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Resumen

El proposito de la investigacion fue sintetizar un material que presente propiedades semiconductoras
eléctricas a partir de anilina dopada con acido. Se escogié a la anilina como el monémero base para obtener
el material semiconductor. Las condiciones a las que se llevo a cabo la reaccion fueron: rango de temperatura
entre los 4 — 10 grados Celsius, pH entre 0 — 1 durante todo el proceso de polimerizacion y una relacién
mondmero — oxidante de 25% considerando una relacion estequiométrica de 2:1 y utilizando como agente
dopante al &cido clorhidrico. El resultado obtenido fue un sélido color verde oscuro que mediante analisis
se determind como cloruro de esmeraldina y que, al aplicar una corriente eléctrica actué como
semiconductor con un porcentaje de transmitancia eléctrica de 52,44% a una relacion estequiométrica
monodmero — oxidante de 2:1, dosificacion de oxidante de 50% y se us6 dicromato de Potasio como oxidante.
Para un grado de pureza Optima en el proceso se recomend6 agregar el oxidante de manera paulatina y
controlar el pH del medio reactivo.

Palabras clave: Ingenieriay Tecnologia Quimica; Dopado; Dicromato de potasio; Polianilina; Emeraldina;

Acido Clorhidrico; Polimerizacion; Transmitancia Eléctrica.

Abstract

The purpose of the present titling work was to synthesize a material that has electrical semiconductor
properties from acid doped aniline. Aniline was the selected monomer, reaction temperature, pH, and
monomer oxidant ratio were determined. The conditions under which the reaction was carried out were:
temperature range between 4 - 10 degrees Celsius, pH between 0 - 1 throughout the polymerization process,
and a monomer-oxidant ratio of 25% considering a stoichiometric ratio of 2: 1 and using hydrochloric acid
as a doping agent. The result obtained was a dark green solid that was determined by analysis as emeraldine
chloride and when applying an electric current, acted as a semiconductor with a percentage of electrical
conductivity of 52.44% at a monomer-oxidant stoichiometric ratio of 2: 1 and 50% oxidant dosage. For an
optimum degree of purity in the process, it was recommended to add the oxidant gradually and control the
pH of the reactive medium

Key words: Chemical Engineering and Technology, Doping, Potassium dichromate, Polyaniline,

Emeraldine, Hydrochloric Acid, Polymerization, Electric Conductivity.

Resumo
O objetivo da pesquisa foi sintetizar um material com propriedades semicondutoras elétricas a
partir de anilina dopada com &cido. A anilina foi escolhida como mondmero base para a obtengédo

do material semicondutor. As condi¢cdes em que a reacdo foi realizada foram: faixa de temperatura
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entre 4 - 10 graus Celsius, pH entre 0 - 1 durante todo o processo de polimerizacdo e uma relagéo
mondmero - oxidante de 25% considerando uma relacdo estequiométrica de 2:1 e usando acido
cloridrico como agente de doping. O resultado obtido foi um solido verde escuro que foi
determinado por analise como cloreto de esmeraldina e que, quando aplicada uma corrente elétrica,
agiu como um semicondutor com uma porcentagem de transmitancia elétrica de 52,44% na razao
estequiométrica mondmero-oxidante de 2:1 , dosagem de 50% de oxidante e dicromato de potassio
foi usado como oxidante. Para um 6timo grau de pureza no processo, foi recomendado adicionar o
oxidante gradualmente e controlar o pH do meio reativo.

Palavras-chave: Engenharia Quimica e Tecnologia; dopado; Dicromato de Potéssio; Polianilina;

Esmeralda; Acido cloridrico; Polimerizacdo; Transmiss3o elétrica.

Introduccion

A nivel industrial la utilizacién de metales dentro de procesos productivos responde a las importantes
propiedades como conductores eléctricos, conductores de calor, su resistencia, y maleabilidad que estos
poseen, por lo que constituyen un pilar fundamental en cualquier tipo de industria. Los méas utilizados son
los denominados metales nobles como el oro, platino, cobre o aluminio; en contraposicién, la mayoria de
polimeros se han orientado hacia sectores claramente delimitados como, peliculas, recubrimientos, fibras y
plasticos, aprovechando su gran capacidad aislante, termoplastica y termo elastica. Sin embargo, “los
metales bajo consideracion, en su forma voluminosa, son buenos conductores de electricidad, también hay
polimeros, llamados polimeros conductores o metales organicos, que resultan ser buenos conductores de
electricidad” (PooleOwens 2007). Usualmente la conductividad eléctrica de la mayoria de polimeros es
extremadamente baja, lo cual es atribuido a que no existen electrones libres que permitan el libre flujo de
corriente eléctrica a lo largo de la estructura del polimero.

