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En este trabajo se analizan dos cuestiones fundamentales que tienen que ver con la metodologia
utilizada para la sintesis de un polimero conductor, especificamente la polianilina (PANI). Se demuestra
que, si bien ésta resulta posible de ser efectuada a temperatura ambiente, el material obtenido presenta
una morfologia totalmente distinta al obtenido a temperatura cercana a 02C. La segunda refiere a la
utilizacién de un 4cido sulfénico funcionalizado para promover el dopaje de la PANI a fin de posibilitar su
disolucion en solventes organicos cuando es utilizada junto a polimeros comerciales en la fabricacién de
mezclas conductoras.

La polianilina — PANI — es uno de los polimeros intrinsecamente conductores que exhibe una variedad
de propiedades que los convierte en excelentes materiales para aplicaciones practicas en areas muy
diversas como electrdnica, electroquimica, electromecanica, membranas, sensores, etc. Presenta una
conductividad en el rango de los materiales semiconductores, aunque ésta puede ser aumentada por el
efecto de agentes de transferencia de carga (dopantes) utilizados para generar, por oxidacidn o reduccidn,
cargas positivas o negativas. El dopaje es un proceso reversible y su inverso se conoce como desdopaje.
Estas reacciones pueden ser llevadas a cabo quimica o electroquimicamente. En general el proceso de
obtencion de la polianilina (PANI) por oxidacion quimica a partir de anilina liquida se estabiliza a 02C en
bafio de hielo. Dada la complejidad de trabajar bajo tales condiciones diversos investigadores han
intentado efectuar la sintesis a temperatura ambiente. Los resultados en todos los casos han sido
concluyentes: una de las formas de controlar las propiedades macromoleculares de la PANI es a través de
la temperatura de polimerizacién dado que el peso molecular aumenta con la disminucion de la
temperatura en virtud del crecimiento de la cristalinidad [1,2,3,4]. Por otra parte, la PANI obtenida via
polimerizacién quimica en cualquiera de las dos posibilidades consideradas en los parrafos anteriores
presenta malas propiedades mecanicas, con lo cual no resulta ideal para su aplicacién en la fabricacién de
materiales compuestos. A fin de solucionar esta problematica se ha logrado sintetizar PANI a través del
uso de acido dodecilbencen sulfénico (DBSA) para promover su dopaje. Este acido sulfénico funcionalizado
tiene cola larga y permite que el PANI se disuelva en solventes organicos comunes no polares o débilmente
polares, que pueden solubilizar la mayoria de los polimeros comerciales (polietileno y poliestireno entre
ellos). Para ello se desdopa con NHs el PANI dopado con HCI en frio, obteniendo un sélido intermedio
(Esmeraldina base EB), el cual es suspendido para su dopado con DBSA. [5,6,7]

Para ambas metodologias (baja temperatura y temperatura ambiente), dada la baja solubilidad del
monomero (anilina) en agua, se lo solubiliza en acido clorhidrico con obtencién de cloruro de anilonio. El
oxidante quimico utilizado es el persulfato de sodio.

Los productos obtenidos en las sintesis:

a- PANI dopado con &cido clorhidrico a bajas temperaturas: ES-HCI-Frio (ES: sal de esmeraldina)

b- PANI dopado con 4cido clorhidrico a temperatura ambiente: ES-HCI-TA (ES: sal de esmeraldina; TA
temperatura ambiente)

c- Esmeraldina base: EB

d- PANI dopado con acido dodecilbencen sulfénico: ES-DBSA (ES: sal de esmeraldina; DBSA: acido
dodecilbencen sulfénico)

Se estudiaron mediante la aplicacion de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
(Figura 1) y Microscopia electrénica de barrido (SEM) (Figuras 2,3 y 4), para proceder a su caracterizacion.

Se utiliza un Espectrometro Thermo Nicolet iS5 empleando un accesorio de Reflactancia Total
Atenuada (ATR) de diamante con una regién espectral ajustada en el rango de 4000 — 600 cm™, nimero
de scans 16 y resolucién 4 cm™.
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Para el analisis de la solubilidad se afiadieron pequefias cantidades de PANI dopado con los acidos
utilizados (HCl y DBSA) a solventes tales como tetracloroetileno y cloroformo. Las muestras dopadas con
HCl no han presentado ningin cambio; el PANI dopado con DBSA ha dado por resultado una solucién de
color verde con ambos solventes.
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Figura 1 — Espectros FTIR de a) ES-HCI-TA; b) ES-DBSA,; c) ES — HCI-Frio.

Las siguientes figuras muestran los SEM de las diferentes muestras.

Figura 2 - DBSA Figura 3 - ES-HCI-TA Figura 4 — ES-HCI-Frio

A partir de las figuras 1 a 4 se puede apreciar que todos los espectros presentan un perfil concordante
con la forma protonada de polianilina (PANI). Resulta posible sintetizar PANI dopado con HCI sin la
necesidad de mantener la temperatura baja verificable a partir de los espectros de la figura 1 a) y c). Sin
embargo, sus propiedades finales (peso molecular, cristalinidad) difieren en grado sumo en virtud de que
presentan una morfologia distinta cambiando de pulverulenta (Figura 3 ES-HCI-TA) a tubular (Figura 2
DBSA y Figura 4 ES-HCI-Frio). Mientras que en el primer caso se obtienen polvos de PANI, en el segundo
resulta PANI tubular macroporoso. A su vez se ha podido corroborar experimentalmente que las particulas
de PANI granular tienen poca solubilidad y procesabilidad en solventes comunes debido a su pequefia area
superficial.

Resultan de vital importancia estos resultados en cuanto a la necesidad de su consideracién para el
trabajo final en curso cual es la fabricacion de membranas empleando polimero convencional —
poliestireno de alto impacto — y PANI para ser utilizadas en el proceso de transporte idnico via
electrodialisis.
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