. 4.4) nos

ha privado de muestras con GSentre 2-Sg/m2. Ocasionalmente se han investigado
los espectrosdemuestrascon GSz5g/m2(ver masadelante).

En la figura 4.12 se recogenlos espectrosde láminasde PES(espesorzl00-
120t¿m) con diferentes valores de GS (0-2g/m2). Se observa claramente como van

apareciendogradualmentelas bandasasociadasa los grupos sulfónico y a la
presencia de agua en estasmuestras (23). Destaca la aparición de un doblete en

la zona de 1200cm1 con máximo a 1 178cm1 que está relacionado con el modo

vibracionalde la tensiónasimétricaen el grupo-SO{ y que aparecedesdobladoo
no en función del entorno mas o menossimétrico en que seencuentreel grupo
sulfonato (24). La bandaa 1040cm1se asigna a la tensión simétrica del grupo

-SOj (25,26) y la banda débil a x600cm1a la tensiónC-S. Lasbandasa z3400
cm’, 1650cm’1y 900cm1seasociana la presenciadeaguaen estasmuestras.

Con objeto de examinar las bandas sensibles al agua y comprobar si se

producealgunaoxidaciónde las muestras durante la sulfonación, se han examinado
los espectros de muestras de PES neutralizadas con NaOH, PESNa. En la figura

4.13 aparecen los espectrosde infrarrojosen la regiónespectralde 2000-400cm’de
una película de PES (GS = 1.1 lg/m2) (a) y PESNa (de igual GS) tras sustraerla
contribución de PE (b) y del compuesto molecular n-heptano sulfonato sódico (c)

(en KBr), para su comparación. En el espectro del PESse observa una banda ancha

compuesta alrededor de zl700cmt que tras la neutralizaciónse desplazahacia

menores frecuencias y pierde intensidad. Esta banda compuesta está relacionada
con los modos de deformación (de tijera) de las moléculasde aguaasociadasal

gruposulfónico de forma fuerte(componentea z1710cm1)y de formamas débil
(componentea x1650cm1).Estacomponentedemenorfrecuenciasecorresponde
con la bandaque presentael espectrodel H

20. La diferente interacciónde la
moléculas de H20 con el grupo SO{ antes y despuésde llevar a cabo la
neutralizaciónsereflejatambiénen lavariaciónen labandadeabsorciónen la zona

de altasfrecuenciasz3400cm
1(ver figura 4.9). Por tanto,esinteresanteseñalarque

no seproduceoxidaciónapreciabledelamuestraenelprocesodesulfonacióncomo
podría inferirse de la presenciaen el espectrode la bandaa zl7lOcm’ (valor

característicodel modo de tensióndel grupoC = 0) (27).
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Figura 4.12. Espectros FTIR de muestras PES con diferente grado de sulfonación (g/nZ): a:O, 
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Figura 4.13. Espectros FTIR de láminas PES antes (a) y después de neutralizar con NaOH O.lN 

PESNa (b) tras sustraer la contribución de PE. El espectro c correponde a n-heptano sulfonato 

sódico (en KBr). 
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Se ha realizado el análisis cuantitativo para las bandas a xl7lOcmt, z1178
cm1 y z1040cm1 observadas en los espectros originales de PES. La línea de base

usada para los cálculos conecta los dos puntos de mínima absorbancia para cada

banda.Estos puntos de absorbanciamínima se han mantenidofijos para cada
banda: 1870-1552cm1,1282-1088cm1,1088-970cm1para el PES, 1810-1534cm1,

1280-1100cm1, 1100-970cm1 para el PESNa.

o

o

o

q

o

~50

40

30

20

10

o
0 1 2 3 4

~GS (g m2)

Figura 4.14. Variación con GS de la absorbancia en los espectros de

¿‘ES (símbolos vacíos) y PESNa (símbolos llenos) de las bandas a

~l7l0cm~’ (A), 1178cm’ (O) y l040cm~’ (O).

En la figura 4.14 se representa la absorbanciaintegradaparalas tresbandas
investigadas, frente a dos vecesel GS (ya que las películasse examinaronpor
transmisión).El valor de la absorbanciaintegradaparalas bandasa zl7lOcmt y
z1178cm1 es muy parecido. Se observa un comportamiento lineal para las tres

bandas y especialmente bueno para la banda de 1040cm1. Los valores obtenidos

para dos muestras de PESNa también están representados en la figura 4.14

(símbolos llenos). Mientras que las absorbancias integradas de las bandas a

zl 178cm1 y 1040cm1 apenas se modifican, la de la banda a 1710cm1 (asociada a

la presencia de H
20) sufre una disminución del 40% aproximadamente.

5
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En la figura 4.15 se representa la absorbancia de pico para la banda a

1040cm1 frente 2G5, observándose también una excelente dependencia lineal.
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Figura 4.15. Variación de la absorbancía de pico de la banda a

1040 cm~ en los espectros de ¿‘ES (O) y PESNa (e) con el GS.

Los coeficientesde absorcióninfrarroja obtenidosdelas pendientesdeestas
figuras 14 y 15 son:

10.25 lO4cm/g

= 3.79 10~cm/g

= 925cm2/g

Posteriormente se recalcularonestoscoeficientesde absorciónapartir de los
espectros de PES después de sustraer la contribución de PE (espectro a de la fig.

4.13). En estos espectros diferencia se modificó notablemente el intervalo de
integracióny línea de baseparala bandaa z1178cm1.Los nuevosvaloresson

= 16.06 lO4cm/g, K(
1o84956) = 4.54 lO

4cm/g y K
1044= 1023cm

2/g.

Encuantoal estudiopor espectroscopiadeinfrarrojosdemuestrassulfonadas
con GS> 2g/m2, tan solo pudieron investigarsedos muestras con GS= 4.32g/m2 y

GS= 5.78g/m2.Los valores de laabsorbanciaintegradaparaestasmuestrasaparecen
en la tabla 4.1.

1.0 2.0 3.0 4.0
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Tabla 4.1. Absorbancia integrada (cm~’) medida en los

espectros ¿‘ES con GS>2g/m2. Entre paréntesis el valor

calculado a partir de K.

4.32 124.2( 88.6) 124.1(88.6> 36.2(32.8)

5.78 184.6(118.5) saturación 66.9(43.8)

Estos valores observados son muy superiores a los derivados a partir de la figura

4.14 (valores entre paréntesis), utilizando los valores de K. Esto indica que para
GS> 2g/m2el coeficientede absorciónde estasbandasvaría, comoresultadode la
mayorinteracciónentregrupossulfónicopróximos,ya que apartir deGS>2g/m2 se

producelasaturacióndela superficiedePEporgrupossulfónico(ver resultadosde

XPS). De esta forma se pone de manifiesto, también por espectroscopiade
infrarrojos, un diferentecomportamientode las muestrasPEScon GS menoresy

2
mayores de z2g/m , que corresponde a la discontinuidad observada en GS frente
a t~ (figura 4.4).

4.1.2.5Estudiode la superficie medianteXPS

a) ENERGIAS DE LIGADURA Y ANCHURA DE SEÑALES

Se analizaronpor espectroscopiade emisión fotoelectrónicade rayos X,
(XPS), varias láminasde PES, en un amplio rango de GS (0-13g/m2).A fin de

obtener los valoresde energía de ligadura (BE), para los elementosquímicos
presentesen la superficiede las películassulfonadas,se utilizó oro como patrón

interno (línea Au
4~12 con BEx83.8eV). Una pequeñaárea de las muestras

(xO.2cm
2) se metalizó con oro por sputtering.Los espectrosde estasmuestras

presentansorprendentemente,para el azufre doslíneas a z168.2eVy z161.6eV,
correspondientesa S(VI) y a S(II) respectivamente.Por el contrario,los espectros

delas muestrasPESsin metalizarsólo presentanla línea correspondienteal S(VI).
Por tanto, la señal asociada a S(II) presente en los espectros de muestras PES

metalizadas con oro, debe haberse originado por una reducción del S(VI) en la

muestra original. Es interesante señalar que la aleación utilizada para la

metalización era de Au/Pd 80/20 y que debe ser el Pd el responsable de este

fenómeno. Ya que la señal C
1~ en los espectros de las muestras de PESmetalizadas
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apenas si presentabavariaciones (sólo un ligero ensanchamientotras la
metalización), se midió la energía de ligadura del nivel C1~ en las muestras

metalizadas.Se observóquela BE del C1~ esindependientedel GSy vale284.1eV,
valor que setomó comopatróninternoparamedirlas energíasde ligaduradelos
niveles

52p y 01sen los nuevosespectrosobtenidosen muestrassin metalizar.

1.3E4

279 282 285

BE (eV)

288 291

FIgura 4.16. Espectros fotoelectrónicos del nivel C,~ de

muestras ¿‘ES con diferente GS (g/m2). Todos los espectros

están normalizados a diez acumulaciones.

0.0
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En la tabla 4.2 se recogen los valores de las energías de ligadura medidas

parael PE(GS= Og/m2)y paravariasmuestrasPES.El valor de laBE parael C
1~

en el PE es muchobajoqueparael PES,lo cual es lógícodadoquelos carbonos

directamenteunidoso rodeadosde grupos-503H, quesonatractoresde electrones,
presentanuna densidadelectrónicamenor respectode los carbonosdel PE. La
intensidady forma de la señalC1~ puedeverseen la figura 4.16paramuestrascon
distinto valor deGS. El áreade estasseñalesestánormalizadaa 10 acumulaciones.

Tabla 4.2. Energías de ligadura (eV) de

señales XPS de muestras ¿‘ES con diferentes

grados de sulfonación GS (g/n?).

GS

0 283.3

0.08 284.1 531.3 168.0

0.20 “ 532.0 168.4

0.86 “ 532.1 168.5

1.07 “ 531.9 168.3

2.00 “ 532.0 168,4

6.57 “ 531.9 167.9

12.62 531.8 168.3

El valorde la BE parael
52p fluctúa entre 167.9-168.5eV(tabla4.2),paralos

distintosGS investigados.Dichosvaloresde BE correspondenaS(VI), queescomo
se presenta el azufre en el grupo sulfónico. La intensidad y forma de la señal 52p

normalizada a 10 acumulaciones puede verse en la figura 4.17.

La BE parael ~ es de 531.3-532.2eV. Este valor indica que los oxígenos

presentes en las muestras son menos ricos en electronesqueel 0(11) (BEz53OeV),
correspondiendo probablemente a oxigeno en grupos hidroxilo. Esta interpretación
esconsistentecon el grado dehidrataciónde las muestrasdetectadopor ATG y
ITIR (ver 4.1.2.2y 4.1.2.4).La intensidad y forma de las señales O~ en función de
GSpuede verse en la figura 4.18 donde las señales también están normalizadas a 10

acumulaciones.
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Figura 4.17. Espectros XPS del nivel 52p para muestras ¿‘ES
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Figura 4.18. Espectros XPS del nivel O~ para muestras ¿‘ES

con diferente grado de sulfonación (g/m2). Todos los

espectros están normalizados a díez acumulaciones.
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Enla tabla4.3 serecogenlosvaloresdelas anchurasdepico medidasamitad
de altura (FWHM). Para C1~ se observa un aumento de los valores FWIIM con el

GS, variandodesde1.23eV (GS= Og/m
2) hasta 1.73eV (GS = 12.62g/m2).En la

figura 4.16 se apreciaque el ensanchamientode las señalesC
1~ se debea una

crecienteasimetríaen el lado dealtasenergías.Estaasimetríadebeseratribuida
a la fraccióndeátomosde carbonounidosdirectamentea losgrupossulfónicoque
son los mas desactivados electrónicamente. En el caso de

0¿sse observaun ligero
incrementode losvaloresFWHM (2.28-2.55eV) con el GS, mientrasquela señal

52p se estrecha ligeramente (2.46-2.34eV).

Tabla 4.3. Anchura de las señales a mitad de

altura FWHM (eV) de muestras ¿‘ES con

diferente GS (g/m2).