El proceso de dopado, consiste en la oxidacion parcial (dopado p) de la estructura polimérica generando una
nueva capa electronica en el do p, constituyendo asi la denominada “capa de conduccion”, que es definida
como un sector de viaje para electrones y consecuentemente favorece la conductividad eléctrica inicial. Los
polimeros més usados en este procedimiento son el poliacetileno, polipirroles, politiofenos y polianilinas.
La sintesis de polianilina mediante polimerizacion por oxidacion requiere la presencia de un compuesto que
actle como oxidante tal como el permanganato de potasio, dicromato de potasio, cloruro férrico, persulfato
de amonio, entre otros. La calidad y pureza con la cual se logra obtener la polianilina depende de factores
tales como, la relacién estequiométrica entre el oxidante y la anilina, temperatura y pH. Considerando estos

parametros, distintas investigaciones se han enfocado en la influencia de éstas al momento de llevar a cabo
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la reaccion. Luiz Henrique Mattosso en su articulo “Polianilinas: Sintesis, Estructura y Propiedades”,
establece que la relacion estequiométrica puede oscilar entre 2:1 oxidante — mondmero y los reactivos mas
usuales para llevar a cabo esta obtencion son el persulfato de amonio como oxidante y para la regulacion de
pH y posterior dopado el acido clorhidrico (Mattoso, 1995).

En un polimero la capacidad para conducir depende de una serie de factores como son su estructura, la
presencia de dobles enlaces consecutivos o intercalados, distribucion de electrones en forma de bandas y
procesos de dopado aplicados sobre el polimero.

Polianilina es un homopolimero resultante de la polimerizacion de la anilina, el cual se caracteriza por la

presencia de un anillo aromatico y una amina como sustituyente.

Figura 1. Formula Desarrollada de la Polianilina
Realizado por: Velazquez, S.; Moreno, D. 2005

La oxidacion de la polianilina dependiendo del grado de oxidacion que va del 0% al 100% puede presentar
3 estructuras. “Como resultado, es razonable suponer que la conductividad esta relacionada de alguna forma
con la existencia de sistemas de enlaces dobles que se extienden a lo largo de las cadenas poliméricas” (Fraga
1991). Estas estructuras son:

- Leucoemeraldina: Forma completamente reducida de la polianilina

- Emeraldina: Oxidacion parcial de la estructura de la polianilina

- Pernigranilina: Forma completamente oxidada de la polianilina.

De estas 3 estructuras, la emeraldina, y en especial la emeraldina dopada en acido denominada emeraldina
sal, tiene el potencial de constituirse en un material semiconductor debido a que leucoemeraldina y
pernigranilina aln después del proceso de ser dopada, experimentalmente siguen presentando
conductividades extremadamente bajas.

La caracterizacion de cualquiera de las 3 formas de anilina puede hacerse mediante inspeccion simple del
producto resultante debido a que las 3 formas son croméforas, por lo que la diferencia de energia entre sus
orbitales moleculares emiten en el rango visible el cual abarca de 400 a 700 nm de longitud de onda. La
variacion de color también se da posterior al proceso de dopado con acido tomando la denominacion de
polianilina base cuando no se encuentra dopada y polianilina sal tras el proceso de dopado.

Las muestras de polianilina mas puras obtenidas fueron superiores al 99%, considerando una relacién

estequiométrica 2:1 sugerida por McDiarmid dosificada al 25%, con lo que se obtuvo un polvo granulado
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color verde oscuro el cual se caracteriz6 por métodos instrumentales dando positivo para cloruro de
esmeraldina y cuya conductividad eléctrica oscila entre 1 — 5 S/cm.

En la esmeraldina sal, la cual es la Unica forma conocida que presenta conductividad, la oxidacion avanza
dentro de la estructura polimérica en donde existe una transformacion parcial de grupos amino R — NH2 a
imina R=NH pero, dado que la oxidacion avanza de segmento en segmento del polimero esta clase de
enlaces empiezan a alternarse entre amino e imina en un 50% de la estructura, en su forma base la emeraldina
presenta un color azul y para emeraldina sal es de color verde.

El dopado tipo p o dopado por oxidacion aplicado sobre la polianilina consiste en una deformacion de la
banda de valencia en la especie dopada con lo que uno de los electrones que conforman dicha banda se
acercard a la banda de conduccién cargando positivamente a la especie dopada y negativamente al agente
dopante. Esto trae como resultado que los electrones que conforman la banda de valencia tengan una mayor
movilidad, este espacio vacio constituye el medio ideal para la movilidad de electrones, aunque la molécula

y la estructura seguiré siendo neutra.

