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Cadenas hechas de compuestos:

Dentro del infinito universo de los compuestos quimicos existen una gran familia de ellos
gue son fundamentales para los procesos naturales y sintéticos: los polimeros. Algunos atomos
tienen la capacidad de formar enlaces entre si por lo que podemos encontrar cadenas cortas de
atomos de fésforo, azufre, silicio cominmente combinados con oxigeno. Sin embargo las uniones
entre atomos de carbono en combinacion con el oxigeno, nitrégeno, azufre, etc. ha generado miles
de compuestos de reactividad muy diversa e importante a tal grado que dichos compuestos se les
asigna un especial tipo de quimica conocida como Quimica Orgénica ampliamente estudiada

desde los puntos de vista sintético, analitico y tedrico.

Un compuesto organico (Monémero) puede unirse a otro igual sucesivamente para formar

cadenas largas conocidas como polimeros:
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Existen polimeros naturales de gran importancia en biologia: los carbohidratos, las
proteinas, los acidos nucleicos. Los polimeros sintetizados por los quimicos cambiaron de manera
histérica muchas actividades humanas a mediados del siglo XX, entre ellos los plasticos que por
sus propiedades mecénicas, aislantes y térmicas han invadido sectores amplios de la industria

guimica en la produccion de infinidad de materiales utilizados en todas las actividades humanas.

La estructura de los plasticos no permite utilizarlos como conductores eléctricos. Dicha
caracteristica practicamente se encuentra en los conductores metalicos y los semiconductores
inorganicos. La idea de que la electricidad es una cuestidon ajena a los compuestos organicos esta
muy generalizada. Sin embargo ya desde los principios del siglo XX podemos encontrar quimicos

interesados en las propiedades eléctricas de los polimeros.

En el afio 2000 los quimicos Alan J.Heeger, Hideki Shirakawa y Alan G. MacDiarmid
reciben el Premio Nobel por sus trabajos en la sintesis de polimeros electroconductores lo que
muestra que la quimica de los polimeros conductores se encuentra en una vigorosa etapa de

fascinantes descubrimientos.
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La historia

Los primeros electropolimeros basicos son:

el polipirrol (1) el politiofeno (1), y la polianilina (I11):
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donde n es el niumero de unidades monoméricas por carga positiva y A es el contraion negativo

que neutraliza la carga positiva del polimero conductor y que se incorpora en el proceso de
sintesis.

La polianilina (negro de anilina) es el producto polimérico de la oxidacién de la anilina en
condiciones acidas cuya sintesis se conoce desde 1862 . Willstatter y colaboradores en 1907 y

1909 determinaron que la estructura del negro de anilina esta constituida por ocho nucleos
bésicos:
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En 1910 Green y Woodhead caracterizaron con mayor profundidad a la polianilina en
términos de los productos de la oxido-reduccion de este compuesto por medio de reacciones con

oxidantes enérgicos como el persulfato y reductores como el tricloruro de titanio.

H.N. Mecoy y W:C: Moorer aportaron evidencias experimentales de la capacidad de
conduccion eléctrica de compuestos soélidos organicos ya que hasta entonces no se investigaban
las propiedades eléctricas de las sustancias organicas y por considerarlas exclusivas de los
compuestos inorganicos.
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Casi 50 afios después Surville y colaboradores en 1968 reportaron que la conductividad en

medio acuoso de la polianilina depende de la acidez del medio y de su estado de oxido-reduccién:
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No fue sino hasta 1977 que el mundo quimico se interes6é en la polianilina como material
conductor cuando H. Shirakawa, E.J. Louis A. G. Diarmid, C.K: Chiang y A.J. Heeger reportan el
hecho fundamental de que el poliacetiieno dopado (contaminado) con yodo presentaba
conductividad metdlica. Desde entonces la investigacion en materiales organicos conductores ha

crecido de manera vigorosa hasta contar con un Premio Nobel en el afio 2000 en esta area.

La Sintesis de la Polianilina (PANI).

Los procesos de sintesis de la polianilina son en general muy sencillos. Es posible
obtenerla por oxidacion de la anilina con persulfato de amonio en medio acido sulflrico. Sin
embargo la via quimica de sintesis implica también la obtenciéon de subproductos (polimerizacién
parcial no homogénea) y la generacion de desechos quimicos variados y procesos de puerificacion

del polimero formado para separarlo de la mezcla de reaccion.

Afortunadamente la oxidaciéon por via electroquimica ha resultado muy eficiente toda vez
gue es posible controlar la cantidad y la forma de polimero formado el cual al adsorberse al

electrodo permite separarlo simplemente al sacar el electrodo de la disolucion.
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La electropolimerizacion se lleva a cabo en presencia de &cido sulfurico, nitrico, clorhidrico,
etc. La naturaleza del anion del acido usado proporciona diferentes polianilinas en cuanto a sus
propiedades eléctricas y mecanicas. La sintesis es limpia ya que la dectrooxidacion de la anilina
esta acoplada a la reduccion del acido que genera hidrégeno no contaminante: Se ha demostrado
gue el uso de los acidos bensensulfénicos proporciona PANI con mejores propiedades eléctricas.