GS 0~

0 1.23 -- --

0.08 1.42 2.28 2.46

0.20 1.39 2.29 2.40

0.86 1.62 2.46 2.46
1.07 1.67 2.50 2.45

2.00 1.75 2.53 2.45
6.57 1.76 2.55 2.34

12.62 1.73 2.53 2.34

b) RELACIONESATOMICAS EN LA SUPERFICIE

En la tabla4.4 se muestran las relaciones atómicas superficialesencontradas
paraestasmuestras.Estasrelacionessedeterminana partir de la intensidadde la
señal normalizada al número de acumulacionesy corregida por el factor de
sensibilidad de cada señal (C

1~=0.25,
52p=0•54’ Oi~=0.66) (28). La relación

atómica S/C aumenta con GS, como es de esperar, observándose que para GS

pequeños (=lg/m2) el número deátomosdecarbonoporgruposulfónicovaría de
40 a 15. Para valores de GS> 2g/m2 la relación S/C casi se estabiiza,y para
GS 12.6g/m2 hay 12 carbonos porcadaazufre.Esteresultadosugierequeapartir

deun GS de 1-2g/m2la superficiedePEcomienzaasaturarsecongrupossulfónico,

llegándoseaun valor máximo deunos8 grupossulfónicopor cada100 átomosde

carbono,comopuedeverseen la figura4.19. La relaciónatómicaO/Sesmayorque

3 lo queindicala presenciade moléculasdeH
20 asociadasa los grupossulfónico

queson muy higroscópicos(2-3 moléculasdeH20 por grupo).
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4.4. Relaciones atómicas obtenidas en

muestras ¿‘ES con diferente GS (g/rr?).

5/C

0.025

0.034
0.062

0.065

0.069

0.083
0.084

6

0/S

5.07

5.41
6.01

5.91

5 . 20

5.02

4.92

9 12 15

GS (gm2)

Figura 4.19. Variación en el porcentaje superficial de átomos de

azufre respecto de los de carbono en muestras ¿‘ES con diferentes GS.

Tabla

las

GS

0.08

0.20
0.86

1.07
2.00

6.57

12. 62

15

o
o
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e

1

o
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4.2 Sulfonación de poliestireno

El poliestireno (PS): -(CH2-CH(C6H5))~- es un polímero amorfo por lo
general, solubleen muchosdisolventesorgánicosy relativamenteestablealataque
químico. La cadenaprincipalesladelpolietileno, en la que decadadosunidades-

CH2- unalleva un anillo aromáticocomo sustituyente,lo queleconfiereel carácter
amorfoy su peculiarreactividad (29).

Con objetodedisponerde unamatrizpoliméricahomogéneamentesulfonada
y con un grado de sulfonación variable y controlado seha procedido:

a) a la síntesis química de poliestireno sulfonado(PSS).
b) a la sulfonación de poliestireno en disolución.

4.2.1 EXPERIMENTAL

a) SíNTESISQUÍMICA DE POLIESTIRENOSULFONADO

Se llevó a cabo una síntesis radicálica de PSS (mas exactamente de la sal

sódica PSSNa) a partir de estireno y p-estirénsulfonato sódico, utilizándose
peróxidodebenzoiocomo iniciador (30).

CH — 0112 CH = CH2 (—0112 — — (cn2 —

+ ____

SO3Na SO3Na

El estireno utilizado se destiló previamente a su uso a fin de liberarlo de

aditivos estabiizantes.Tanto el p-estirénsulfonato sódico como el peróxido de
benzoioseutilizaronsin tratamientoprevio. En unaseriepreliminarde reacciones
en fase toluénica(en la que elp-estirénsulfonatosódico no essoluble)en las que
sevarió la proporciónde estireno/p-estirénsulfonato,seobservóque seproducía
la polimerización de estireno pero no la del monómero salino. Esto se comprobó al

examinar los diagramas de difracción de rayos X de los precipitadosobtenidos,en
los quejuntocon los halosamorfostípicos del PSaparecíanlos picosdedifracción
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del monómerosalino cristalino. Por ello, dada la diferente solubilidad de los
reactivos,el medio de reacciónelegido fué una emulsión de aguay tolueno.La
temperaturade reacciónsefijó en 900C. La cantidadde iniciador fué 0.33%molar
respectode las cantidadesde los monómerosenproporciónmolar 1:1. La reacción
sellevó a cabo en un matrazde fondo redondodondeseadicionaron5,75m1 de
estireno disueltos en SOmíde tolueno y 10.35g dep-toluénsulfonatosódicodisueltos
en lOmí de H

20, sometiendo a agitación magnética durante el tiempo de reacción

tR. Posteriormente,se separaronlas fasesorgánicay acuosaen un embudode
decantación y se precipitaron separadamentecon etanol frío. Tras lavar
abundantementecon etanol,los precipitadosblancosobtenidossesecaronen estufa
de vacío a 60

0C durante6h.

En la tabla 4.5 serecogen los rendimientos de los precipitadosla faseorgánica
(subíndice o) y de la acuosa (subíndice a) referidos al estirenoy al p-estirén
sulfonatosódicorespectivamente,paralos tiemposde reacciónutilizados.

Tabla 4.5. Rendimientos y tiempos

de reacción en las reacciones de

síntesis.

tR (h) Rend.(%> Rend.(%)

3.5 70 Ría 19 Rl
0

16 80 R2a 18 R20

b) SULFONACIÓN DE POLIESTIRENOCOMERCIAL

El PSutilizado,suministradoporAISCONDEL S.A (referenciaHF88), tiene
un peso molecular x2e 10

5y una concentración de aditivos (cera polietilénica) <0.2%.

Se realizaron varios experimentos de sulfonación variando las condiciones
experimentales propuestas en el método de H. Vink (31), en el que seutilizan
H

2504 como agentesulfonantey P205 como catalizador, que se agregana una
disolución de PS en ciclohexano. Este método de sulfonación es uno de los mas

efectivos, no dando problemas de degradación o entrecruzamiento en el polímero.

En un matrazde fondo redondosepuso H2504 (97%) y se añadióP205
lentamentey con agitaciónmagnética.Trasdejarenfriarla mezclahastaunos40

0C
se añadió una disolución de PS en ciclohexano a la misma temperatura y se dejó

reaccionar 1 hora con agitación magnética, manteniendoconstantela temperatura.
Se dejó reposar30 minutos y se separaron en un embudo de decantación la fase

orgánica, fundamentalmente ciclohexano con PS (disolución transparente) o bien PS
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poco sulfonado (disolución de aspectolechoso) y la fase acuosade aspecto
amarillentocon los ácidosmineralesy PS sulfonadoen disolución.

La fase acuosaseprecipitó con hielo picado,separándoseuna fase líquida
amarillo-naranja(ácidosminerales)y una masachiclosasobrenadante(PSS).Tras
desecharla faseinferior, la masachiclosaseredisuelveen H20, obteniendoasí el
PSSen disolución. Peroestadisolución del poliácidoquedamuy contaminadade
ácidos minerales,por lo que se realizó la diálisis de la misma frente a H20
desionizada,hastaqueelpH del aguade inmersiónsehacía neutray la pruebade
sulfatos(con Ba

2~) negativa.Debidoaqueel ácidopoliestirénsulfónico liofilizado
sehadescritocomo una sustanciaquecon el tiempoamarilleay absorbeaguade
formairregular (32), la disolución delpoliácido seneutralizócon NaOH0.1N y se
liofilizó después,obteniéndosecomo sólido blancola sal sódicadel PSS(PSSNa).

Al tratarla faseorgánica (ciclohexano con PS y/o PSpoco sulfonadosegún
las condicionesde reacción)con hielo picado,se lograprecipitarel PS como un
sólido chicloso.En el casode fraccionesalgo sulfonadasde PS no se producela
precipitacióndelpolímero, quepermaneceemulsionandola faseorgánica.En este
caso,tras desecharla faseacuosa,setratóla emulsiónen rotavaporobteniendoel

polímeroparcialmentesulfonadocomo un sólido blanco.

Las cantidadesde reactivo propuestaspor H. Vink para conseguiruna
sulfonacióntotal de PS sonlas siguientes:PS 1.5g, ciclohexano75m1, H

2SO450ml,

1 lg. Dichas cantidades corresponden a las relaciones molares:
H2504/PSz63=A y H2504/P2O5z11.7=B.En la tabla4.6 sedetallanlas relaciones
utilizadasen los diversosexperimentosde sulfonaciónrealizadoscon el objetivo de
obtenerPSScon diferentesgradosde sulfonación.

Tabla 4.6. Relaciones molares utilizadas en las distintas

sulfonaciones (SO-S5). Se específica sí hubo o no separación de

fases durante la reacc:on.

H2S0~,/PS 11250/P205 Separación de fases

SO A B Si

Sí A/5 B Si

S2 A/lO B Si

S3 A/20 B Si

S4 A B/5 No

SS A B/10 No
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En la tabla 4.7 se recogenlos nombresy rendimientosde los productos
obtenidosen cadauno de los experimentosde sulfonación.

Tabla 4.7. Rendimientos para las

las reacciones de sulfonación.

distintas fracciones obtenidas en

Liof. de fase
acuosa

SOa

51

S2a

S3a

S4a

55 a

Rendimiento

(%)

47

31
45

41

11
4

Precip. de

fase org.

SO0

Si0

5 2~

53~

54

SS~

Rendimiento

(7.>

31
45
60
67

4.2.2RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.2.1 Valoraciónácido-base

En el caso de la obtención de PSS por síntesis química, se obtiene el
poliácido en suforma neutralizada(PSSNa),ya que seutiliza como monómerola
sal sódica del estirén sulfónico, pero en el casode la sulfonacióndelpoliestirenose
obtiene el poliácido sin neutralizar (PSSH). La valoración ácido-basede estas
disoluciones permite calcular la constante de acidezdel poliácido a partir de las
curvasdeneutralización(33).

La valoraciónde todaslas muestrasde PSSHserealizó con NaOH 0.1N. El
pH inicial de estasdisolucionesera z2. Traselpunto de equivalenciael pH pasaba
a serzil. El PKa calculado para estospoliácidos esde 2.4, o lo que es igual, la
constantede acidez calculada a partir de las curvas de neutralizaciónes de
Ka =3.9x10

1
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4.2.2.2Análisiselemental

En la tabla 4.8 se recogen los porcentajesatómicosparacarbonoehidrógeno
en lasmuestrasobtenidaspor síntesisquímicajunto con los porcentajesteóricos
paraPSy PSSNa.

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

en las muestras obtenidas por síntesis química.

C 11 C 11

Rl0 91.0 7.5 Ría 49.2 4.2

R20 91.6 7.7 R2a 47.6 5.0

PS 92.3 7.7 PSSNa 46.6 3.4

En el caso de los polímeros(Rl0 y R20) obtenidospor precipitaciónde la
fase orgánica los porcentajesse acercanmucho a los de PS, aunqueson algo

menores para ambas muestras. Esto indica que estas fracciones son
fundamentalmentePSy la disminuciónen los porcentajesde carbonorespectode
los teóricos calculados para el PS, podría atribuirse a la presencia de grupos

benzoato en los finales de cadena,como se confirma por espectroscopiade
infrarrojos (ver 4.2.2.5).

En cuanto a las fracciones obtenidas por precipitación de la fase acuosa los

resultados del análisis elemental indican que se trata de polimeros bastante
sulfonados(85-90%).Desgraciadamentelosporcentajesobtenidosparaelazufre,en
repetidosanálisis, no son reproduciblesni fiablespor lo que no se ha podido
realizaruna determinaciónexactadel gradode sulfonaciónen estasmuestras.
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En la tabla4.9 serecogenlos porcentajesatómicosdecarbonoe hidrógeno
paralas muestrasobtenidasporsulfonacióndel PS.

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

obtenidas por sulfonación de PS.

C 11 C 11

SO0 91.8 8.0 40.8 4.0

S1~ 92.0 8.0 Sía 41.1 4.3

S2~ 89.7 7.8 52a 38.2 4.6

S3~ 90.0 8.0 37.6 4.3
84.1 7.7 ~ 37.5 4.0

sso 87.0 8.6 36.2 4.0

Las fracciones poliméricas precipitadas de la fase orgánica (Sn0), presentan
unosporcentajesatómicospara el carbonoy el hidrógenopróximosa los de PS,
sobretodolos SO0y S1~. Los S2~ y ~ presentanunosvaloresmenoresy en los ~
y S5~ los porcentajes son claramente inferiores a los de PS, lo que indica la

existencia de sulfonación en estas muestras (5-10%), como se confirma después por

espectroscopia infrarroja (ver apartado4.2.2.5).Los porcentajesde hidrógenose
mueven en un intervalo muypequeño, casi dentro del margen de error de la medida

experimental (xO.3%), por lo aportanpocainformaciónen relacióncon elpequeño
porcentaje de sulfonación de estas muestras.