T 3
CB
= Fieed dopant
E.
w _T_ Acceptor level
A
¥~< Free hole VB

p-semiconductor

Figura 2. Dopado tipo p
Realizado por: Halbleiter.org 2019

El agente dopante en el presente trabajo de titulacion fue el &cido clorhidrico, en donde el cloro se carga
negativamente y el nitrégeno en la polianilina posee una carga parcial positiva. Esto no implica establecer
enlaces formales sino una interaccion entre agente dopante y compuesto dopado, que se traduce en una
disminucion en términos de energia del Espacio de Fermi entre la banda de valencia y la banda de
conduccion.

La conductividad desde un nivel atdmico, puede ser explicada por la teoria de bandas, al momento de formar
un enlace que para el caso de la polianilina consisten de enlaces covalentes polares tanto en los enlaces C-
H, C=C y C-N. El caracter conductor, semiconductor o aislante dependera exclusivamente de la capacidad

gue tengan los electrones para saltar entre las distintas bandas (valencia y conduccidn), si el espacio existente
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entre ambas bandas es demasiado amplio en valores de energia, los electrones no podran hacer la transicion

entre bandas de valencia y de conduccidn por lo que sera un aislante.

Metodologia

Todos los reactivos utilizados durante la investigacidn requirieron ser caracterizados para una mayor

precision al momento de realizar la dosificacion.

Acido Clorhidrico: La metodologia para la determinacion de la concentracion se basa en la
realizacion de una estandarizacién entre el acido clorhidrico (HCI) y carbonato de sodio (Na2CQOs).
La utilizacién del carbonato de sodio responde a un patrén primario, siendo una sustancia de pureza
perfectamente conocida, homogénea y estable a varias temperaturas. En la investigacion se utiliz6
Acido Clorhidrico al 37% del cual se obtuvo su densidad para comparar esta propiedad con la
reportada en la hoja técnica.

Dicromato de Potasio: ElI Dicromato de potasio de Sigma Aldrich en su presentacion de 250 ¢
actla como agente oxidante. La caracterizacién se lleva a cabo por la casa matriz en la cual se
analizan los siguientes parametros:

Grado de pureza (%)

Presencia de Cloro (Cl) y sulfatos (SO4)

Presencia de Sodio (Na) y metales Pesados (%)

Anilina: Se aplic6 un andlisis mediante espectroscopia infrarroja por Transformadas de Fourier en

analisis de los siguientes picos caracteristicos:

Tabla 1: Nimero de onda para distintos grupos funcionales

Enlace NUmero de onda (cm™)
Aromaticos

=C-H 3000

C-H 900 — 690

Cc=C 1600 — 1450
Monosustitucién 770 - 730
Disustitucién 770 — 810
Trisustitucién 840 — 870

Aminas

-NH2 Dos bandas 3300 — 3500
-NH Una banda 3300 — 3500
C-N 1000 — 1350

N-H 1640 — 1560

N-H fuera del plano 650 — 690

Fuente: Pickering, Aguilar Sanjuan, Artigas VidalCasassas, 1980
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Las condiciones de sintesis a analizar durante la experimentacion son:

Relacion Estequiométrica Mondémero — Oxidante: Autores como Carlos Sanchis Bermudez de la
Universidad de Alicante en su Tesis Doctoral “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLIANILINAS
AUTODOPADAS POR COPOLIMERIZACION DE ANILNA Y ACIDO 2-
AMINOBENCENSULFONICO APLICACIONES COMO BIOSENSORES Y
ELECTROCATALIZADORES”, en el apartado de sintesis quimica, hace referencia a una relacion
estequiométrica equimolar 1:1 entre anilina y oxidante, esto significa que durante la reaccion de

polimerizacion una molécula de dicromato de potasio generara un radical anilinio de la siguiente forma:

CeHsNH;, + KoCr,07 = [CeHsNH]+

Sin embargo las primeras investigaciones realizadas sobre los procesos de polimerizacion de la anilina
indican que la posibilidad de generar estados de oxidacién avanzados en el polimero (pernigranilina)
aumentan al considerar estequiometrias equimolares, dado que en una relacion 1:1 de anilina — oxidante es
posible que el oxidante ataque 2 veces a la misma molécula de anilina generando directamente la imina, y
si estos enlaces imina dejan de ser alternados dentro de la polianilina generada, se alcanza el estado de
oxidacion completa que como se menciond, es considerada un aislante, tanto en su forma base como en su

forma sal. La reaccion para una estequiometria 2:1 es:

2CeHsNHz + K2Cr,07 2 [Ci2H10NH]*

Dosificacion de Oxidante

Para la validacion del experimento de dosificacion de oxidante se analizan 3 muestras sometidas a las
mismas condiciones de reaccién. El procedimiento analizado es anterior al dopaje por lo que el resultado
buscado de la polimerizacién y oxidacién es esmeraldina base, de color azul y para el analisis se denominan
a las muestras Xi, Xz y X3, y aquellas muestras que tomen el color azul, son marcados con un v" y aquellas

muestras que toman el color negro son marcados con un x.
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Tabla 2: Experimento de Dosificacién de oxidante para una relacién estequiométrica 1:1

Volumen de anilina N Moles de anilina Porcentaje de Moles de K2Cr207 Masa de K2Cr207 .
() Masa de anilina (g) (mol) dosificaci6n (%) (mol) © Muestra Identificacion
X1
3 3,06 0,032 25 8,21x10 2,41 X2
X3
X1
3 3,06 0,032 50 0,016 4,70 Xa
X3
X1
3 3,06 0,032 75 0,024 7,06 X2
X3
X1
3 3,06 0,032 100 0,032 9,41 X2
X3

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

- Densidad anilina 1,02 g/ml
- Peso molecular de la anilina 93,13 g/mol
- Peso molecular del dicromato de potasio K2Cr.07 294,185 g/mol
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Tabla 3: Experimento de Dosificacion de oxidante para una relacién estequiométrica 2:1

Volumen de anilina

(mi)

Masa de anilina (g)

Moles de anilina
(mol)

Porcentaje de
dosificacién (%)

Moles de K>Cr.07
(mol)

Masa de K2Cr207
@

Muestra

Identificacion

3,06

0,032

25

4x10°°

1,17

3,06

0,032

50

8,21x10°®

2,35

3,06

0,032

75

0,016

3,53

3,06

0,032

100

0,024

4,70

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

- Densidad anilina 1,02 g/ml

- Peso molecular de la anilina 93,13 g/mol

- Peso molecular del dicromato de potasio K2Cr.07 294,185 g/mol
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PH del medio de reaccion

Todos los procesos de dopaje de anilina estudiados coinciden en que el rango 6ptimo de pH se encuentra
entre 0 — 1. “Se ha encontrado que el pH de la solucion tiene efecto sobre la velocidad de crecimiento de
PANI, las propiedades eléctricas y la estructura de las cadenas de polimero. Aunque el crecimiento de PANI
ocurre tanto en pH acidos como bésicos, se ha encontrado que PANI obtenida a pH béasicos no presente
electroactividad, sin embargo, luego de caracterizar estas peliculas mediante voltametria ciclica en una
solucion libre de anilina pH 0 se observé un incremente en la electroactividad” (Restrepo, Vasco, Ocampo, 2006).
Para cada dosificacion de oxidante propuesto se regula el pH hasta comprender el rango establecido usando
3 ml de anilina y la cantidad requerida de &cido clorhidrico necesaria para mantener el pH en el rango
durante toda la reaccion. Posterior al proceso de dopaje se analizan aquellas muestras que presentan el
cambio de color a verde como evidencia de la obtencidn de esmeraldina sal, que como se menciond es la
Unica forma conductora conocida de la polianilina. En caso de que el material obtenido sea de color verde,
se marca con un v/, mientras que aquellas muestras que no presenten el cambio de coloracién a verde se
marcan con una %. Para cada dosificacion de oxidante se analizan 3 muestras de 3 ml de anilina. El analisis

se realiza en base a la dosificacién de oxidante que presente mayor eficiencia.

Tabla 4: Experimento para la sintesis de esmeraldina sal

Vo_Il_Jmen de Dos_ificaci()n de Muestra pH de la H\g)ll:]ergﬁgr(ijgo Identificat_:i(’)n de
anilina (ml) oxidante (%) muestra (ml) esmeraldina sal

X1

3 25 X2

X3

X1

3 50 X2

X3

X1

3 75 X2

X3

X1

3 100 X2

Xs

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020
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Posterior al dopado se requirié que la muestra pase por un proceso de secado

El armado de una curva de secado implica la toma de datos de peso de muestra durante el tiempo requerido
para que el peso de la muestra se mantenga constante por lo que, para las 3 muestras analizadas, X1, X2y X3
se toman datos en intervalos de 30 minutos.