El siguiente esquema muestra la forma basica para obtener PANI por via electroquimica:

9V

catodo anodo
varilla de carbon (punta de carbén)
En el anodo (+) ocurre la electropolimerizacién y en el catodo () ocurre la electrorreduccion
del H del &cido empleado generando pequefias burbujas de hidrégeno. La PANI formada queda
adherida a la punta de carbdn. Una propiedad interesante de los polimeros conductores radica en

que es posible electrosintetizarlos sobre soportes diversos (geles tipo rollo fotografico, telas, etc.).

La siguiente pagina muestra una figura de una celda electrolitica en la cual se sintetiza
polianilina sobre un gel soporte. La siguiente figura muestra fotografias al microscopio electronico
de polianilina sobre diversos soportes que le confieren resistencia mecanica y elasticidad y a su

vez estos materiales adquieren propiedades eléctricas interesantes.
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SCHEMATIC 5.5. The gel cell.

El disefio anterior puede realizarse a mayor escala para produccion industrial de peliculas

de polianailina o polipirrol.

La estructura (caracterizacion electroanalitica) de la PANI

Una ventaja de la sintesis electroquimica de los polimeros conductores radica en la
posibilidad de controlar la cantidad, el tamafio y la estructura del polimero. Si se efectla la sintesis
con ciclos repetidos de oxidacidén-reduccion al electrodo y se mide la corriente eléctrica durante la
formacion ciclica del polimero puede conocerse la cantidad y el tipo de polimero formado toda vez
que se obtienen registros de la corriente-potencial que son muy Utiles para caracterizar y cuantificar

las reacciones electroquimicas realizadas.

Las siguientes figuras muestran los voltamperogramas ciclicos de la electrosintesis de

polianilina asi como las diferentes formas de polimero asociado a cada sefal
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VOLTAMPEROGRAMA CICLICO DE LA ELECTROPOLIMERIZACION
DE LA ANILINA EN MEDIO SULFURICO.
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Los voltamperogramas anteriores permiten investigar un sinfin de polimeros conductores
gue pueden electro sintetizarse toda vez que pueden variarse muchos parametros que intervienen

en la estructura y caracteristicas del polimero producido:

Tipo de mondmero:

Anilina, tiofeno, pirrol

Tipo de 4cido para
La electrosintesis
Monémeros
sustituidos
sintesis con pulsos
de potencial
sintesis con barridos
de potencial sintesis con pulsos
corriente
acidez del medio
pH
tamafio
del polimero
soporte
final del tipos de
polimero \ v M K electrodps

electropolimero

Cada combinaciéon posible lleva a un polimero conductor determinado que tiene sus
propias caracteristicas de conductividad eléctrica, propiedades mecanicas, color, movilidad, y

capacidad de concetarse quimicamente con su entorno.

La siguiente figura muestra que los polimeros conductores tienen la capacidad de le
helicoidicidad molecular lo que le confiere potenciales propiedades en procesos de informacion

guimica:
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MODELO DE UNA POLIANILINA HELICOIDAL

Propiedades eléctricas de los polimeros conductores

Los polimeros conductores presentan propiedades electrodinAmicas, es decir, sus
propiedades eléctricas cambian con su estado de oxido-reduccion y éste de su estructura. De esta
manera es posible controlar el comportamiento eléctrico de potencial con estimulos eléctricos

adecuados para cerrar o abrir el circuito eléctrico constituido parcial o totalmente por un polimero

conductor determinado.

La siguiente figura muestra las propiedades electrodinamicas de los polipirroles:
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La capicidad conductora de estos polimeros radica en la deslocalizaciéon de la carga de los

polarones (par anién-cation) dentro de la cadena polimérica:

FORGE
S0 O

H

H
O,
. .
M H



Facultad de Quimica. UNAM 10 Algandro Baeza

Estas propiedades electricas son aprovechas en la construcciéon de material electro-activo
en dispositivos microelectrénicos. Burroughes y colaboradores reportaron por primera vez en 1988
los primeros diodos, semiconductores metal-aislante MIS) y los transistores de efecto de campo
MIS (MISFET) todos ellos eficientes y que incorporan en su estructura polimeros conjugados.
Actualmente se encuentra en vigorosa investigacion los diodos emisores de luz (LED) con

polimeros conductores toda vez que el estado redox de éstos produce polimeros de diferente color.