Paralas fraccionesliofilizadas (Sna),los porcentajesde carbonosoninferiores
al teóricopara el PSSNa,mientrasque los porcentajesde H son mayoresque el
valor teórico.Estas desviacionespuedenexplicarseporunanotablehidrataciónen

las muestras (confirmada por espectroscopiade infrarrojos). Hubiese sido
interesante disponer de porcentajes atómicos fiables delcontenidodeazufrepara
establecer el grado de sulfonación que presentan estas muestras.
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4.2.2.3 Caracterizaciónestructural

a) DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 4.20 secomparanlos difractogramasde difracción de rayos-X
obtenidosb paralas muestrasricasen PS(Rl0, R20y ~ y adelas muestrasricas
en PSSNa(Ríay Ríay Sna).

0
¡u

60 6

20

L
J~F~

2e

Figura 4.20. Diagramas de difracción de rayos X de PSSNa

(a) y PS (b).
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b) TEMPERATURADE TRANSICIONVITREA

El examenporcalorimetríadiferencialde las muestrasRl0 y R20 queson
esencialmentePS, revela unos valoresde temperaturade transición vítrea Tg
(R20=87.2

0CyR2
0=94.4

0C),sensiblementeinferioresala delPSutilizadoparalos
experimentosde sulfonación(100.40C).Deestosresultadosseinfiere (34) queel
pesomolecularde estospolímerosno esmuyalto (zl-2. 10~), siendomayorparala
muestraR2

0, obtenidacon mayortiempo de reacción(tabla 4.5).

El estudiocalorimétricode lasmuestrassulfonadasno revelatransicionesen
el rangode temperaturasestudiado(25-300

0C)

c) ESPECTROSINFRARROJOS

El estudio por espectroscopiade infrarrojos se ha llevado a cabo sobre
dispersionesde las muestrasen KBr. Debido a quela dispersiónno esóptima, no
sehanrealizadocálculoscuantitativos.Sehanobtenidotambiénespectrosdeestos
polímeros en forma de película,pero la dificultad para prepararuna lámina lo
suficientementedelgaday uniformequepermitaobtenerun buenespectroasícomo
la difícil manipulacióndeestaspelículasha impedidosu estudiocuantitativo.

En la figura 4.21 sepresentanlos espectrosde PScomercialutilizadoparala
sulfonación(a), PS precipitadode la faseorgánicaS5~ (b) y PSSNaliofilizado (c).
El espectrode PS presentalas siguientesbandascaracterísticas:un quintupletea
3130-2975cm1originadopor las tensionesC-H del anillo aromático,dos bandas
entre2950-2850cm1que surgende las vibracionessimétrica y asimétricade los

-CH
2~~ otroconjuntodebandasalrededordezl600cm

tqueseasignanavibraciones
de tensiónC-C enel planodel anillo aromático,y la bandaaz755cm1asociadaa

la monosustituciónen el grupobenceno(vibración de C-H aromáticofuera del
plano).
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En los espectrosdelas muestrasliofilizadas de la figura 4.21, el quintuplete
a3130-2975cm’-1característicodel PS apenasseve, estandoel aspectogeneraldel
espectrodominadoporlas bandascaracterísticasde la sulfonaciónen posiciónpara
delanillo aromático.Lasbandassituadasentre2850-2950cm’-1apenassemodifican.
Sedebilitan las bandasen la región de los 1600cm’-1. Desaparece,lógicamente,la
bandaasociadaa la monosustitución.La presenciade un máximo de absorcióna
838cm’-1 es indicativo de sustituciónen posición para del anillo aromático(810-
840cm’-’) (35). Labandamasintensaqueapareceen elespectrode los compuestos
sulfonadoses una banda anchacon máximo en 1214cm’-1, asignableal grupo
sulfónico y situada en la bibliografía entre1150-1260cm’-1(9), aparecentambién
otrasdosbandasqueacompañana éstacuandosetratade grupossulfónico, unaa
1044cm’-1 y otra a 678cm’-1 (recogidasen la literatura entre 1060-1044cm’-1y
alrededorde 650cm’-1 respectivamente)(26). Las dosbandas a 624cm1y 680
cm’-1 se asociana tensionesC-S y S’-OH (descritasen la bibliografía entre600-
700cm’-1 y 600-800cm1) (23). No apareceen estosespectrosla señalasociadaal
gruposulfonalo queindicaqueno seproduceentrecruzamientodel polímeroen el
procesode sulfonación.La bandaanchaa 3500cm’-1 y la de 1655cm’-1 sedebenal
aguaabsorbidapor los grupossulfónico que son fuertementehigroscópicos.En

cuantoa las muestrasobtenidasporprecipitaciónde la faseorgánica,los espectros
de las muestras SO

0, 51~, S2~ y ~ son análogos al del PS, pero en los de las

muestras ~ y S5~ aparece en la zonade 1200cm’-
1 unabandaancha de absorción,

no demasiado intensa, que indica un pequeño porcentaje de sulfonación en estas

muestras.

En la figura 4.22 se comparanlos espectrosde PSSNa a obtenido por
sulfonacióndel PS comercialy b por síntesisa partir de los monómeros.Puede

versela gran similitud entreambosespectros,aunqueen el b seobservaunamenor

modificación de lasbandastípicasde PS, lo que indicaunamenorsulfonación.

En la figura 4.23 semuestranlos espectrosde infrarrojosa de PScomercial
y b del PS sintetizadoRl

0 (análogoal R20). Obsérvesela similitud entrelos dos
espectros.El espectrob presentatan solo dos bandasnuevas,a 1721cm’-

1 y
127lcm1, respectodel PSde referencia.Estasbandasse asignana la presenciade

gruposbenzoatoincorporadosal polímero en formación, por acoplamientodel

radicalbenzoio(procedentedel iniciador) con el radical oligomérico ~5* en una
reacción típica de terminación.
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5 Crecimiento de polipirrol en
polimeros sulfonados

El polipirrol (PPi), como en generaltodoslos polimerosconductores,no es
procesableya quedescomponeantesdefundir y no essolubleen ningúndisolvente
(1), posee ademásunas propiedadesmecánicaspobres. Para mejorar estas

deficienciasseha procedidoa combinarlobien física o químicamentecon otros
materialespoliméricoscon mejores propiedadesmecánicas,obteniendoasí los
llamadosmaterialescompuestosconductores(2). En general, estos materiales
compuestosdePPisondispersionesdepartículasconductorasen unamatrizaislante
o planosdematerialconductorintercaladoscon los de una matrizaislante.

Un método tradicional de conseguirmaterialescompuestosconsiste en
~~cargar’’la matriz (normalmenteen estado fundido) con el aditivo conductor

finamentedividido, demodo queparaunaconcentraciónvolúmica determinadade
material conductordispersoen la matriz, se sobrepasael llamado límite de
percolacióny el material se haceconductoreléctrico (3). Este método se ha
utilizado sobretodo, usandonegro de carbonoy grafito como materialconductor
(4,5). Siguiendo este procedimiento se hanpreparadomaterialescompuestosde
PPi con polióxido de etileno o polivinil alcohol como matrizsoporte(6,7).

Pero en general, los materialescompuestosde PPi se suelen preparar
realizandola síntesisdePPisobrela matriz. Estasmatricespuedensermateriales
cerámicos(8), celulosa (9), fibras textiles (10), policloruro de vinilo (11),
poliuretanos(12), polivinilpiridinas (13),poliimidas (14), polivinil alcohol (15),
cauchos (16), polisulfato de vinilo (17).... La preparaciónde los materiales
compuestosdePPiconductorpuedehacersequímicao electroquímicamente:

- Síntesisquímica: dependiendode la solubilidadde la matriz soporteseutilizan
dosmétodosparaprepararporvía químicaestosmaterialescompuestos.En ambos
la matrizno conductoraestámezcladaíntimamentecon el polímeroconductorpero
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sin formarpartede él; esdecir, ni formapartede su esqueletohidrocarbonadoni
actúacomo dopante.

A) Matriz soluble: sedisuelvenel agenteoxidantey la matriz en un mismo
disolvente.Trasevaporarel disolvente(generalmenteH20) quedaun residuo
sólido, quepuedeprocesarseen forma de película.A continuación,sepone
encontactocon pirrol, bien en estadolíquido o en fasegaseosa,ocurriendo
la polimerizacióndel pirrol dentrode la matriz impregnadacon el oxidante
(18,19).
B) Matriz insoluble: en una disolución del agenteoxidantese sumergela
matriz, que se debemojar bien por el disolvente,de forma que una vez
impregnada,seponeen contactocon pirrol como enel casoanterior. (20)

Por medio de la síntesis química seobtienenmaterialescompuestosen los queel
polipirrol tomacomocontraiónel aniónde la saloxidante,quedandorecluido en la

matriz que lo soporta físicamente. Las conductividadesobtenidaspara estos
materialesvarian mucho dependiendodel método de síntesis (10’-

5-50S/cm)
(3,4,5, 11,20).

- Síntesiselectroquímica:puedehacersebienpotenciostáticao galvanostáticamente.
Se puedenpreparardos tipos de materialescompuestosde naturalezadiferente

dependiendode si la matriz actúa sólo como soporteo se incorporatambiénal
polímeroconductorhaciendola función depolicontraión:

A) Matriz como soporte:seobtienenmaterialescompuestosanálogosa los
obtenidos químicamente.El método de síntesis consisteen recubrir el
electrodode trabajoqueseutiice con unapelícula del polímeroaislantey
electroquimicamenteinactivo: polióxido deetileno (21),policlururo devinilo
(11,22), polivinil-alcohol (15), poliuretano (7,21).... Se usa una
disolucióndepirrol y un electrolito,quemojebienelpolímerosin disolverlo,

de modoqueelpolipirrol crecedentrode la matriz,tomandocomocontraión
elanióndelelectrolitodelmediodereacción.Las conductividadesalcanzadas
varían enel rango 0.001-SOS/cm.
B) Matriz como policontraión: Eligiendo matrices poliméricas

convenientementefuncionalizadasseconsiguenmaterialescompuestosen los
que el polipirrol toma como contraión el grupo funcional de la matriz,
existiendoen estecasounaunión químicarealentrelamatrizy lacadenadel
polipirrol. Para ello se disuelvenel polímero (polisulfato de vinilo (17),
poliestirenosulfonado....(23,24))y el pirrol en un disolventeadecuadoy se
realizala polimerizaciónpotenciostáticao galvanostáticamente,en ausencia

de otro electrolitoenel mediode reacción.Los nivelesdeconductividadse
sitúanen el rangode 0.01-lOS/cm.

Demodoquebienporvía químicao electroquímica,sepuedenobtenerunos

materialescompuestosde PPi en los que se consiguemejorar notablementelas
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propiedadesmecánicasdel polipirrol sin gran detrimentode sus propiedades
eléctricasy en generalaumentarlaestabilidadde suconductividadeléctricacon el

tiempo dealmacenamientoenatmósferaambiente.

5.1 SistemaPPi-PES

Nuestra aproximación a la preparacióndematerialescompuestosdePPi ha
consistido en utilizar la superficiede películasde polietileno sulfonado,PES (ver
apartado4.1)comosoportedelPPisintetizadoquímicamenteutilizandoFeCI3como

agenteoxidante.El PPicrecido enla superficiedepelículassulfonadas,no sólo está
soportadopor la películade PES,sino que estáquímicamenteunidoa ella, ya que
los grupossulfonato actúancomo los contraionesincorporadospor el polímero
conductor.Es estala primeravez que seobtienePPi que incorporaun contraión
diferente del anión de la sal oxidanteutilizada para su síntesis. El material así

obtenido consisteen una capamuy fina de polímero conductorsobrela película
aislantede PES.

5.1.1 EXPERIMENTAL: SíNTESISDE PPi-PES

El gradode sulfonaciónGS, delas películasPESutilizadas(de unas100(Lm
de espesor)se hizo variar en un amplio rango (0.08-25g/m

2). El pirrol fué
previamentedestiladoy conservadoabajatemperatura,protegidodelaluz y avacío
hastasuuso.