Una vez establecida la relacion estequiométrica a utilizar se dosificaron a distintas cantidades de oxidante
junto con agente dopante y a cada una de las muestras obtenidas se le medira el porcentaje de transmitancia
eléctrica, en esta medicion se conocerd un voltaje de entrada V1 dentro de un circuito simple en el que la
muestra actuard como resistencia obteniendo un voltaje V; de salida, el porcentaje de transmitancia eléctrica

se estimé entonces como:

- QT = Ysalide w10 Ec 5-3

entrada

Donde:
%T = Porcentaje de transmitancia eléctrica de la muestra (%)
Vsaiida = VOltaje a la salida del circuito (V)

Ventrada = VOItaje a la entrada del circuito (V)

Tabla 5: Anélisis de conductividad eléctrica

Dos_ificaci()n de Muestra pH Voltaje de Voltaje de salida ?rga(;emn}?;ﬁg:
oxidante (%) entrada (V) V) eléctrica (%)

Xl

25 Xz

X3

X1

50 X2

X3

X1

75 X2

X3

X1

100 X2

X3

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020
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Resultados y Discusién
Acido Clorhidrico
Para la determinacion de la densidad del acido clorhidrico se us6 el método del picnémetro para 3 muestras

analizadas y la concentracién se us6 la marcada por el fabricante

Tabla 6: Propiedades Fisicas del Acido Clorhidrico

Variable Unidades
Densidad 1,17 g/ml
Concentracién 37.1%v

Realizado por: Guerrero Medrano, Miguel, 2020

Dicromato de Potasio
Los andlisis de calidad realizados fueron proporcionados por el Laboratorio de Calidad de Sigma Aldrich

obteniéndose los siguientes valores.

Tabla 7: Caracterizacion del Dicromato de Potasio

Parametro Valor

Grado de Pureza (%) > 99%

Impureza (%) < 0,005 insolubles
Peérdida tras secado (%) <0,05

Punto de fusion (%) 671

Presencia de Cloro (%) < 0,001

Presencia de Sulfatos (%) < 0,005

Presencia de Sodio (%) < 0,001

Presencia de metales pesados (%) < 5ppm

Fuente: Sigma Aldrich, 2017

Anilina: Se obtuvo el espectro infrarrojo para la Anilina Marca Mallinckrodt lote Nro 3584 X51472 y se

compard el espectro obtenido con una base de datos proporcionada por AIST Espectral Database.

Pol. Con. (Edicion nim. 66) Vol. 7, No 1, enero 2022, pp. 1060-1085, ISSN: 2550 - 682X



Sintesis de un material con propiedades semiconductoras eléctricas a partir de la
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Gréfico 1: Comparacion entre el espectro disponible AIST y el espectro obtenido para el analisis FTIR de la anilina utilizada
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Tabla 8: Comparacion entre picos esperados y obtenidos

Enlace Ndmero de onda estimado (cm™) NUmero de onda obtenido (cm™)
R=C-N 3000 3033,48
c=C 1600 — 1450 1645
NH>
770-730 752,10

(R-NH2) 1 3300 3340,12
(R-NH) 2 3500 3420,22

C-N 1000 - 1350 1153,22

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020
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Tabla 9: Resultados para la Dosificacion de oxidante para una relacién estequiométrica 1:1

Volumen de anilina Masa de anilina Moles de anilina Porcentaje de Moles de K2Cr207 Masa de Kz2Cr207 L
() © (mol) dosificacion (%) (mol) © Muestra Identificacion
X1 v
3 3,06 0,032 25 8,21x103 2,41 X2 v
X3 v
X1 v
3 3,06 0,032 50 0,016 4,70 X2 x
X3 x
X1 x
3 3,06 0,032 75 0,024 7,06 X2 x
X3 x
X1 P
3 3,06 0,032 100 0,032 9,41 X2 x
X3 x

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

- Densidad anilina 1,02 g/ml

- Peso molecular de la anilina 93,13 g/mol

- Peso molecular del dicromato de potasio K2Cr.07 294,185 g/mol
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Tabla 10: Resultados para la Dosificacién de oxidante para una relacion estequiométrica 2:1

Volumen de anilina Masa de anilina Moles de anilina Porcentaje de Moles de K2Cr207 Masa de Kz2Cr207 L
() © (mol) dosificacion (%) (mol) © Muestra Identificacion
X1 v
3 3,06 0,032 25 4x10°8 1,17 X2 v
X3 v
X1 v
3 3,06 0,032 50 8,21x10°3 2,35 Xa v
X3 v
X1 x
3 3,06 0,032 75 0,016 3,53 X2 x
X3 v
X1 x
3 3,06 0,032 100 0,024 4,70 X2 x
X3 x

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

- Densidad anilina 1,02 g/ml

- Peso molecular de la anilina 93,13 g/mol

- Peso molecular del dicromato de potasio K2Cr.07 294,185 g/mol
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En base a los resultados obtenidos, se identificd la presencia de esmeraldina en las muestras con
relacion estequiométrica 2:1 a dosificaciones de 25 % y 50% en las cuales, todas las muestras obtenidas
correspondieron a esmeraldina base, a diferencia de las muestras con estequiometria 1:1 en donde,
solo se logr6 identificar visualmente la presencia de esmeraldina base en las 3 muestras
correspondientes a la dosificacion de 25%, es por ello que para los ensayos de dopaje Yy estudio de
conductividad posteriores se trabajo considerando la estequiometria 2:1 y las dosificaciones
establecidas de 25%, 50%, 75% y 100%.