En las siguiente figura se muestran las aplicaciones eléctricas de los polimeros

conductores:
POLIANILINA
CONDUCTORA
Conductividad: baterias
Fotoconductividad: LEDs

Fotocopiadoras

Piezoelectricidad: micromotores
Fotoquimica: litografia
Estado sdélido: sensores y

biosensores

Ferromagnetismo: grabacion

Electrocromaticidad: “displays”

Optica no lineal: generadores
Armonicos

Membranas: separacion de gases

Capacitores.
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Otras aplicaciones

Se han fabricado baterias recargables a base de polimero conductor tanto de naturaleza

organica (polianilina-tetrafloruro de litio)) como inorganica (polianilina-Zn) con eficiencias
aceptables: 3V y 440 Wh/Kg:

Contacto
metdico
(+)

Tapade
Pléastico
protectorg

Papel
Separador

Electrolito
Clorurode Zny de

La polianilina puede facilmente oxidarse a compuestos quinénicos no toxicos y biodegradables lo

cual le confiere una ventaja adicional a estas pilas con polimero conductor.
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Los polimeros conductores electro-sintetizarse pueden quedar adsorbidos sobre el
electrodo de tal suerte que en el proceso de formacion de polimero pueden incluirse compuestos
altamente selectivos a compuestos de interés. Tal es el caso de los biosensores que utilizan
enzimas atrapadas en el polimero que al reaccionar con el sustrato generan una sefial
electroquimica detectada en el electrodo. El biosensor mas exitoso utiliza la glucosa oxidasa

(GOD) para medir glucosa en sangre al detectar el peroxido de hidrogeno producido:

oxigeno glucosa
Electrodo metélico PANI-GOD H @ 3 @
@_ < O peréxido gluconato

agua

En nuestro laboratorio hemos encontrado recientemente que peliculas de PANI sobre
microdiscos de carbono pretegidas con un polimero inerte poliflourado (nafion) son sensibles
selectivamente al pH en medio acuoso y no acuoso. Puede decirse que se ha disefiado un
electrodo de pH de naturaleza organica que compite con el electrodo convencional de vidrio
combinado de naturaleza inorganica (borosilicatos). La siguiente figura muestra la curva de
calibracién tipica, potenciao-pH obtenida con un microsensor de pH a base de PANI y un

microelectrodo de referencia en condiciones de microescala:

Microel ectrodos
de

referencia

PANI

Microserfsor
de pH
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Se han aprovechado las propiedades mecéanicas de los polimeros conductores como
soporte de células y tejidos toda vez que permite la movilidad de i6nes, nutrientes y desechos
celulares. Se ha aprovechado las propiedades permeables y eléctricas de estos polimeros para
estudiar el transporte de K modulado eléctricamente como un sistema modelo para estudio del

transporte en membranas celulares.

Otra propiedad interesante de las polimeros conductores es su capacidad de modificar de

manera reversible y controlada su forma al aplicarsele un estimulo eléctrico:

Sin potencial Con potencial
aplicado aplicado
- I J L
Gel de ]—-
soporte POLIPIRROL Magnitud
del

doblamiento
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Esta propiedad es muy util como sistema modelo del misculo ya que los polimeros del

musculo (proteina miosina) deben sus propiedades de contraccién a impulsos eléctricos.

En Quimica Ambiental el polipirrol (PPy) ha mostrado ser muy efectiva en la eliminacién del
cromo hexavalente (dicromato) reduciéndolo a cromo trivalente menos toxico. Este modo de
remediacién ambiental electroquimica presenta ventajas con respecto a aquellos que usan
reactivos quimicos simples (fierro II) toda vez que no se generan desechos ya que el polipirrol esta

inmovilizado al electrodo regenerandose ahi mismo:

DIRECTO INDIRECTO INDIRECTO

CrvI) pity,onvi) w1 Cvy

Ye

Crilin) e Cr{lil} PPy Cr{lih

EN SOLUCION EN SOLUCION POLIMERO - SOLUCION

Las eficiencias alcanzadas son muy aceptables ya que se alcanza hasta el 80% de

eliminacién del cromo hexavalente.
Materiales inteligentes

Un material inteligente es capaz de reconocer estimulos ambientales adecuados, de
procesar la informacion resultante del estimulo y de responder de una manera y a una velocidad
consecuente al estimulo. Las caracteristicas arriba comentadas corresponden a este tipo de
materiales toda vez que estimulos eléctricos externos provocan una variedad de cambios dirigidos
en las propiedades de los polimeros conductores los cuales a su vez desencadenan procesos

guimicos o fisicos posteriores para después regresar al estado original (efecto memoria).
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Conclusiones

Como puede desprenderse de lo expuesto arriba los polimeros conductores han desencadenado
todo un universo quimico diferente como ocurri6 en la decadas pasadas 50-70's con el
lanzamiento de los polimeros y los plasticos, con la Tercera Quimica (la quimica de coordinacion) y
la quimica de los furelenos (Cep)) , la quimica supramolecuar y la nanoquimica en los ochentas y
noventas- Hoy por hoy las perspectivas en investigacion y aplicaciones tecnologicas de los

polimeros conductores son muy amplias e interesantes.
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