En unadisolución acuosa0.33M de FeCI
3, serealizabasimultáneamentela

inmersiónde las películasdePEScondiferenteGSy la adiciónde formarápidadel

volumende pirrol necesarioparaquela relaciónmolarFeCl3/pirrol utilizadafuese
2.3 (25).La temperaturade reacción(TR), sevarió entre0

0C y 300C y el tiempo
de reacción (tR), entre 5 minutos y 6 horas en los distintos experimentos.
Transcurrido el tR las películas de PES, con el polipirrol depositado sobreellas(que
toman un brillo metálico de cobrizo a negrobrillante,dependiendodelGS delPES)
selavaronabundantementecon agua destiladay sesecaronen estufade vacio a
300C duranteunas 15 horas. Estos experimentosse llevaron a cabobajo agitación

magnéticadela disolución(muestrasBa) o en bañodeultrasonidos(muestrasBu).
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Se realizó también una serie de experimentos similares en los que en el medio

de reacciónse hallabaen disolución ácido meta’-hidroxibenzoicoen relación 0.1
molar respecto del pirrol, llamando a las muestrasobtenidasC.

En otra serie de experimentos,las películasdePESsesumergíanen el pirrol

destilado,durante5 minutosen un recipienteprotegidodela luz y en atmósferade

nitrógeno,transfiiéndosedespuésal mediodereacción(disoluciónacuosade FeCl3
0.33M). Los tR empleados se variaron entre5 minutos y 6 horas, llevándose a cabo

la reaccióna 0
0C con agitaciónmagnética(muestrasDa). Tras sacarlas películas

del medio de reacción, selavaroncon aguadestiladacon/sinbañodeultrasonidos
y sesecaronenestufade vacio.

Es interesanteseñalar que para tR> 30min. aparte de producirse la
polimerización del pirrol sobre las películas PES se producía también la
precipitacióndePPi-Cl en formade polvo esponjosoquesedepositabaen el fondo
del matraz de reacción. Sin embargo,paratR bajos (tR<3Omin)y aTR=00Csi bien
sedabala polimerizacióndepirrol sobre el PESno se obteníaPPi’-CI precipitado,
sino quetansólo seregistrabaun cambiode coloren la disolución delcoloramarillo
inicial debidoal FeCI

3, aamarillo-verdoso,verdeo negrodependiendodel tR. Este

cambiode color vieneoriginadopor la presenciade oligómerosdepirrol aún en
disolución, que no se retienen duranteel filtrado. Estasobservaciones,indicanque
de algunaforma existecierta “preferencia” o facilidad del pirrol parapolimerizar
tomandocomo contraiónel PES.

5.1.2 RESULTADOSY DISCUSION

5.1.2.1Morfología y composiciónatómicapor SEM-EDX

Se ha hechoun estudiomorfológico de variasmuestrasmedianteSEM. En

la figura 5.1 aparecen las fotografías de una muestraBa y otraB~ (tR= 6h, TR= 0
0C,

GS= 25.7g/m2).Se observa como el tratamientocon ultrasonidosparecelimpiar la
superficie de las muestrasdepartículasglobularesdébilmenteunidasa la matriz.

En la figura 5.2 se muestranvariasmicrografíasde muestrasB~ (tR = 6h.

TR= 00C)con diversos GS(0.2,0.39, 4.89,25.7g/m2).Obsérvese como a medida que

aumentaGS el recubrimientode la superficiede las películasseva haciendomas
uniforme, desdibujándoselos contornosde las “isletas” de PPi que aparecentan
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claras para GS = 0.2g/m2 y 0.39g/ m*. En la figura 5.1, fotografía de la lámina B 
GG=25.7g/m2, se pone de manifiesto el deterioro en la superficie de la muestra con 
GS muy altos, debido a la digestión experimentada en la superficie de la película en 
el proceso de sulfonación. En una muestra B, con tR y GS análogos a los de una 
muestra B, la superficie es lisa y no se ven estas grietas, ya que quedan rellenas de 
PPi-Cl. Esto contribuye en buena parte a que los valores de conductividad eléctrica 
medidos en las muestras B, y B, de t,=6h sean tan diferentes. y siempre mayores 
para las B, (ver sección 5.1.2.3‘). 

” 

Figura 5.1. Microfotografías de PPi-PES, láminas B, y B, (t,=6h, 
T,=O'C, GS=25.7g/mZ). 
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En la figura 5.3 serecogenvarias fotografías de láminas Ba (GS = 0.59g/m2

y TR=00C) con diferentestR. Se puedever como seproduceun engrosamiento
gradual en el tamañode las partículasglobularescon el tR. El diámetro de estas

partículasvaría entrezO.2gm y zO.35gmparatR =10 y 90min. respectivamente.Se
observatambiéncomo el fondo sehacemasuniformea medidaque aumentatR,

perdiendoidentidadlos núcleosde crecimientode PPi bien diferenciadospara
tR = lOmin.

La aplicaciónde análisisEDX a cortesde las muestrasB~ revelaquelaseñal
de hierro se yuxtapone a la de azufre a lo largo de toda la penetracióndeazufreen
el espesorde la capasulfonada.En la tabla 5.1 aparecenlos porcentajesatómicos
encontradospor EDX para el azufre, hierro y cloro en muestrasB~ (tR = 6h,

TR=00C) de distintosGS ([5 + Cl+ Fe]=100%).Los porcentajesencontradospara
muestrasBa de tR cortos (tR< lh) son semejantesa los halladosa los de las
muestrasB~. Aparecentambiénen la tabla5.1 los porcentajesatómicosparaestos
elementosencontradosen muestrasPEScon distintosGS, tratadasdurante30min
en disolución acuosa0.33M de FeCl

3. Se observaqueparamuestrascon GS por
encimade la transición(GS>2g/m

2,ver 4.1.2.1),no se detectacloro. En realidad,

debidoal solapamientoen las señalesde azufrey cloro en los espectrosdeEDX y

dadala crecienteimportanciade la señalde azufrerespectodel cloro al aumentar
GS,unaseñalequivalenteal 5%de cloro respectodel azufrey hierropresentesno
sería distinguible, siendoresultadode un artefactomatemáticoen el procesode
deconvoluciónde las dosseñales(cloroy azufre).Así pues,elumbralde detección
decloro en estasmuestraspor estatécnicaestáenel z5%.

Tabla 5.1. Porcentajes atómicos de 5, Fe, Cl en ¿‘Pí-PES (muestras

Bu), y ¿‘ES con distintos CS (g/m2), estas últimas tratadas en

disolución acuosa de FeCl
3.

PES PPi’-PES

GS 5 Fe Cl GS 5 Fe Cl

0.10 67.0 7.9 25.0 0.20 69.0 7.2 24.2

0.39 68.0 6.6 15.2 0.40 76.1 6.4 16.0

0.86 69.4 22.2 8.4 0.84 72.2 7.9 16.8

5.33 77.1 23.1 1.07 74.9 13.0 10.1

5.78 82.9 16.9
6.57 82.2 17.8

14.8 86.5 13.4
25.7 86.0 14.1



Figura 5.3. Microfotografías de láminas Bs (GS=0.59g/m'y TR=OaC) con 
distintos t,. 



40mi 

Figura 5.3. (Continuación) 
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La presencia de cloro en las muestrasmenos sulfonadas debe estar
relacionadacon la electroneutralidadqueha deacompañarla entradadehierroen
todala capasulfonada.Así paraGS bajos los grupossulfónicossonpocosy no lo
suficientementepróximosparacontrarrestarla entradade un catión Fe3+,por lo
que deben introducirse también Cl’-(y ocasionalmentetambiénOH’-). Cuandoel GS
aumenta (GS> 2g/m2), los grupos sulfónico bastan para mantener la

electroneutralidad del sistema y deja dedetectarsecloro.

LasmuestrasCa(GS— l.lg/m2) presentanunaseñalde hierro inferior al4%,
y no se detecta cloro. En experimentos preliminares, se comprobó por

espectroscopiade infrarrojosquemuestrasPESsumergidasen disoluciónde pirrol

enetanolo acetonitrio,trassecara vacío,habíanincorporadopirrol molecular,que
debefijarseen la capasulfonada.Parecequede algúnmodo los grupossulfónico,

a los que seasociabael hierro presenteen lasmuestrasPPi-PESsintetizadassegún
los otrosprocedimientos,no fuesenaccesiblesen estasmuestras.De modoquees
posible que en las muestrasC el pirrol se halle fijado sobrelos grupossulfónicoy

actúe como barrera bloqueando la entrada del hierro hacia el interior de la capa

sulfonada.

5.1.2.2Espectrosinfrarrojos

El estudiodelosmaterialescompuestosPPi-PESporespectroscopiainfrarroja

ha proporcionadouna información muy interesantesobrela naturalezadel PPi
depositadoy sobresuestabilidadsiguiendola evolución temporaldel espectrode
infrarrojos.Las limitacionesen el estudioespectroscópicodeestasmuestrassonla
elevada absorciónque presentanlos grupossulfónico (ver apartado4.1.2.4) y la

absorción del polipirrol conductor crecido superficialmente.En la figura 5.4

aparecenlos espectrosrealizadossobreunapelículade PEde 92fLm deespesor(a),
PESdel mismo espesory GS=l.lg/m2 (b) y PPi-PESB~, (tR= lh, TR=O0C) (c)
preparadaa partir de la película PESdel espectro(b). Se observacomoaumenta
la absorbanciade (a) a (c). Los espectrosde PE y PESya se han descrito (ver

apartado4.1.2.4).El espectrode PPi-PES(c), presentaademásde las bandasdel

PES, otrasnuevas(zlSSOcm’-1, z89Ocm’-’) asociadasal PPi, así como una fuerte
absorciónde fondo debidaal carácterconductorde estasmuestras.
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Figura 5.4. Espectros FTIR de películas de PE (a) y de polietileno sulfonado, PES (GS=l.lg/n?) 

antes (b) y después de la polimerización de pirrol sobre ella (c) (B,, t,-lh., TR=ODC). 
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En la figura 5.5 aparecenlos espectrosde unapelícula de PES(GS 1.íg/m2)
(a), una de PPi-PESdel mismo GS (b) y PPi-Cl en KBr (c), unavez sustraídala
contribucióndel PE en (a) y (b), en la región espectralde 2000-400cm’-1.Puede
observarsequeel espectrodel PPi-PESpresentalas bandasdel PESy las del PPi.
Los espectrosde PESy PPI presentanbandasde absorcióna frecuenciasmuy

próximasentre sí, dificultandoel estudiode la contribucióndel PPi al espectrob.
Sin embargo,la bandasituadaa xlSSOcm’-1, debidaal PPi, es una banda bien

definida y aisladade las otrasbandasdel PES, por lo que se ha utilizado para
obteneruna informacióndirectadel PPipresenteen las muestrasPPi-PES.Otras
bandas intensas observadas en el PPi (zl32Ocm’-1, zll8Ocm’-1, zlOSOcm’-1,
zS9Ocm’-1) no hanpodido utiizarse directamentea tal fin por su proximidad o

solapamientocon bandasintensasen el PES.

a) EVOLUCIONTEMPORAL

Se ha observadoque con el tiempo las bandasasociadasal PPi en los
espectrosPPi-PES,vanmodificándoseen intensidady posición.En la figura 5.6 se
recogenvarios espectrosde una misma muestrade PPi-PES(Ba, GS=0.3Sg/m2
tR = 20min, TR= 00C) sustraido el espectrodel PES, obtenidosinmediatamente
despuésdesu síntesis,trasun día en atmósferade N

2 en lacámarademuestrasdel
espectrómetroFTIR, y tras 111 díasdealmacenamientoalaire.Duranteel estudio

temporaldel espectro,la películano sedesmontódel portamuestrasutilizado. Las
bandas que al principio aparecena 1550cm

1,1170cm1y 1032cm’-1 se van
desplazandohaciavaloresde frecuenciamayores,situándosetras sietemesesen

1556cm’-1, 1184cm”1, 1046cm’-1.Se llamaráaestasbandasA, B y C respectivamente.
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En la figura 5.7 serepresentala variaciónde la absorbanciaintegradade las
bandasA y B dela muestraPPi-PESdela figura 5.6. En la figura interior sedetalla
la evolución de las bandasduranteel primer día de almacenamientoen N2 y

despuésde sacarla muestraal aire.Mientrasquela bandaB va disminuyendosu
intensidada medidaque pasael tiempo (lo mismo sucedecon las otras bandas

asociadasalPPi), la bandaA aumentay tiendeaestabiizarsemuy lentamente.Este
diferentecomportamientorevelaquela bandaB debeserunabandainducidapor
el dopado,ligadaalestadooxidadodelPPiconductor,mientrasquelabandaA debe

asociarsea un modo vibracionalfundamentalde la cadenadel polipirrol (v~.c)
(26,27).
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Figura 5.7. Variación de la intensidad de las bandas A (A) y B (O)

de los espectros de la figura 5.6 con el tiempo. En el recuadro

interior se detalla la evolución de dichas bandas durante los dos
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Figura 5.8. Variación temporal del logaritmo de la absorbancía

normalizada a tiempo cero (A/A0), para las bandas A ( ) y B ( ) de

los espectros de PPi’-¿’ES (figura 5.6).