La no presencia de esmeraldina base en la estequiometria analizada de 1:1 a partir de la dosificacién
de 25% se explicé por los ya mencionados estados de oxidacion avanzados en los que, una
sobreexposicion de la anilina al oxidante puede causar un paso del monémero directamente a formar
enlaces imina estado conocido como pernigranilina base, la cual es una de las formas no conductoras
de la polianilina. Este efecto también se evidencio en el ensayo de estequiometria 1:1 a partir de las
dosificaciones al 75% y 100%.

Tabla 11: Sintesis de esmeraldina sal para estequiometria 2:1

Volumen de Dosificacion de pH de la Volumen (_je Identificacion de
anilina (ml) oxidante (%) Muestra muestra Hel r(i:ll;e”do esmeraldina sal

X1 0,33 10 4

3 25 Xz 0,57 10 v

X3 0,40 10 v

X1 0,51 10 v

3 50 Xa 0,53 10 v

Xs 0,66 10 v

X1 0,63 10 v

3 75 X2 0,77 10 x

X3 0,56 10 x

X1 0,20 10 x

3 100 Xa 0,35 10 x

X3 0,40 10 v

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

El armado de la curva de secado utilizé 1 muestra de referencia, tomando medidas de peso en lapsos de
0,5 horas.
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Tabla 12: Datos de Secado

. Masa de agua en el % Humedad
Tiempo (h) producgt;o (9)

0,0 174,00 87,00
0,5 162,69 81,34
1,0 158,45 79,22
15 155,38 76,59
2,0 153,19 75,51
2,5 151,03 73,72
3,0 147,45 70,18
3,5 122,13 66,45
4,0 115,62 60,30
4,5 104,92 57,22
5,0 99,56 50,33
5,5 87,57 44,88
6,0 78,09 41,26
6,5 71,79 37,36

7 65,00 28,67
7,5 49,88 25,55

8 44,45 20,12
8,5 35,00 16,90

9 29,40 13,12
9,5 22,82 13,07
10 21,22 12,20
10,5 18,70 10,75
11 18,32 10,53
11,5 18,18 10,45
12 17,92 10,30

Realizado por: Guerrero Medrano, Miguel, 2020

Para una muestra de 200 g de producto hiimedo con un porcentaje de humedad inicial del 87 % y para

muestras de peso tomadas cada media hora se establecio un tiempo de secado de 6 horas a 65 grados

centigrados con lo cual se obtuvo un producto final con porcentaje de humedad del 10%.

Una vez filtradas y secadas las 9 muestras correspondientes a una estequiometria 2:1 monémero —

oxidante a dosificaciones de 25%, 50%, 75% y 100% fueron acopladas a un circuito constituido por:

Toma de corriente 180 V
Filamentos de cobre.
Muestra de polianilina como resistencia

Filamento de cobre a la salida

Tabla 13: Medicion de conductividad en las muestras de polianilina

e . . Porcentaje de
e | wea | gn | yolete | VoS | o
eléctrica (%)

25 X1 0,33 180 70 38,88

X2 0,57 180 65 36,11
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X3 0,40 180 63 35
X1 051 180 91 50,55
50 X2 0,53 180 98 54,44
X3 0,66 180 95 52,77
X1 0,63 180 87 48,33
75 X2 0,77 180 79 43,88
X3 0,56 180 81 45
X1 0,20 180 56 31,11
100 X2 0,35 180 56 31,11
X3 0,40 180 53 29,44

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

Para la representacion gréfica de la medicién de conductividad se utiliz6 una gréfica nimero de muestra
vs % Transmitancia eléctrica, las muestras fueron etiquetadas del 1 al 12 para un andlisis mas sencillo.
Las primeras 3 muestras fueron aquellas correspondientes a la dosificacion de oxidante de 25%, las

siguientes 3 corresponderan a la dosificacién de 50%, etc.

Tabla 14: Datos namero de muestra en funcién de transmitancia eléctrica

Muestra % Transmitancia
1 38,88
2 36,11
3 35,10
4 50,55
5 54,44
6 52,77
7 48,33
8 43,88
9 45,06

10 31,11
11 31,11
12 29,44

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

La gréfica resultante es

Porcentaje de Transmitancia eléctrica (%) vs Numero de Muestra
60

40

20

Porcentaje de Transmitancia eléclrica (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Nimero de Muestra
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Gréfico 2: Transmitancia Eléctrica vs NUmero de muestra
Realizado por: Miguel, G. 2020

Para un andlisis de tipo cualitativo complementario se acopl6 al circuito una fuente de
iluminacion y se establecié una escala en base a la iluminacion generada al poner la muestra

de polianilina como resistencia.