En la figura 5.8 serepresentala dependenciatemporaldel logaritmo de la
absorbancianormalizadade las bandasA y R respectode la absorbanciaintegrada

medidaa tiempo cero.En la tabla 5.2 aparecenlos valoresde las pendientesk

(días)’-’ paralas rectasquesedefinenen la figura 5.8en los dostramosobservados,

el primero entre0-1 día y el segundo2-200días.

Tabla 5.2. Pendientes k (días)’, de la variación temporal

del logaritmo de la absorbancia integrada normalizada en

las bandas A y B en los dos tramos diferenciados (O—íd)

y (2-200d).

t(d) A B

0’-1 ‘-0.160 0.097

2-200 ‘-0.26e10-~ 0.97e10~
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FIgura 5.9. Variación temporal de la absorbancía relativa de las

bandas B (O) y C (O) respecto de la A, en los espectros de la figura

5.6. En el recuadro interior se detalla la evolución en los dos

primeros días.

En la figura5.9 serecogelavariacióndela absorbanciarelativadelas bandas

B y C respectode laA. La relación de absorbanciaintegradaentrelas bandasB y

A (A(1~l124)/A(1646ls1o)), varía desde 2.86 a 1.04 despuésde 200 días de
almacenamientode la muestra.Esteúltimo valor seaproximaal observadoparael

PPi-Cl casitotalmentedesactivado(apartado3.2.3).

b) CONCENTRACION SUPERFICIAL DE PPi Y GRADO DE
OXIDACION

A lavistade losresultadosanterioressepensóen utilizar elespectrodel PPi
desactivadocomo espectromodelo para determinarla contribucióndel PPi a los

espectrosde PPi’-PES de muestras envejecidas(Ba y B~ con distintos tR)
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aproximadamenteun añodespuésdesu síntesis,apartir de labandaa xlS6Ocm’-1.

Después de realizarla sustracciónde la contribuciónde PPi a los espectrosdePPi-
PES, se pudo comprobarque la banda resultantea 1190cm’-1, está relacionada

exclusivamenteconlos grupossulfónico.Se midió la absorbanciaintegradaA(
1266

1124) paraestabanda(correspondientea la tensiónasimétricaen el grupo-SO{) y
la representaciónde estosvaloresfrente a dos veces el GS, se ajusta a una línea

recta,comopuedeverseen la figura5.10, independientementede si lamuestraera
BaOBu y del tR. En la figura 5.10 serepresentantambiénlos puntosobtenidosde
medir directamentela absorbanciaen el espectroregistradode unaspelículasde

PEStratadasen disolución de FeCl3 (tras restarlela contribucióndel PE). Todos
los puntosquedansobreuna mismarecta cuyapendientees 12.4e lO

4cm/g, valor
algo más bajo que el determinadoparalas láminasPES(ver 4.1.2.4).

0 1

2GS
3 4 5

(g m2)

Figura 5.10. Variación con GS de la absorbancía de la

banda a ~ll90cm’ medida en los espectros ¿‘Pí—PES, después

de sustraer la contribución del espectro de ¿‘Pi. o: Ra

tR=2Omín, T
5=O

0C;A: B, tR=6h, T
5=0

0C;~: ¿‘ES sólo tratado

con FeCl
3 0.3311, durante lh.

Al representarla relaciónentrelas absorbanciasde la bandaobservadaA y
dela bandacorregidaB (sustraídalacontribucióndel PPi),frentea 2G5,seobtiene

la figura 5.11 (láminasB~, tR= 1 hora,TR=O
0C).DelvalorA/B extrapoladocuando
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elGS tiendeacero(z2.2),y utilizando los valoresde los coeficientesde absorción

= 6.2.lO4cm/g(verapartado3.2.1)y K(¿~&ll
24>= 12.4 e lO

4cm/g,sederiva

una relaciónde 4-5 unidadespirrol por cadagruposulfónico. Es decir, quepara
valoresmuy bajos de sulfonaciónel grupo sulfonatoes compartidopor cuatroo
cinco unidadesde pirrol. Este resultadoes análogoal descritopara otros PPi
dopados con grupos sulfonato (para-toluensulfonato, dodedil sulfonato, metil

sulfonato (28-31)) obtenidosquímica o electroquimicamente.ParaGS<lg/m2
la relación entreestasdos bandasdisminuye mucho y para GS>1 lo hacemas
lentamente.Esteresultadoindicaclaramentequela fijación de PPia la superficie
de PESno está en relacióndirectacon el GS. Es decir, no todo el espesorde la

capasulfonadaestáimplicada en lapolimerizaciónde pirrol, siendosólo en lacapa

más externa donde se produce la fijación del PPI. Posiblementepor razones
estéricasel pirrol no puede difundir hacia el interior de la capa sulfonada

(inmovilizada dado el estadosólido de la matriz polimérica),viéndosepor ello
limitada la polimerizacióna la partemassuperficialde toda la capasulfonadade
la película PES.

‘LI

*

o
02

o
LO
LO
‘~‘1

0 1 2 :3 4 5

2GS (g/m2)

Figura 5.11. Variación con GS de la relación entre la

absorbancia integrada de la banda a ‘4560cm~’ (asociada a

la cadena de polipirrol) y la banda a ~ll90cm~’ (grupo

sulfónico) una vez corregida la contribución del PPí para

películas ¿‘Pí—PES (Bu, tR=lh, TR=00C).

o
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A partir del valor de la absorbancia integradade la bandaA y de
= 6.2.lO4cm/g seha determinadola cantidadde PPiparaestaseriede

muestras,representándolafrente2GSen la figura 5.12. Seobservaquela cantidad
de PPi depositadaes casi lg/m2 desdelos GS mas pequeñosy sólo aumenta

ligeramentecon GS.

3

C’2 2<

ev

1—

o
o 1 9 3 4 5

2G3 (grn2)

Figura 5.12. Concentración superficial de polípírrol crecido sobre

la superficie de películas ¿‘ES con diferente grado de sulfonación

(Bu, tR=lh, TR=O 0C).

A partir dela cantidaddePPidepositada,podría calcularseelespesormedio
de la capade PPi en estasmuestras,considerandoque la densidaddel PPi es
ppp

1zl.Sg/cm
3(32). Dicho espesoroscilaen láminasBa y B~ entre0.3¡imy 0.6¡.¿m

en el rangode GS (0.08’-z2g/m2)investigado,paratR= lb. Sededucepor tanto, que
elespesorde la capadePPiesconsiderablementemenorque el espesorde la capa
sulfonada(ver 4.1.2.4).Demodo quecuandoel PPipolimerizasobreestasláminas
lo haceen la superficie, formandouna capamas o menosgruesay/o uniforme
(continua)en función de GS.

En la figura 5.13 serepresentala variaciónde la absorbanciaintegradade la
bandaa 1560cm’-1paravariasmuestrasPPi-PES,con idéntico GS (0.59g/m2)frente
al tiempode reaccióntR. Puedeversecomo A(l~&ísío) crecerápidamenteen los
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primerostiemposde reacción(tR<2h)y luegomas lentamentealaumentartR. De
modo quetambiénel tR determinala formacióndeuna capamaso menosgruesa
de PPi-PES.

16

12-

8--
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o
o 1 <.2

~~1 4 5 6 7

Tiempo de reaccion (h)

Figura 5.13. Variación de la absorbancia de la banda a ~l560cm” en

los espectros de muestras ¿‘Pí—PES (GS=0.59g/n9) preparadas con

diferentes tiempos de reacción.

5.1.2.3EstudiomedianteXPS

a) ENERGIAS DE LIGADURA Y ANCHURA DE SEÑALES

Las muestras de PPi-PES usadas para la investigación mediante
espectroscopiade emisión fotoelectrónicade rayos X, (XPS), correspondena
muestrasB~ (tR = lh, TR= 00C) con diferentesGS.

Al igual que en las muestrasPES (ver 4.1.2.5), se realizó el registrode los
espectrosfotoelectrónicosdel nivel C

1~ en muestrasPPi-PESmetalizadascon oro,
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semidió la energíade ligadura(BE) paraestenivel y a estevalor serefirieron los
valoresde BE enmuestrassin metalizarparalos demáselementos.

En la tabla 5.3 aparecenlos valoresde energíasde ligadura medidos.Los
espectrosde XPS revelaronla ausenciadeseñalescorrespondientesahierroy cloro.

Tabla 5.3. Energías de ligadura (eV) de señales

XPS de muestras ¿‘Pí’-PES con diferentes grados de

sulfonación GS (g/n9).

GS G
15 ~

0.08 284.5 531.6 ‘-‘-‘- 399.8

0.20 “ 532.4 168.1 399.7

0.80 “ 532.1 168.0 399.6

1.46 “ 531.8 168.1 399.5

5.78 “ 532.1 168.1 399.6

El valor de laBE parael C1~ esde284.5eV,queessemejanteal quesemide
en el PPi-CI (284.4eV)y másalto queel valorobservadoparael PESy el PE (ver
tabla4.2).Esto eslógico ya quelos carbonosdelpolipirrol estánmásoxidados,esto
es, soportanunacargaparcialmentepositiva respectode los del PESo PE, quese
traduceen una mayoratracciónde suselectrones.La formay posiciónrelativade
las señales C1~paramuestrasrepresentativasdePE, PES,PPi-PESy PPi-Cl puede
observarseen la figura 5.14. El área de estas señalesestá normalizada a 10
acumulaciones.Seobservacomo la señalmuy estrechaen el PE, seva ensanchando
en el PES,haciéndosedefinitivamente masanchaparael PPi-PESy el PPi-Cl. Este
ensanchamientode las líneasda ideade los diferentestipos decarbonospresentes
en estasmuestrasy/o del diferenteentornoelectrónicode los mismos.

Enla figura5.15 semuestranlas señalesC1~normalizadasa 10 acumulaciones
de las muestrasPPi-PEScon diferentesGS.
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1.3E4

279

BE (eV)

Figura 5.14.
una muestra

(GS=l . lg/n?)

del pírrol,

polietíleno,

comparación

Espectros fotoelectrónicos del nivel C1~ para

representativa de polí etileno sulfonado

antes, ¿‘ES, y después de la polimerización

P¿’i’-¿’ES. Los espectros correspondientes de

¿‘E, y polipirrol, ¿‘Pi, se muestran para su

0.0
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1E4

279 288 291

BE (eV)

Figura 5.15. Espectros de X¿’S del nivel C1~ para muestras

¿‘Pí-PES con diferente grado de sulfonación Cg/ni
2). Todas

las señales están normalizadas a 10 acumulaciones.
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La energíade ligadurapara el azufrees z168.leV,muy semejanteal valor
observadoen las muestrasPESy esindependientedeGS. Estevalor esconsistente
con el estadode oxidación S(VI), que esel que tiene el azufreenel grupo-SO3’-.
La variaciónde la señal

52p paralas muestrasPPi-PEScon diferentesGS puede
verse en la figura 5.16. Obsérveseque enestecasoel númerodeacumulacioneses
de 100, parapresentar señalescomparablesen intensidada las observadasen la
seriePEScon sólo 10 acumulaciones(ver figura 4.17).Parala muestrade menor
GS (0.08g/m2), la señalno se resuelvedel fondo, e incluso para la muestrade
GS= 0.2g/m2estámuy pocoresuelta.

El oxígeno presenta unos valores de BE alrededor de z532.OeV (valor análogo

al de la serie PES). Este valor es superior al correspondiente a la forma de 0(11)
(z53 leV) y similar al observado para grupos hidroxilo. Las señales

normalizadasa 10 acumulaciones,puedenobservarseen la figura 5.17.

La BEpara el N
1~ fluctúa entre 399.8 y 399.5eV. Este valor es semejante al

encontradoenla bibliografíaparael PPiconductor (ver 3.2.3).La formade laseñal
en la serie demuestrasPPi’-PESpuedeverseen la figura 5.18. Todas las señales

están normalizadas a 10 acumulaciones. Puede observarse que para valores bajos de

GS la señal N1~ es más simétrica y se va ensanchando en su base por el lado de

mayoresvaloresde BE cuando GSaumenta.
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Tabla 5.4. Anchura de las señales a mitad de altura FWHM 
(ev) de muestras PPi-PES con diferentes GS (g/&). 