Tabla 15: Prueba de iluminacion

ng:;fﬁt"e"z%’e Muestra Baja iluminacion ”“rl\"/l':é’g"” Alta lluminacion

X1 v

25 X2 v
X3 v
X1 v

50 X2 v
X3 v
X1 v

75 X2 v
X3 4
X1 v

100 X v
X3 v

Realizado por: Guerrero Medrano, Sebastian, 2020

Los valores de transmitancia eléctrica obtenidos mas altos correspondieron a las muestras 4,5
y 6 con 50,55%, 54,44%, 52,77% respectivamente. Alcanzar estos valores de conduccién se
justifican en la metodologia aplicada, en que a medida que la dosificacion de oxidante va
aumentando, la tendencia a conducir fue menor (como se pudo evidenciar en las muestras 10,11
y 12). Este comportamiento fue mencionado por Luiz Henrique Mattoso, en el cuél afirmé que
la anilina mas pura sintetizada hasta el momento, de 99% es aquella en la que, los enlaces
amina, imina ocupan exactamente el 50% de la estructura cada uno. Una deficiencia (muestra
1,2y 3) o un exceso, (muestra 7, 8, 9, 10, 11 y 12) tendieron a tener un caracter de polianilina
reducida (leucoemeraldina) o polianilina oxidada (pernigranilina), que, a medida que se
analizaron las distintas variables propuestas, demostraron poseer caracter mas bien aislante lo
cual qued6 comprobado con los datos de conductividad obtenidos. (Mattoso, 1995).

La Gltima condicion para la sintesis de polianilina dopada con acido fue la “temperatura”, la
cual se establecio en un rango de 273 a 283 K con el fin de garantizar un acoplamiento lineal
del polimero, regular su velocidad de formacion y evitar la degradacion oxidativa del polimero
resultante. “La temperatura a la cual se lleva a cabo una reaccion de polimerizacion tiene efectos
muy importantes en la velocidad a la cual se lleva el proceso y en el peso molecular del polimero
obtenido” (Matyjaszewski, K,; Davis, T. 2010). Para la regulacion de la temperatura se utilizé

un bafio de hielo con agitacion.
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En base a todos los datos recopilados se establecié que las condiciones adecuadas para sintetizar
un material con propiedades semiconductoras eléctricas a partir de polianilina dopada con acido

son.

Tabla 16: Condiciones para la sintesis de polianilina dopada con éacido

Variable Valor
Relacion monémero — oxidante 2:1
Dosificacion de oxidante (%) 50
pH 0-1
Temperatura (K) 273 - 283

Realizado por: Guerrero Medrano, Miguel. 2020

El paso final dentro del disefio de proceso fue comparar las propiedades conductoras eléctricas de
materiales tradicionales (metales) con el material obtenido. Para la medicion de transmitancia eléctrica
de los materiales de referencia se utilizo la misma metodologia aplicada a la medicion de transmitancia

de la muestra de polianilina.

Tabla 17: Comparacidn de valores de transmitancia eléctrica

Material Porcentaje de transmitancia eléctrica
(%)
Oro 97,7
Plata 96,3
Aluminio 79,6
Acero 88,0
Cobre 98,3
Cloruro de esmeraldina 52,5

Realizado por: Guerrero Medrano, Miguel, 2020

El cloruro de esmeraldina sintetizado bajo las condiciones establecidas en comparacion a materiales
conductores eléctricos clasicos como metales tuvo aproximadamente la mitad de su valor en
transmitancia eléctrica, lo que clasifico a este material dentro de los semiconductores.

El producto obtenido fue sometido a un andlisis FTIR obteniéndose los siguientes espectros para
polianilina dopada con acido a estequiometria 2:1 mondmero oxidante y dosificacion de 50%.

Se obtuvo el Espectro Infrarrojo para la muestra de polianilina con dosificacién del 50% y relacion

estequiométrica 2:1
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Figura 3. Espectro Infrarrojo para esmeraldina dopada con 50% de dosificacion de oxidante

Los nimeros de onda obtenidos para cada pico representativo se enlistan a continuacion:

Tabla 18: NUumero de onda obtenido para la muestra de polianilina al 50% de dosificacion

NUmero de onda %T
(cm™)

2364.3 83.4844
2338.27 85.4729
1499.38 89.0196
582.397 82.8759

Realizado por: Guerrero Medrano, Miguel, 2020

La reaccion de polimerizacion de anilina dependiendo de las condiciones de reaccién presentd 3
resultados posibles, facilmente distinguibles por los colores resultantes, segun describié Masoud
Mozafari y Pal Singh Narendra en su libro Fundamentals and emerging applications of polyaniline, los
cuales son:

- Leucoemeraldina base: Forma no oxidada de la polianilina, presenta un color blanco.