0.08 1.85 2.54 --- 1.85 
0.20 1.93 2.89 2.46 1.83 
0.80 1.99 2.95 2.52 1.78 
1.46 2.04 3.01 2.56 1.76 
5.78 2.04 2.95 2.64 1.71 

En la tabla 5.4 se recogen las anchuras de pico a mitad de altura (FWHM), 
para las diferentes señales en función del grado de sulfonación de las muestras PPi- 
PES. En el caso de la señal C,,, el aumento de anchura con el GS, se debe a la 
asimetría de la señal por el lado de mayores valores de BE, que se va haciendo 
mayor a medida que aumenta GS. Esta contribución a la anchura de la señal total 
tiene su origen en carbonos que tienen una densidad electrónica menor que el 
conjunto general de carbonos, es decir que están más oxidados. El número de estos 
carbonos mas oxidados relativo al número de carbonos totales de la superficie 
aumenta con GS, lo que podría explicarse tal vez, por un entorno mas 
electronegativo en estas muestras más sulfonadas (mayor cantidad de grupos 
sulfónico que aunque no se incorporen como contraión al PPi se encuentran también 
ligados a la matriz PES). El valor de FWHM para estas muestras es mayor que el 
observado para el PES pero menor que el observado para PPi sintetizado 
electroquímicamente con ClO,- como contraión (33) de 2.4eV y también menor 
que el medido por nosotros (2.4eV) para el PPi-Cl preparado químicamente (ver 
sección 3.2.2). Este resultado indica que el PPi-PES obtenido presenta un orden 
molecular mayor que el de otros PPi obtenidos por vía ‘química o electroquímica. 
En el caso del N,, se aprecia una pequeña disminución del valor FWHM cuando GS 
aumenta. 

b) RELACIONES ATOMICAS. COMPOSICION ATOMICA SUPERFICIAL 

En la tabla 5.5 aperecen las relaciones atómicas encontradas para estas 
mismas muestras. 
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Tabla 5.5. Relaciones atómicas en las muestras 
PPi-PES con distintos GS (g/z?). 

GS (g/m2> s/c o/c S/N 

0.08 0.0056 0.21 0.065 

0.20 0.0067 0.22 0.077 

0.80 0.015 0.21 0.147 

1.46 0.018 0.24 0.161 

5.78 0.029 0.27 0.256 

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

Las relaciones atómicas S/C y S/N aumentan con GS pero los valores 
absolutos de estas relaciones son muy bajos. En la figura 5.19 se han representado 
las relaciones atómicas S/C y N/C referidas a 100 átomos de carbono para las 
muestras PPi-PES y PES en función de GS. Como ya se vió en la sección 4.1.2.5 
para las muestras PES la relación S/C aumenta rápidamente para GS < lg/m2y luego 
mas despacio a medida que aumenta el GS, estabilizándose alrededor de 8 átomos 
de azufre por cada 100 de carbono. Sin embargo para las muestras PPi-PES los 
valores S/C encontrados son considerablemente menores. La razón de estos valores 
tan bajos estriba en la reducción de intensidad de las señales de azufre observada 
en estas muestras PPi-PES (comparar las figuras 4.17 y la 5.16). La espectroscopía 
de emisión fotoelectrónica de rayos X permite caracterizar la superficie exterior de 
una muestra. En el caso de PPi-PES, dado que el sustrato PES se recubre de PPi, 
la señal de azufre queda apantallada por el PPi que lo cubre, produciéndose una 
fuerte reducción del número de fotoelectrones S,, que superan la capa externa de 
PPi. Por ello, las relaciones atómicas entre dos átomos situados a distinto nivel de 
la superficie no pueden tomarse como cuantitativos. El incremento en la relación 
atómica S/C aumenta apreciablemente con GS, aunque siempre se mantiene por 
debajo del valor que alcanza en las muestras PES. Para valores bajos de GS el 
recubrimiento de todos los grupos sulfónico es mas eficaz, ya que todos ellos se 
encuentran actuando como anión dopante del PPi y por tanto, mas apantallados. A 
medida que aumenta GS, se incrementan las relaciones S/C y S/N, lo que se 
explicaría en parte por la cantidad de grupos -SO,- que no son incorporados como 
contraión y no quedan tan fuertemente apantallados por el PPi polimerizado. Para 
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el mayor grado de sulfonación GS:5.78g/m2 se encuentra que el nivel de dopado 
superficial N/S=3.9. Este valor es similar al derivado mediante FTIR (ver 5.1.2.2b) 

15 , 

0 
0 

T 

0 

E 
0 

4 
Cd 

n 
10 -- 

/ 

,.l’ 

5-- / 
0 

0 
.0-------O 

I i 
0 2 4 6 8 

Figura 5.19. Relaciones atómicas superficiales referidas a 100 
átomos de carbono S/C (0) y N/C (A) en muestras PPi-PES y S/C (0) en 

PES, en función del GS. 

También se investigaron algunas muestras B, comprobándose que los valores 
de BE medidos para las diferentes señales observadas son similares a las 
encontradas para las muestras B,. Sin embargo en las muestras B, preparadas con 
tR largos (6h), sí que se encuentra cloro superficial, con energía de ligadura 
-198.leV (correspondiente al anión cloruro), debido a una deposición de PPi-Cl 
adicional sobre el PPi-PES. Esta deposición de PPi-Cl se logra eliminar de forma 
bastante eficaz, lavando las muestras B, en baño de ultrasonidos durante 90 minutos. 
Tras el lavado se ha encontrado que la relación atómica N/C1>30. 
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5.1.2.4 Propiedades eléctricas 

a) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA 

En la figura 5.20 se presentan los datos de conductividad eléctrica (a), frente 
a GS para muestras PPi-PES B,, (tF =6h, T,=O”C). Para el cálculo de la 
conductividad eléctrica se tomó como espesor de la capa conductora lpm. Los 
valores de õ aumentan con el GS. Por XPS se detectó Cl- superficial en estas 
muestras, de modo que no se trata de materiales PPi-PES puros, sino que sobre la 
capa PPi-PES hay depositado PPi-Cl. Por ello el espesor de la capa conductora es, 
posiblemente, mayor de lpm, de modo que los valores de conductividad en estas 
muestras B, pueden estar calculados por exceso. 

Figura 5.20. Conductividad eléctríca, 0, de muestras PPí- 

PES B, (t,=6h, T,=OOC) con diferente grado de sulfonación, 

GS. 

20 

Con el fin de ver si la deposición adicional de PPi-Cl en las muestras B, con 
tF largos podría eliminarse, se repitió la preparación de las muestras B, en 
condiciones similares (T,=S”C, tF= 6 horas), pero sometiendo las láminas una vez 
transcurrida la reacción, a un lavado en baño de ultrasonidos durante 90 minutos. 
En las películas así preparadas apenas se detectó Cl-mediante XPS (ver 5.1.2.3). La 
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conductividad eléctrica para esta nueva serie de muestras frente a GS se representa 
en la figura 5.21. Se observa que los valores de B son aproximadamente un tercio de 
los obtenidos para muestras B, sin tratar con ultrasonidos (fig. 5.20). Esto es debido 
a la pérdida del PPi-Cl depositado sobre el PES-PPi por la acción del tratamiento 
con ultrasonidos. Esta pérdida de PPi-Cl superficial en estas películas quedó puesta 
de manifiesto por SEM (figura 5.1) donde se observa como el PPi-Cl que rellena 
grietas en una muestra B, (GS = 25g/m2) desaparece al tratar con ultrasonidos. En 
la figura 5.21 se observa que los valores de õ aumentan rápidamente con GS en el 
intervalo 0 < GS <2g/m2. Para GS>6g/m2, õ es prácticamente independiente de GS. 
Los valores de CJ para estas muestras B, lavadas con ultrasonidos, son equivalentes 
a los obtenidos para muestras B, preparadas con valores de tR y TR similares. El 
aumento en los valores de conductividad observado para muestras PPi-PES con 
valores pequeños de GS se debe al aumento de la densidad superficial de grupos 
sulfónico (ver figura 4.19), sobre los que tiene lugar la fijación del PPi. Para valores 
de GS por encima de la transición (GS >2g/m2, ver 4.2.1.1) se obtiene un 
recubrimiento mas compacto en toda la superficie de la película y los valores de u 
ya no dependen del GS. 

15 

0 5 10 15 20 25 30 

G S Wm2) 

Figura 5.21. Variación de u con GS, de muestras PPi-PES, B, (t,=6h, 
TR-5°C) después de tratar en baño de ultrasonidos. 
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En las figuras 5.22 y 5.23 aparecen representadas las curvas características 
intensidad de corriente frente al campo eléctrico aplicado (E,J) para muestras B, 
y B, con diferentes GS (t,=6h y TR=OC) respectivamente. Los símbolos vacíos 
corresponden a la subida del campo eléctrico y los llenos a la bajada. Se observa que 
las muestras tienen un comportamiento bastante óhmico, y que solo para 
intensidades de corriente altas comienzan a curvarse un poco las representaciones 
de la densidad de corriente (J), frente al campo aplicado (E). En estas 
representaciones el valor de la pendiente es el valor de la conductividad para cada 
muestra. 
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Figura 5.22. Curva característica (E,J) para las muestras PPi-PES B, 

( t,+h , TR=OOC) con diferente GS. A:O.2Og/d, Cl :4.89g/d, 0 
:14,8Og/m2. Los símbolos vacíos y llenos corresponden respectivamente 

a la subida y bajada del campo eléctrico aplicado. 
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Figura 5.23. Curvas características (E,J) para las muestras PPi-PES 

B, lavadas con ultrasonidos (t,=6h, T,=5"C), con diferente GS.A 

:O.ZOg/d, O:l.O7g/d, q :4.89g/nr',O:25.7g/&. Los símbolos vacíos 

y llenos corresponden respectivamente a la subida y bajada del campo 

eléctrico aplicado. 

En la tabla 5.6 aparecen los valores de conductividad eléctrica para varias 
muestras B, y C, (polimerización en presencia de ácido meta-hidroxibenzoico) 
preparadas en las mismas condiciones (tR = 20minutos y TR = O’C). Se observa que 
las muestras C, presentan una B mas elevada que las correspondientes B,. 

Tabla 5.6. Valores de conductividad (Dcm)-', 

de muestras B, y C, con distintos GS (g/m'). 

GS Ba ca 

0.08 2.2 3.8 
0.22 3.8 4.8 

2.20 6.9 9.1 
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Figura 5.24. Dependencia de la conductividad eléctrica en muestras 

PPi-PES D,, con igual GS (l.lg/d), con el tiempo de reacción 

utilizado. Símbolos llenos: muestras lavadas con ultrasonidos. 

En la figura 5.24 se ha representado el valor de B para muestras D, 
(GS = l.lOg/m’, T,=O”C) al variar el tiempo de reacción tR Obsérvese que las 
conductividades alcanzadas con este método de síntesis (inmersión de las películas 
PES en pirrol antes de ponerlas en contacto con el oxidante) son menores que los 
valores alcanzados para las correspondientes B,. También aquí se aprecia una 
disminución en CJ cuando las muestras se lavan en baño de ultrasonidos (símbolos 
llenos). De nuevo se observa que estos valores de õ son menores que los de las 
muestras B, tratadas con ultrasonidos {figura 5.21), lo que parece confirmar la no 
disponibilidad de todos los grupos sulfonato por estar bloqueados por la presencia 
de pirrol (ver 5.1.2.1). Se observa que ya para t,=Smin se consiguen valores de CJ 
altos y que son máximos para tR =2h, a partir de los cuales la IT alcanzada no se 
incrementa al aumentar tR 

En la figura 5.25 se muestra la variación de cr con la temperatura de reacción, 
TR, para láminas PPi-PES B, (GS=5g/m2, t,=6h). Se observa que la õ en estas 
muestras es mayor cuanto menor es TR. Esta influencia de la temperatura de 
reacción sobre la conductividad eléctrica ha sido observada por varios autores (34 - 
36). 
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Figura 5.25. Influencia de la temperatura de reacción en la 
conductividad eléctrica para muestras PPi-PES B, (t,=6h) de un mismo 

GS (%/n+). 

Este aumento de (T para T, bajas debe estar relacionado con la disminución 
de la velocidad de polimerización del pirrol, con lo que esta reacción transcurre de 
manera mas ordenada y selectiva. 

b) ESTABILIDAD 

En la figura 5.26 se representa la variación temporal en los valores de o de 
las muestras de la figura 5.25. 
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Figura 5.26. Evolución temporal de la conductividad eléctrica de las 

muestras de la figura 5.25, preparadas a distintas temperaturas de 

reacción:@:O"C, A:lO"C, n :3ooc. 
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En la figura 5.27 se comparan los valores de õ de muestras B, lavadas en 
baño de ultrasonidos (t,=6h, T,=S’C) en el momento de su síntesis (figura 5.29, 
con los medidos 53 días después de almacenamiento en atmósfera ambiente. Se 
observa que si bien los valores de cr disminuyen, la tendencia que manifiestan las 
muestras recién sintetizadas se mantiene con el tiempo de almacenamiento. 

,  I  I  I  I  

0 5 10 15 20 25 30 

G S (g/m’) 

Figura 5.27. Variación de la conductividad eléctrica con el GS para 

muestras PPi-PES B, lavadas con ultrasonidos, (0) en el momento de 

su síntesis y (0) 53 días después. 
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En la figura 5.28 puede observarse la evolución temporal de la o en estas 
muestras B, lavadas en ultrasonidos. Se observa en todas las muestras una 
disminución de CT casi del 50% tras los dos primeros meses, siendo la pérdida mucho 
más lenta posteriormente. 
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Figura 5.28. Evolución temporal de la conductividad eléctrica de las 

muestras PPi-PES B, (t,=6h, TR=5'C) lavadas en baño de ultrasonidos. 

GS (g/n?):0:0.20,~:0.40, A:0.¿?4, A:1.07,0 :5.78, W:14,8, 0:25.7. 

Con el fin de cuantificar mejor la pérdida de conductividad en estos 
materiales compuestos PPi-PES, se pensó que este fenómeno podría responder a 
una dependencia de tipo exponencial: õ = r~,,*lO~~~, siendo t el tiempo de 
almacenamiento. En la figura 5.29 se ha representado log(a/aJ frente al tiempo 
para esta misma serie de muestras B, lavadas con ultrasonidos. Es interesante 
señalar que tras 500 días de almacenamiento al aire la disminución de 1~ es, en la 
mayoría de los casos, de tan sólo un orden de magnitud. Obsérvese que la pérdida 
de la õ parece realizarse en dos etapas bien diferenciadas, la primera (=2 primeros 
meses) en que la pérdida es mas acusada y depende claramente del GS, y otra en 
que la pérdida es más suave e independiente del GS de las muestras. 
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Figura 5.29. Variación temporal del logaritmo de la conductividad 

normalizada para tiempo cero para muestras PPi-PES B, (t,=6h, T,=5"C) 

tratadas con ultrasonidos, con diferentes GS (g/$). :0.20, 
:0.40, :0.84, :1.07, :5.78, :14.8, :25.7. 

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

Tabla 5.7. Pendientes calculadas k@103 (días-') para 

muestras B, lavadas con ultrasonidos con diferentes GS 

GS k, (t<2meses) k, (t>2meses) 

0.20 11.59 
0.40 11.10 

0.84 7.72 
1.07 7.19 
6.57 4.64 

14.8 4.43 

25.7 4.18 

---- 

2.15 

1.86 

1.85 

1.83 

2.10 
--- 
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Obsérvese que mientras k2 es independiente de GS, k, decrece al aumentar 
GS. Por debajo de la transición observada en GS (=2.5g/m2), k, varía bastante 
(12-7* 10m3 días-‘), mientras que para valores de GS por encima de dicha transición 
k, permanece casi constante (=4.50 10” días-‘). 

Debido al procedimiento usado para medir la conductividad eléctrica, la 
variación inicial de la conductividad que debe acompañar a los primeros cambios 
introducidos en la muestra al ponerla en presencia de oxígeno y vapor de agua 
atmosféricos no ha podido observarse. Estas primeras modificaciones físico-químicas 
que acompañan a la exposición de las muestras PPi-PES en atmósfera ambiente si 
pudieron seguirse mediante FTIR (ver 5.1.2.2). 

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

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

Tabla 5.8. Pendientes calculadas kr103 (días)" para diferentes 

muestras de PPi-X obtenidas electroquímicamente (referencia 37). 

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

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

50-163 1.88 
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Considerando las muestras PPi-PES con GS por encima de la transición, el 
valor de k, es inferior al de las muestras PPi-X (tabla 5.8). Sin embargo el intervalo 
durante el cual actúa el primer mecanismo de desactivación es considerablemente 
mayor en las muestras PPi-PES. Estos resultados indican que la naturaleza del 
contraión está modulando el mecanismo de desactivación eléctrica del polímero 
conductor. 

Es un hecho bien establecido que el PPi-X conductor rebaja en varios órdenes 
de magnitud el valor de su conductividad tras tratarlo en medio básico (ver apartado 
3.2.2). Del mismo modo, el tratamiento con NaOH de las muestras PPi-PES 
disminuye la conductividad unos dos órdenes de magnitud, lo que supone cien veces 
menos de lo que se rebaja en el PPi-X sintetizado química o electroquímicamente, 
siendo X un contraión no polimérico (ver 3.2.2 y referencias indicadas). En la tabla 
5.9 aparecen los valores de las medidas de CJ en una muestra B, ( GS =0.35g/m2, 
t,=30min, T,=O”C) en el momento de su síntesis y tras tratar en NaOH durante 
diferentes tiempos. Se dan también los valores de conductividad para estas muestras 
a los 70 días de su preparación y tratamiento en NaOH. La conductividad de las 
muestras tratadas con NaOH (valores típicos de 10-2(SI*cm)-‘) continua 
disminuyendo lentamente con el tiempo de almacenamiento al aire. 

Tabla 5.9. Conductividad inicial y después de 70 días 

(Ll.cm)-', de una muestra B, (GS=O,35g/& , t,=30min, TR=OaC) 

antes y después de sumergir en NaOH O.lM (0.5h y 20h). 

t acm Ch) 0 (Od) CJ (70d) 

0 3.4 1.0 
0.5 6.1.10°2 7.10" 
20 1.2.10-2 2.10‘3 



PPi-PES, PPi-PSS 128 

5.2 Sistema PPi-PSS 

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

El material compuesto PPi-PSS ha sido ya preparado electroquímicamente 
(14,23),ll g’ d e an ose a obtener a=0.005-10(Qocm)-1, dependiendo de las condiciones 
de preparación. En este trabajo se presenta, por primera vez, la síntesis química de 
este material. 

52.1 EXPERIMENTAL: SINTESIS DE PPi-PSS 

La preparación química de estos materiales compuestos PPi-PES se realizó 
utilizando FeCl como agente oxidante. A una disolución acuosa de FeC& y PSSNa 
a 0°C se le añadía de forma rápida y con agitación magnética el pirrol en la 
relación estipulada, observándose la casi inmediata precipitación de un sólido negro 
de aspecto pulverulento. Tras dejar reaccionar un tiempo de reacción (tR) 
determinado, se filtraba rápidamente el precipitado obtenido y se lavaba 
abundantemente con H,O. El producto obtenido se secaba a vació dinámico y 30°C 
durante 4-5h. En varias de las síntesis se añadió al medio de reacción ácido m- 
hidroxibenzoico a fin de comprobar el posible efecto en las propiedades del 
polímero obtenido. 
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5.2.2 RESULTADOS Y DISCUSION 

5.2.2.1 Rendimientos y condiciones de reacción 

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

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

en distintas condiciones. 

pi/PSS Fe3+/pi [FeCl,] ac mHB t, 

("1 (*'> W (**) (min) 

3.5 2.3 0.33 --- 5 

3.5 2.3 0.33 si 3 

3.5 2.3 0.1 --- 5 

3.5 2.3 0.1 si 3 

7 1 0.33 --- 4 
7 1 0.33 si 2 

Rend. S 

(%> ("/p> 

30 83.1 

68 86.9 

28 78.0 

46 79.9 

56 86.3 

56 85.4 

Fe 

(%> 

ff 

(nocm)-' 

16.9 2.6 

13.1 3.8 

21.0 0.3 

20.1 0.4 

13.7 3.4 

14.6 4.0 

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

Se hicieron varios experimentos, variando la relación oxidante/pirrol de 2.3 
a 1, con el fin de disminuir la competencia del anión Cl- frente al PSS para 
incorporarse al PPi como contraión. La relación pirrol/PSSNa utilizada fué 3.5 y se 
aumentó a 7 cuando se redujo la relación oxidante/pirrol, a fin de aumentar el 
rendimiento de PPi. Los tR utilizados son 5-6min en ausencia de ácido m- 
hidroxibenzoico y algo mas bajos (=3min) en presencia del ácido en el medio de 
reacción. 

Los rendimientos obtenidos referidos a la cantidad de PSS aparecen también 
en la tabla 5.10, Oscilan entre 30-50% para PPi-PSS obtenido en ausencia de ácido 
m-hidroxibenzoico, obteniéndose los rendimientos mas bajos cuando se disminuye 
la concentración de oxidante y mas altos al aumentar la relación pirrol/PSS. Cuando 
la síntesis de PPi-PSS se hace en presencia de ácido m-hidroxibenzoico los 
rendimientos oscilan entre 50-70%. El incremento de t, para obtener mayores 
rendimientos viene, sin embargo, acompañado de la coprecipitación de PPi-Cl que 
no puede separarse del PPi-PSS. Es interesante señalar que la presencia de ácido 
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m-hidroxibenzoico no solo aumenta la velocidad de precipitación del PPi-PSS, sino 
que además permite conseguir mayores rendimientos sin que se produzca la 
coprepitación de PPi-Cl. 

5.2.2.2 Análisis elemental. Nivel de dopado 

Se ha hecho el análisis elemental de carbono, hidrógeno y nitrógeno de una 
muestra de PPi-PSS ([FeC&] = 0.33M, Fe/pirrol= 1, pirrol/PSS = 7, tR= 4min). Los 
porcentajes encontrados son C = 49.99%, H = 4.36%, N = 9.05%. Desafortunadamente, 
los datos del análisis referente al azufre no son fiables, como ya sucedió en las 
muestras PSS. En la tabla 5.11 aparecen las relaciones atómicas C/H y C/N 
encontradas, así como las relaciones teóricas en PPi-PSS para dos valores (0.33 y 
0.25) de la relación N/S (nivel de dopado o grado de oxidación). Entre paréntesis 
aparece el valor C/H calculado suponiendo hidratación de una molécula de agua por 
anillo de pirrol. 

Tabla 5.11. Relaciones atómicas encontradas en PPi-PSS y 

los valores teóricos en PPi-PSS para dos niveles de 

dopado. Entre paréntesis la relación teórica C/H 
suponiendo una molécula de agua por anillo pirrol. 

S/N C/H C/N 

PPi-PSS (exp.) ? 0.96 6.44 

PPi-PSS 0.33 1.25(0.91) 6.77 

PPi-PSS 0.25 1.26(0.96) 6.00 

Se observa que la relación C/N en la muestra sintetizada está entre los 
valores calculados para PPi-PSS con 3-4 anillos de pirrol por grupo sulfónico. Una 
sulfonación no total del PSS se traduciría en un aumento en la relación C/N para 
un mismo nivel de dopado. Así que manteniendo una relación pirrol/grupo 
sulfonato=4, para una sulfonación del 95% la relación C/N se incrementaría a 6,3. 
Considerando que el PSS obtenido presenta un grado de sulfonación 90-lOO%, 
puede afirmarse que el grado de oxidación en el PPi-PSS obtenido es -0.25. La 
similitud entre el valor observado y los calculados para la relación C/H apoya el 
grado de hidratación propuesto. 
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5.2.2.3 Morfología y análisis EDX 

Las muestras PPi-PSS se obtienen en forma pulvurulenta. En la figura 5.30 
aparece una micrografía típica de este material. Se ha comprobado que las 
diferentes condiciones de síntesis no parecen influir sobre la morfología globular de 
la muestra, cuyo tamaño de partícula es de unos 50nm. 

Figura 5.30. Micrografía SEM de PPi-PSS ([FeC13,7=0.33M 
Fe/pirroL=l, pirrol/PSS=7, t-,=4min). 