- Emeraldina base: Forma de la polianilina con un 50% de grado de oxidacion, presenta un color

azul.

- Pernigranilina base: Forma completamente oxidada de la polianilina, presenta color negro.

Pol. Con. (Edicién nim. 66) Vol. 7, No 1, enero 2022, pp. 1060-1085, ISSN: 2550 - 682X



Sintesis de un material con propiedades semiconductoras eléctricas a partir de la
polimerizacion de Anilina dopada con Acido

La sintesis del material objeto de estudio comenzd con la determinacion de las relaciones
estequiométricas a analizar, en el cual se obtuvo que las mayores identificaciones positivas para
esmeraldina base correspondieron a una relacién mondmero — oxidante de 2:1 a una dosificacion del
50%. Ademas de las identificaciones realizadas, se selecciond colocar en oxidante (dicromato de
potasio) en deficiencia, en base a las sugerencias de autores como Maria de los Angeles Cotarelo en su
tesis Doctoral “Sintesis de Polimeros Conductores obtenidos a partir de dimeros de anilina” en donde
establecio la correlacion existente entre la dosificacion de oxidante y la sintesis de las distintas formas
de la polianilina, siendo la forma deseada la descrita como la Unica forma conductora de la polianilina
la cudl es la esmeraldina. MacDiarmid, Chiang y Richter en su libro “Conducting Polymers” describen
que el proceso para obtener emeraldina de alta pureza requiere una dosificacion del 50% de oxidante,
efecto que se vio reflejado en la primera parte de la sintesis.

El siguiente paso del proceso fue el dopaje de la polianilina sintetizada identificada como esmeraldina,
Luis Mattoso en su articulo “Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propiedades™ sugirié una variedad de
agentes dopantes tales como acido nitrico, sulfarico, fosfdrico, perclérico y clorhidrico, siendo
seleccionado el &cido clorhidrico, el cuél al entrar en contacto con la anilina en el proceso de
polimerizacion y posterior a un secado dio como resultado un sélido compacto de color verde oscuro
que basado en las observaciones de Carlos Sanchis en su tesis doctoral “Sintesis y caracterizacion de
polianilinas auto-dopadas por copolimerizacion de anilina y &cido 2-aminobencensulfénico aplicaciones
como biosensores y electrocatalizadores” corresponden a la forma dopada de la emeraldina base, la
esmeraldina sal que en el caso especifico de ser dopada con &cido clorhidrico toma el nombre de
hidrocloruro de esmeraldina. Al material obtenido se lo sometid a procesos de andlisis de conductividad
que dieron como resultado un caracter semiconductor, comportamiento que fue reflejado en todas las
fuentes bibliogréficas analizadas. De esta forma en base a recopilacion bibliografica y a la
experimentacién realizada se pudo afirmar que el material sintetizado es hidrocloruro de esmeraldina el
cual corresponde a la Unica forma conductora de la polianilina dopada teniendo un valor de transmitancia
eléctrica de 52,5%.

Conclusiones

El mondémero base utilizado fue anilina marca Mallinckrodt el cual fue sometido a un proceso de
oxidacién quimica con dicromato de potasio estandarizado para presencia de hidrocarburos,
nitrobenceno y residuos de ignicion, y a un proceso de dopado con &cido clorhidrico de densidad 1,17
g/ml y concentracion de 37,1 %v a partir de estos compuestos se establecié que las condiciones de
reaccion para el proceso de sintesis de cloruro de esmeraldina son, relacion estequiométrica monémero
— oxidante, dosificacion de oxidante, temperatura de reacciéon 4 — 10 °C, pH del medio reactante entre 0

— 1, obteniéndose los mejores resultados con una estequiometria 2:1 y con dosificacion de oxidante del
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50% vy valores de temperatura y pH establecidos con lo que se obtuvo hidrocloruro de esmeraldina de
color verde oscuro en la cual el agente dopante causé interaccion con el &omo de nitrégeno presente en
la polianilina reduciendo asi el espacio existente entre las bandas de valencia y conduccion. Para la
verificacidn del cardcter conductor de las muestras de polianilina obtenidos se aplicd una corriente de
entrada de 180 V a un circuito donde las muestras actuaron como resistencias para posteriormente medir
el voltaje de salida registrado y expresar la conductividad como porcentaje de transmitancia eléctrica.
Se establecié que las muestras dopadas, y con 50% de oxidante alcanzan los valores més altos,

correspondiente al 52,5% de transmitancia en promedio.
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