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

Como se observa en la tabla 5.10 en estas muestras se detecta hierro. Este 
hierro debe estar asociado a los grupos sulfónico, del mismo modo que se observó 
en el PPi-PES. 
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5.2.2.4 Espectros infrarrojos 

En la figura 5.31 aparece el espectro de infrarrojos de PPi-PSS realizado 
sobre una dispersión en KBr (b). Aparecen también los espectros en KE!r del PSSNa 
(a) y PPi (c). S e o b set-va que al igual que sucede en el espectro del PPi, en el del 
PPi-PSS en la zona desde 4000-1800cm-1 no se distinguen bandas de absorción, sino 
un fondo continuo que va disminuyendo poco a poco de mayor a menor frecuencia. 
Por debajo de 1800cm-1 en el espectro del PPi-PSS aparecen las bandas de PPi y las 
del PSSNa, hay pocas bandas aisladas en b que puedan corresponder exclusivamente 
al PPi o al contraión. Por ello sobre los espectros de infrarrojos de estos materiales 
PPi-PSS no se realizaron cálculos cuantitativos. 

1.250 t 

t- 

4000 3600 2600 2000 1600 1200 600 400 

----- ------ ..- .-._-_--__. -_- --.__ --.--.-. ___.._ ._- __. .- ._. 

Figura 5.31. Espectros FTIR de Pi-PSS (b), PSSNa (a) y PPi (c). 
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5.2.2.5 Propiedades eléctricas 

a) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA 

En la tabla 5.10 aparecen los valores de õ obtenidos para muestras PPi-PSS 
sintetizadas en diferentes condiciones. Se observa que se obtienen mayores valores 
de ã para las muestras obtenidas con las disoluciones de FeCl 0.33M. La 
disminución de la relación oxidante/pirrol junto con el aumento de la relación 
pirrol/PSS parece no influir demasiado en los valores de õ obtenidos. La adición de 
ácido m-hidroxibenzoico parece afectar positivamente los valores de 0. Por otra 
parte ya se ha comentado anteriormente la presencia de hierro en las muestras 
obtenidas y que éste debe estar asociado a los grupos sulfónico del polímero. 
Obsérvese que en el caso de los PPi-PSS obtenidos con disoluciones O.lM de FeCl 
los porcentajes de hierro encontrados son mayores y que la õ es un orden de 
magnitud menor. Podría pensarse por tanto, que el exceso de hierro asociado a los 
grupos sulfónico está impidiendo que estos actúen como contraión. En los casos 
en que se obtiene PPi-Cl coprecipitado con el PPi-PSS los valores de o alcanzados 
son mayores que los presentados en la tabla 5.10, situándose entre 7-20(Qocm)-’ 
dependiendo de la cantidad de cloro presente 7-28% ([S+Fe+Cl] = + 100%)) Esto 
es lógico si se tiene en cuenta que el valor de c del PPi-Cl sintetizado en 
condiciones similares es mas elevado que el alcanzado para el PPi-PSS (ver sección 
3.2.2) 

Los valores de 0 obtenidos pueden considerarse bastante satisfactorios si se 
comparan con los de la bibliografía para PPi-PSS obtenidos por vía electroquímica 
(0.005-lO(nocm)-‘) (14,23). A efectos de comparación y en colaboración con los 
Drs. M. J. González Tejera y H. Hernández Fuentes, se llevó a cabo también la 
síntesis electroquímica de PPi-PSS a partir de PSSNa comercial utlizando una 
solución 0.017M de PSSNa en H,O y O.lM de pirrol. La electropolimerización se 
realizó potenciostáticamente a 700mV frente al electrodo de calomelanos saturado, 
durante un tiempo de 4h. Se obtuvo así una película negra con brillo metálico, 
bastante flexible de PPi-PSS. La conductividad medida en esta película fué de 
=lO(B*cm)-’ que es el valor máximo de los reportados para PPi-PSS obtenido 
electroquímicamente. 

b) ESTABILIDAD 

En la figura 5.32 se representa la variación temporal del logaritmo de la 
conductividad normalizada a la primera medida (a/aa), frente al tiempo para varias 
muestras PPi-PSS que aparecen en la tabla 5.10. Se observa que también en estas 
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muestras la pérdida de la conductividad se produce rapidamente al principio (~50 
primeros días) y mas lentamente después. 

\ 
b 

Q.0 
0 

l---i 

0 

-1 

-2 

-3 

Tiempo Cd > 

Figura 5.32. Variación temporal del logaritmo de (a/aJ para varias 

muestras PPi-PSS. (0) FeCl,/pi=2.3 y pi/PSS=3.5, (0) FeCl,/pi-1, 

Pi/PSS=7. Los símbolos llenos refieren a muestras sintetizadas en 

presencia de ácido m-hidroxíbenzoico. 

Por analogía con el comportamiento observado en las muestras PPi-PES se 
han calculado los valores de las pendientes k, (t <SO días) y k, (t >50 días) 
expresadas en días-’ (tabla 5.12). 

Tabla 5.12. Pendientes calculadas k,e103 (taO días) y 

k,0103 (t>50 días) en (días).' para muestras PPi-PSS 
preparadas en distintas condiciones. 

FeCl,/pi=2.3, pi/PSS=3.5 FeCl,/pi=l, pi/PSS=7 

sin ac m-HB con ác m-HB sin ac m-HB con ác m-HB 

k, 23.0 12.1 18.6 12.3 

k2 6.6 4.3 5.6 3.5 



PPi-PES, PPi-PSS 135 

La pérdida de (T en estos materiales PPi-PSS es menor que la observada para 
el PPi-Cl pero mayor que la que presenta el PPi-PES. La adición de ácido m- 
hidroxibenzoico al medio de reacción sí que parece mejorar ligeramente la 
estabilidad de estas muestras. De las diferentes condiciones de síntesis utilizadas la 
relación FeClJpirrol= 1 y pirrol/PSS = 7 parece favorecer ligeramente la estabilidad 
de estas muestras, cuyo valor inicial de (T es algo superior al de las muestras 
sintetizadas usando FeClJpirrol= 2.3 y pirrol/PSS = 3.5 (tabla 5.6). Este resultado, 
como en el caso del PPi-Cl y del PPi-PES, parece confirmar el hecho de que cuanto 
mas conductor es el PPi, mas estable es frente al tiempo. 
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5.3 Comparacih de ambos sistemas en cuanto a su 
preparacihn 

La preparación de los materiales compuestos PPi-PES y PPi-PSS mediante 
oxidación química de pirrol utilizando FeCl como agente oxidante es muy 
interesante, ya que es el primer caso descrito en que el PPi obtenido toma como 
contraión un anión diferente del de la sal oxidante utilizada para su preparación. La 
distinta velocidad de formación del PPi-PES y PPi-Cl descrita anteriormente (ver 
sección 5.1.1) fué la que sugirió la preparación de este nuevo material PPi-PSS por 
vía química. En efecto, en el caso de la síntesis de PPi sobre PES se observó la 
polimerización de PPi-PES aún antes del ennegrecimiento del medio de reacción , 
es decir, antes de la formación de PPi-Cl. Además no se observaba precipitación de 
PPi-Cl hasta t,>30min para reacciones llevadas a cabo a baja temperatura. La 
preparación de láminas de PPi-PES extentas de PPi-Cl ha sido fácil: 

1) Para tR cortos, cuando no se había formado aún PPi-Cl la simple 
extracción de la lámina del medio de reacción proporcionaba PPi-PES 
libre de PPi-Cl. 
2) Para tR mas largos en que existía deposición de PPi-Cl sobre las 
láminas de PPi-PES el tratamiento de las mismas con ultrasonidos 
conducía a la eliminación del PPi-Cl depositado. 

Por el contrario la síntesis del PPi-PSS extento de PPi-Cl ha sido mucho mas 
difícil, ya que el polielectrolito PSS, se encuentra en disolución junto con los iones 
Cl- de la sal oxidante. Para lograr dicho objetivo ha sido decisivo el hecho de que 
el grupo sulfónico de la cadena polímerica de PSS se fijase como contraión de 
forma mas rápida que el Cl- a la cadena creciente de PPi. Así, seleccionando el 
tiempo de reacción, se evita un solapamiento en la precipitación de PPi-PSS y PPi- 
Cl que llevaría a la recogida conjunta de ambos precipitados sin posibilidad de 
posterior separación. Los tiempos de reacción utilizados (tabla 5.10) deben ser muy 
pequeños y deben reducirse aún mas en el caso de desarrollarse la reacción en 
presencia de ácido m-hidroxibenzoico. 
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6 Conclusiones 

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

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

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

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

4) Se ha investigado la influencia de la adición de diferentes compuestos 
orgánicos al medio oxidante de reacción y se ha comprobado que entre todos ellos, 
el ácido m-hidroxibenzoico es el único que mejora notablemente los valores de 
conductividad obtenidos y la estabilidad de las muestras. 

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

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

8) La información obtenida mediante XPS sobre la composición atómica 
superficial de las películas de polietileno sulfonado, indica que la relación atómica 
S/C crece rápidamente por debajo de la discontinuidad en GS. Por encima de dicha 
discontinuidad la relación S/C se mantiene constante, con un valor correspondiente 
a poco mas de ocho grupos sulfónico por cada cien átomos de carbono. 

9) La preparación de poliestireno con grado de sulfonación variable y 
controlado no se ha logrado satisfactoriamente, ni por vía química, ni mediante la 
sulfonación directa de poliestireno en disolución. Los poliestirenos sulfonados 
obtenidos por ambas vías corresponden esencialmente a poliestireno casi totalmente 
sulfonado. 

10) La polimerización en presencia de las películas de polietileno sulfonado 
conduce a un crecimiento estrictamente superficial del polímero conductor. Los 
niveles de conductividad de las muestras PPi-PES reflejan el nivel de ocupación de 
los grupos sulfónico en la superficie de polietileno sulfonado. El espesor de la capa 
sulfonada, que aumenta con el grado de sulfonación de la muestra, no afecta los 
valores de la conductividad eléctrica. 

ll) La concentración superficial de polímero conductor determinada mediante 
espectroscopía FTIR es relativamente importante a partir de los valores mas bajos 
de grado de sulfonación investigados. Dicha concentración superficial varía entre 1 
y 2g/m2 para muestras con GS hasta =2g/m2, lo que significaría un espesor de 0.3- 
0.6pm para la capa conductora, suponiendo que la densidad del PPi conductor es de 
1.5g/cm3. 

12) El grado de oxidación o nivel de dopado de PPi en las muestras PPi-PES, 
determinado mediante FTIR para GS+Og/m2 y mediante XPS para valores altos de 
GS, corresponde a unos 4 aniLlos de pirrol por cada grupo sulfónico. También un 
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nivel de dopado próximo a 4 es el que puede derivarse del análisis elemental de 
muestras PPi-PSS. 

13) La curvas características (campo eléctrico, densidad de corriente) 
obtenidas en muestras PPi-PES con diferente grado de sulfonación revelan un 
carácter esencialmente óhmico. 

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

15) La microfotografías revelan el carácter globular y homogéneo del sistema 
PPi-PSS, cuyo tamaño de partícula es de unos 50nm. 

16) Se ha encontrado que la estabilidad eléctrica del sistema PPi-PES es 
mayor que la observada en el PPi-PSS y a su vez mayor que la de PPi dopado con 
los aniones corrientemente usados (Cl-, BFA-....). En el caso del sistema PPi-PES se 
distinguen claramente dos regiones temporales, donde la velocidad de pérdida de la 
conductividad normalizada (a/au) es diferente. En la primera región dicha velocidad 
es además dependiente del grado de sulfonación de la película. 
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PPi 

Pe 

PE 

PS 

PES 

PSS 

ác. m-HB 

PPi-X 

PPi-Pe 

B, C, D 
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tR 

TR 

GS 

t s 

u 

FTIR 

SEM-EDX 

XPS 

BE 

Polipirrol. 

Polielectrolito. 

Polietileno. 

Poliestireno. 

Polietileno suffonado. 

Poliestireno sulfonado. 

Acido m-hidroxibenzoico. 

PPi dopado con Xe. 

PPi dopado con un polielectrolito (Pe: PES y PSS). 

Muestras PPi-PES obtenidas con diferentes procedimientos. 

Subíndices de las muestras B, C, D obtenidas con agitación magnética (a) y 
baño de ultrasonidos (b). 

Tiempo de reacción. 

Temperatura de reacción. 

Grado de sulfonación (en láminas PES). 

Tiempo de sulfonación. 

Conductividad eléctrica. 

Espectrocopia de infrarrojos por transformada de Fourier. 

Microscopia electrónica de barrido con microanálisis. 

Espectroscopía fotoelectrónica de emisión de rayos X. 

Energía de ligadura. 
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